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ZWEITE ABTEILUNG 


ISOCY CLISCHE VERBINDUNGEN. 

(FORTSETZUNG.) 


IV. ('arbonsauren. 


N ovnenklatur (vgl. dazu Bd. II, S. 1 — 5). Nach Genfer Grundsatzen wiirden sich in 
Analogic mit Namen wie Methyl -cyclohexan, Methylol-cyclohexan, Methylal-cyclohexan fiir 
die alicycliscften Carbonsauren Namen wie Methylsaure-cvclohexan ergeben. Derartige Namen 
haben sich indessen nieht eingebiirgert. 

Fiir Carbonsauren der alicyclischen wie der aromatischen Reihe lassen sich in vielen 
Fallen bequerne und deutliche Namen bilden, wenn man sie als Carboxyl-Substitutions- 
produkte von cyclischen Kohlenwasserstoff en auffaBt und deren Namen zugrunde 
legt. Beispiele: 


CH C0 2 H : Cyclopropan-earbonsiiure; 


CH, 


CIV HO [3 p VpA • CH(CH 3 ) 2 : 5 Methyl-2-methoathyl-cyclohexan-carbon- 
2 v ' 1 ) saure-(l), p-Menthan-carbonsaure-(3); 

HC. - CdT C * C0 2 H : ( t yclohexadien-(1.3)-carbonsaure-(l); 


H 2 C-C(CH 3 )-ch 2 
C(CH 3 ), 
H,C-CH 


ch 3 


CH ♦C0 2 H 

ch 3 

' v co 2 h 

CH, 


C 6 H 5 * CH, • CH(C0 2 H) - CH * • CH 3 


C0 2 H 


"\ 

/ 


C e H s -C<C0 1 H):G(CX) t H)-C i H, 


, CH, 

1 Cl 

HO y C 


1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan-carbon- 
saure-(3), Camphar-carbonsaure-(3) ; 


1 ,3.6'Trimethyl-benzol-carbonsaure-(2) , Mesi- 
t ylen - e so - car bonsaure ; 

a - Phenyl - bu tan -/?- carbonsaure ; 

Diphenyl-carbonsaure-(2) ; 

Stilben- a .a'-dicar bonsaure, a./5-Diphenyl - 
athylen-a.^-dicarbonsaure ; 


p^NCH-COjH : Hydrinden-carbonsaure-(2); 

v n 


: Naphthalin-dicarbonsaure-^l .5) ; 


CO,H 

CH 


: Fluoren-carbonsaure-(9). 
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CARBONSAUREN. 


[Syst. No. 891. 


Oft ist cs praktisch und ubersichtlich, Benennungen zu wahlen, wclche die cycliBchen 
Carbonsauren als durch cyclische Radikale substituierte acyclische Carbon- 
sauren kennzeichnen, z. B.: 

H ‘ C <CH ’ I ch’> CH ' CHi ' C0 * H : Cyclohexylessigsaure; 

C 6 H 5 CH 2 C0 2 H : Phenyieesigsaure; 

(C 6 H a ) 2 CH*C0 2 H : Diphenylessigs&ure; 


n 


co 2 h 

.CH 


n 


-ch 2 *co 2 h 

^ j>-CH 8 -C0 2 H 


/ 


V 

\_ 


-\ 


~>ch 2 -co 2 h 


H,C-CH,-CH tx 

* ,x >C:CHC0 2 H 
H 2 C— CHj— CH 1 / * 


Diphenylenessigsaure ; 

o- Phenyl endiessigs&ure ; 
a-Naphthylessigsaure ; 

CycloheptylideneBsigsaure, Suberylideneasigs&ure; 


CH, 

/ ch 2 *ch 2 co 2 h 

C 6 H 6 • CH, • CH(C 6 H*) • C0 2 H 
C 0 H 6 * CH : C(C0 2 H) 2 


^-m-Tolyl-propionBaure ; 

a./?-Diphenyl-propionB*ure, Phenyl-benzyl-eeeig- 
s&ure; 

Benz&lmalonsaure. 


Eine gewisae Schwierigkeit ergibt sich fur die Benennung mancher cyclischen Carbon- 
sauren aus dem Umstande, dafi brauchbare Radikalbezeichnungen fehlen, sowohl fiir manche 
KohlenwasBerstoffreste *) wie : 



als auoh fiir einwertige und zweiwertige Reate von Carbons* uren wie : — CH t * CO t H, 
— CH(CH.VC0 1 H, >C • COjH (vgl. dieses Handbuch, Bd. II, S. 3). In aolehen F&Uen kann 
man — allerdings nicht ganz einwandfrei geetaltete — Namen gebrauchen wie: 


HO a C • CH, • CH, • C(CO,H) 

h6=C(CH,) 
HO,C • CH, CH, C= C(CO,H) 
H(i=C(CH,) 


X CH, 
>C:CH, 


4- Methyl - cyclopentad ien-( 1 .3)-carbons*ure-( 1 y 
[/J-propionsAure]-(2); 

4- Me t hyl-f ul ven. car bons&ure- (!)-[/?- propiona&ure ]. (2) ; 


C 4 H 4 *CO,H 

^>-C 6 H 4 *CO,H : aymm. Benzol-tri-p-benzoee&ure. 

C 4 H 4 CO,H 

Ahnliche Benennungen Bind auch in einfacheren F&llen angewandt worden, z. B. : 

on rnj 

H * C <CH?CH i ).CH;> CH CH . C0 ^ : 1 -Methyl -cyolohexan-eBBigB*ure-(3) ; 

CH. • HC<^^» ~ ^ft>C * CH(CHj) * C0 2 H : 1 -Methyl -cyolohexen-(3> [a-propionsAure]-(4) . 

Namen dieeer Art haben sich beeonders bei den alicycliachen Oiy*, Oxo- un d Ozy-oUHttbon* 
B&uren (b. dort) eingebiirgert. 


) Vgl. da mu die VorschlAge in der Abhandlong von B. Stklzmkb and Hxdw. KUM In der 
Einleitaog aa Bd. Ill der „Literatur- Register der Organischen Chewie" [Berlin 1921], 8. (8)— (9). 
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Eine Moglichkeit, korrekte Namen fur Carbonsauren zu bilden, bietet der Gebrauch 
der Radikalbezeichnung „Carboxy“, z. B.: 

CO t H 


< > €H t CO,H 

HO x C- -CH, • CH(CO,H) • CH, CO,H 

COjH 

HO,C-CH,-CH(C,H s ) C_>CO,H 


2-Car bo xy-phenylessigs&ure ; 

Bis- [4-carboxy-benzyl]-e8sigs&ure ; 

/?- Phenyl-/?- [2.4 - dicarboxy - phenyl] - pro- 
pions&ure. 


Dies© Carboxy-Namen erweisen sich indessen als Wenig geeignet, wenn Abwandlungs- 
formen der Carboxylfunktion wie Chloride, Amide usw. zu benennen sind. Bediirfnissen dieser 
Art geniigen in manchen Fallen besser Namen wie: 


COjH 


CH,*CO t H 


: Phenyle88ig8&ure-o-carbon8&ure, 


wo von sich z. B. die Namen Phenylessigsaure-o-carbonsaureamid und Phenylessigs&ureamid- 
o-carbonsaure ableiten lassen. 


Fiir viel bearbeitete Carbonsauren hat man Trivialnamen zur Verfiigung; die be- 
kannteeten sind ; 


C a H 6 • CO.H 
CH.C () H 4 C0 1 H 
C € H.CH 1 *CO a H 
C 6 H 6 • CH : CH • CO.H 
C.H 4 C(:CH 1 )C0 1 H 
C^CO.H 


: Benzoeeaure; 

: o-, m- und p-Toluylsaure; 
: a-Toluyls&ure; 

: Zimtsaure; 

: Atropas&ure ; 

: a und /l-Naphthoes&ure; 


H,C 

H,C 


•CCCH^CCO.HX 

CH(CO t Hy 


C(CH,), 


: Camphers&ure ; 


C.H.CCO.H), 
HO a C CO a H 



: o-Phthals&ure, Isophthalsaure und 
Terephthalsaure ; 

: Diphens&ure. 


Dies© dienen ihrerseits vielfach als Ausgangspunkte fiir halbrationelle Namen wie: 

CjH & ^ CO s H : 4-Athyl-benzoes&ure * 

H ^ C *CO a H : d^Tetrahydrobenzoes&ure; 
CjHj-CHrC^CjHjJ-COjH : a-Phenyl-zimtsAure; 


CgHj-CHj'CHj-COjH : Hydrozimts&ure; 

HO a C y CH:CH CO f H : Zimls&ure-p-carbons&ure; 
C a H 5 • CH(CHj) • CO a H : Hydratropas&ure; 

CO,H 

— ; : Homophthals&ure. 

_J> CHj COjH F 


Zu erw&hnen sind noch die gebrauchlichen Radikal-Bezeiohnungen: 
C 6 H 6 *CO— : Benzoyl; 

CH a *C fl H 4 *CO— : O’, m- and p-Toluyl; 

C e H 5 CH.*CO— : Phenaoetyl ; 

C a H 5 *CH:CH*CO— : Cinnamoyi; 

— CO‘C a H 4 CO— : Phthalyl, Isophthalyl und 
Terephthajyl. 


tfber Nom enkl atur von Oxy- carbons auren, Oxo- carbonsauren und Oxy-oxo 
carbonsauren s. Syst. No. 1061, 1282, 1396. 


!♦ 
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MON OCAKBON SAUKKN C.Jlj,, 2 O 2 . 
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A. Monocar bonsftureii. 


1. Monocarbonsauren CnHan-W 

I. Cyclopropancarbonsaure, Athylenessigsfture C 4 H„0 2 — 


H.C\ 

h ,)ch.co,h. 


Zur KonBtitution vgl. Perkin, B. 18, 1738; Autenrieth, B. 38, 2539. — B. BeimErhitzen 
von Cyclopropan-dicarbonsaura-(l.l) (lYmo, Roder, A. 227, 24; Perkin, Soc. 47, 815; 
Autenrieth, B. 38, 2548; Rupe, A. 327, 182), neben Butyrolacton (F., Ro.). Aus Cyclo- 
propanearbonsaurenitril (s. u.) durch Kochen mit waBr. Kalilauge (Henry, R. 18, 229; C. 
1809 1, 975). - Krystal le. F: 18-19° (F., Ro.), 16-17° (H.). Kp: 182-184° (P., Soc. 
47, 815), 181 — 182,5° (Bruhl, B. 32, 1225\ 180— 181° (F., Ro.). Verfliichtigt sich beim Stehen 
im Exsiccator sehr rasch (F., Ro.). D<: 1,1024; D": 1,0923; D”: 1,0848 (P., Soc,. 07, 117); 
DJ 7 - 1 : 1,0907; Df: 1,0879 (B.). Etwas ldslich in Wasser (P., Soc. 47, 816). n*’ 1 : 1,43488; 
ng’ 1 : 1,43754; n^ 7 ' 1 : 1,44363; n^’’: 1,44856 (B.). Magnetische Rotation: P., Soc. 07, 117. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,44x10 6 (Dalle, C. 1902 1, 914), 
1,71x10 6 (Bone, Sprankling, Soc. 83, 1379), 1,50x 10 6 (Zelinsky, Isgaryschew, }K. 
40, 1386; C. 1000 I, 532). — Die Losung in CS 2 absorbiert in der Kalte keinBrom (F., Ro., 
A. 227, 25; P., Soc. 47, 816); beim Erwarmen mit Brom erfolgt langsam Entwicklung von 
Bromwasserstoff (P., Soc. 47, 816). Verbindet sich mit rauchender Brorawasserstoffsaure 
bei 175° zu y-Brom-buttersaure (P., Soc. 07, 118). Gibt mit Brom und Phosphor das Bromid 
der a.y-Dibrom-buttersaure (Kishner, }K. 41, 660; C. 1000 II, 1130). Liefert beim Erhitzen 
mit Anilin auf 170—180° Cyclopropan carbonsaureanilid (Au.). — AgC 4 H 6 O a . Nadeln (aus 
Wasser); sehr wenig loslich in heiBem Wasser (P., Soc. 47, 816). — Ca^HjO^), -f- 6 H a O. 
Nadeln (F., Ro.). Reichlich ldslich in Wasser (P., Soc. 47, 816). — Ba(C 4 H 5 0j),| -f 2 H*0. 
Sehr leicht loslich in Wasser (F., Ro.). 


Athylester CnH^Oj — C 3 H 5 C0 2 C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der Cyclopropan- 
carbonsaure mit Athyljodid (Perkin, B. 18, 1738; Soc. 47, 817). Aus Cyclopropancarbon- 
saurechlorid mit absol. Alkohol (Kishner, }K. 37, 306; C. 1006 I, 1703). — Fliissig. Kp: 
133-134° (P.); Kp^: 134°; D": 0,9681 ; n{?: 1,4217 (K., 33, 377; C. 1001 II, 579). - Wird 
beim Kochen mit Brom sehr schwer angegriffen (P.). Liefert bei der Einw. von Natrium 
und absol. Alkohol Cyclopropylcarbinol (Demjanow, Fortunatow, B. 40, 4397; 3K. 30, 
1087). Gibt mit Methylmagnesiumjodid Dimethyl-cyclopropyl-carbinol (Alkxejew, 

37, 418; C. 1006 II, 403), desgl. mit Methylmagnesiumbromid (Bruylants, C. 1900 I, 
1859; R. 28, 192). 

iBobutylester C 8 ‘ 
carbonsaurechlorid auf 

Flussigkeit. Kp 7(a : 173-174®. D>«: 0,9208. Unloslich in Passer. 

Cyclopropylcarbinester C 8 H ]2 0 j = C.H 6 -CO,'CH,-C,H 6 . B. Bei Einw. von Cyclo- 
propancarbonsaurechlorid auf Cyclopropylcarbinol (Dalle, C. 1902 1, 913). — Wenig riechende 
Flussigkeit. Kp 761 : 191°. D 16 : 0,9972. Unloslich in Wasser. 


^ 8 H 14 0 2 = C 3 He-C02 CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Bei Einw. von Cyclopropan • 
□f Isobutylaikonol (Dalle, C. 1902 I, 913). — Farblose wenig riechende 


l-Menthylester C 14 Ii u O, = B. Man fiihrt 

trocknes Natriumsalz der Cyclopropancarbonsaure durch Kochen mit P0C1 S in “Benzol in 
das Chlorid iiber, gibt 1 Mol.-Gew. 1-Menthol und 2 Mol-Gew. Pyridin hinzu und kocht 
dann 5-7 Stdn. (Rupe, A. 827, 171, 182). — Kp 14 : 135-135,5° (korr.); [a] 7 ?: -68,53° 
(in Alkohol; p = 9,541). 

Chlorid C 4 H 6 0C1 — C 8 H 6 *COCl. B. Aus Cyclopropancarbonsaure mit PCI, (Henry, 
C. 1001 1, 1357; Dalle, C. 1002 I, 914; Kishner, }K. 37, 305; C. 1906 I, 1703). - Kp,^: 
119° (D.); Kp, M : 120-122° (H.); Kp m : 118-119° (K.). D 17 : 1,185 (D.); DJ 0 : 1,1518 (K). 

Amid ^KyON = C 3 H 6 *CO*NH.. B. Aus Cyclopropancarbons&urechlorid mit w&Br. 
Ammoniak (Dalle, C . 1002 I, 913) oder in &ther. Ldsung mit trocknem Ammoniak (Kishner, 
}K. 88, 379; 87, 307; C. 1901 II, 579; 1006 I, 1704). - Krystalle (aus Ather). F: 120° (D.), 
124—124,5° (K.). Leicht ldslich in Alkohol und Ather (D.). — Gibt mit Brom und Kali- 
lauge Cyclopropylamin (Syst. No. 1594) (K.). 

Nitfil C^^N = CjH 6 *CN. B . y-Chlor-butyronitril wird wiederholt fiber Kalium - 
hydr&t destilliert (Henry, C. 1808 II, 662; 1890 I, 975; R. 18, 228) oder auf gegen 180° 
erhitztes gepulvertes KOH getropft (Dalle, C. 1002 I, 913). - Farblose, angenehm riechende, 
sfcechend sotoeckende Flussigkeit (H.). Kp,„: 136®. D‘»: 0,911 (HA. - Liefert beim Kochen 
out waor. Kalilauge Cyclopropancarbon s&ure (H.). 



Syut. No. 893.] CYCLOPROPANCARBONSAURE, CYCLOBUTANCARBONSAURE. 


5 


2. Carbonsauren C 5 H 8 0 2 . 

1. Cyclobutancarbonsaure C ft H 8 0 2 = H 2 C<^{J*>CH-C0 2 H. B. AusCyclobutan- 

dicarbonsaure-(l.l) durch Erhitzen auf 210-220° (Perkin, Soc . 51, 8). Durch Verseifung 
ihres Nitrils (Freund, Gudeman, B. 21, 2696; Carpenter, P., Soc . 76, 933). - Darst.: 
Perkin, Sinclair, Soc . 01, 40; Rupe, A. 327, 183. — Fliissigkeit von durchdringendem 
Gerucb (P.) nach Buttersiiure (Bruhl, B. 32, 1225). Kp 760 : 195° (B.); Kp 720 : 191° (P.) Kp, 5 : 
96° (Zelinsky, Gutt, B. 40, 4745). DJ: 1,0548; D*: 1,05116; D;‘: 1,04761 (P.); I)”: 1,0683; 
Df: 1,0599 (Z., G.); DJ 6f ': 1,0570; Df : 1,0538 (B.). 1,44151 ; n}?> 6 : 1,44393; n“ ,B : 1,44976; 

ny 1 *: 1,45453 (B.); n“ 6 : 1,4403 (Gladstone, Soc . 51, 11). Schwer loslich in Wasser, misch- 
bar mit Alkohol, Ather usw. (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,82 x 10 5 
(Walker, Soc. 01, 705), 1,80x 10 6 (Zelinsky, Isgaryschew, 7K. 40, 1386; C . 1009 1, 
532). Magnetische Rotation: P. — Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes der Cyclobutan- 
carbonsaure entsteht ein Gemisch von Cyclobutanol und Cyclobutancarbonsaure-cyclobutyl- 
ester (Demjanow, Dojarenko, B. 40, 2596). Beim Gliihen des Calciumsalzes mit geloschtem 
Kalk entweichen Athylen, Wasserstoff, etwas Kohlenoxyd und Methan, wahrend Dicyclo- 
butylketon und Methyl-cyclobutyl -keton iiberdestillieren (Colman, P., Soc. 61, 229). Eine 
alkal. Permanganatlosung wirkt leicht auf Cyclobutancarbonsaure ein und erzeugt Oxalsaure 
(P.). Cyclobutancarbons&ure gibt bei der Reduktion mit HI n-Valeriansaure (Kishner, 
>K. 40, 673; C. 1008 II, 13421 Das Silbersalz liefert beim Erhitzen mit Jod auf dem Wasser- 
bade ein Gemisch von Cyclooutanol und Cyclobutancarbonsaure-cyclobutylester (De., Do.). 
Cyclobutancarbonsaure wird von Brom in der Kalte nicht angegriffen (P.). — AgC 3 H 7 0 2 . 
Niederschlag. Sehr schwer loslich in Wasser (P.). — Ca(C & H 7 0o) 2 + 5 H,0. Nadeln. Sehr 
leicht ldslich in Wasser (P.). 

Athylester C 7 H 12 0 3 ~ C 4 H 7 *C0 2 *C 2 H 5 . B. Aua dem Silbersalz der Cyclobutancarbon- 
saure mit Athyljodid (Perkin, Soc. 61, 12). Aus der Saure mit Alkohol -f HC1 (Freund, 
Gudeman, B. 21, 2696). - Bleibt bei 0° flussig (P.). Kp 720 : 151-151,5° (P.); Kp: 159° 

bis 162° (F., G.). 

Cyolobutylester C 9 H 14 O a C 4 H 7 -C0 2 C 4 H 7 . B. Bei der Einw. von Jod auf cyclo- 
butancarbonsaures Silber oder bei der Elektrolyse von cyclobutancarbonsaurem Kalium, 
neben Cyclobutanol (I)emjanow, Dojarenko, B. 40, 2595). — Wasserhelle Fliissigkeit 
von eigentiimlichem Geruch. Kp 750 : 198,5—199°. In Wasser schwer loslich. — Wird durch 
25%ige Kalilauge bei 110-120° verseift. 

l-Menthylester C 15 H sa 0, C,H 7 CO a HC ( ■ [{ j C H (C H ^ • B ' Analog dem 

CycIopropancarbonsaure-I-menthylester (S. 4). — Kp 14 : 148° (korr.); [a]£: -69,09° (in 

Alkohol; p = 9,180) (Rupe, A. 327, 183), 

Anhydrid C l0 H I4 O 3 ~ C 4 H : CO*O CO C 4 H 7 . B. Durch gemeinsame Destination von 
Oyclobutancarbonsaurechlorid und cyclobutancarbonsaurem Natrium (Freund, Gudeman, 
B. 21, 2697). - Flussig. Kp: 160°. 

Chlorid C 6 H 7 001 -- C 4 H 7 *C0C1. B. Aus Cyclobutancarbonsaure mit PC1 3 (Freund, 
Gudeman, B. 21, 2697; Perkin, Sinclair, Soc. 81, 41). — Flussig. Kp: 142— 143° (F., G.); 
137 — 139° (P., S.). — Durch Reduktion mit Natrium in feuchtem Ather entsteht Met hylol- 
cyclobutan (Perkin, Soc. 79, 329). 

Amid C 5 H«ON — C 4 H 7 *CO-NHj. B. Bei 8-stdg. Erhitzen von cyclobutancarbonsaurem 
Ammonium auf 230— 250° (Freund, Gudeman, B. 21, 2694). Aus Cyclobutancarbons&ure- 
chlorid und Ammoniak (Perkin, Soc. 06, 958). — Tafeln (aus Ather). F: 152—153° (P.). 
Sublimierb&r (P.). leicht htelich in Wasser, Chloroform imd Benzol (F., Gud.), schwer in 
Ather (P.). — Liefert mit Kalilauge und Brom Cyclobutvlamin (Syst. No. 1694) (F., Gud.; 
P.). L&fit sich durch Methylmagneeiumjodid in Ather in Methyl-cyclobutyl-keton iiber- 
fiinren (Zelinsky, Gutt, B. 41, 2432). 

Nitril C 5 H 7 N =-- C 4 H 7 CN. B. Aus Cyclobutancarbonsaureamid durch Destination 
mit PjO* (Freund, Gudeman, B. 21, 2696). Klein© Portionen (6 g) von 1-Cyan-cyclobutan- 
carbonsAure-(l) werden liber 160° erhitzt und schlieBlich mehrmals destilliert (Carpenter, 
Perkin, Soc. 76, 932). — Flussig. Kp^: 148—149° (C., P.); Kp: 150° (F., G.). — Gibt 
beim Verseifen Cyolooutancarbonsaure (F., G.; C., P.). 


CH 

l-Brom-oyolobutan-carbonsaure-(l) C 5 H 7 0 3 Br — H a C<^Qjj*^CBr'C0 2 H. B. Aus 

60 g Cyolobutancarbons&ure durch Behandlung mit 3 g rotem Phosphor und 150 g Brom 
und Zersetzunc des l-Brom-cyclobutan-carbonsliure-(l)-bromid8 mit Wasser (Perkin, Sin- 
clair, Soc. 01? 42). - Tafeln. F: 48 - 50°. Kp^: 150-155°. Leicht loslich m Alkohol, 
Ather und heiBem Petrolather, schwer in Wasser. 
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Methylester C,H,O t Br = C 4 H,Br-CO,-CH,. B. Aub dem 1 -Bromcyclobutan-carbon- 
s&ure~{ lVbromid (s. im vorangehenden Artikel) nut Meth.ylftlkoh.ol (Perkin, Sinc lair , Soc. 
61, 43). - Flilsaig. Kpigg: 117-119®. 

Amid C.H.ONBr = C 4 H,BrCONH,. B. Aub 1-Brom -cyclobutan-oarbonB4ure-(l)- 
bromid mit kouz. Amm oni &k (Kishwes, )K. 80. 106; C. 1905 I, 1220). Nadeln. F; 163®. 
Leicht lOslioh in Benzol, heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser. 

CBr 

L2.2-Tribrom-oyolobutan-carbonsaure-(l) CjHjOjBrj = HjC^Qg^CBr-COjH. 

B. Aus 2-Brom-cyciobuten-(l)-carbons&ure-(l) nnd Brom in Chloroformldsung (Perkin, 
Soc. 06, 973). — 01. Leicht ldslich in Benzol nnd Alkohol, schwer in Wasser nnd Petrol - 
ftther. 


H C 

2. CycloprapylesHgsdure C 6 H 8 0,| = ^^yCHCH f *CO t H. B. Aus Brommethyl- 

cyclopropan (Bd. V, S. 18) durch Oberfnhrung in die magnesiumorganische Verbindung nnd 
Behandlnng derselben mit CO, (Demjanow, Dojarenko, B. 41, 46). — AgC,H,O t . Krystal - 
linisch. Leicht ldslich in heinem, weniger in kaltem Wasser (De., Do., B. 41, 45). — 
Cft(C # H 7 0,), -f- IViHjO (De., Do., B. 41, 45, 764). Bl&ttchen (aus Wasser). 


CH.-HC, 

3. 2-Methyl-cyclopropan-carbonsdure-( 1) C,H 8 0, = i')CH*CO,H. B. 

HjC 

Entsteht neben y-Valerolacton bei der trocknen Destination von 2-Methyl-cyclopropan-dicar- 
bonsaure-(l.l) (Methyl vinaconsaure). Man trennt die Verbindungen durch Sodaldeung and 
reinigt die S&ure in Form des Calcinmsalzes (Marburg, A. 294, 131). — Flussigkeit, wie 
Buttersaure riechend. Erstarrt nicht bei —18°. Kp-^: 190 — 191° (korr.). DJ: 1,030; DJ # : 
1,016. Ldslich in etwa 12 Tin. Wasser von 16°. — Mit Brom entsteht in Chloroformldsung 
ein gegen 65° schmelzendes Derivat. — AgCjKyO, (bei 75°). Kirstallinischer Niederschlag 
Leicht ldslich in heiBem Wasser — Ca(C 8 H 7 0^ 1 -f 17iH a O. N&delchen. Leicht ldslich. 
in Wasser. — Ba^jHyO*), -j- 2 H,0. N&delchen. 1 Tl. wasserfreies Salz Idet sich in 1,8 Tin. 
Wasser bei 22°. 


3. Carbons&uren C e H 10 O f . 

H C-CH 

1. Cyclopentanearbonsdure C 8 H 10 O, — V a >CH CO,H. B. Aus Chlorcyclo- 

U|C * CH 

pentan. Magnesium und CO, in liblicher Weise (Zelinsky, B. 41, 2627). Aus dem Cyclo- 
pentancarbonsaurenitril durcn Erhitzen mit starker Salzsaure auf dem Wasser bade (Wisu- 
cenus, Gartner, A. 275, 336). Beim Destillieren von Cyclopentan-dicarbons&ure-(l.l) 
(Haworth, Perkin, Soc. 06, 98). Man erhitzt 2 g Cyclopentanol-(l)-carbons&ure-(l) ca. 
6 Stdn. mit 10 g Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und 2 g rotem Phosphor auf 190—195°; man 
destilliert das Produkt im Dampfstrome, extrahiert das Destillat mit Ather und behandelt 
die in Ather iibergegangene jodhaltige S&ure mit Natriumamalgam und Wasser (W., G.). — 
Darst. Man erhitzt aas aus Cyclopen tanon durch HCN- Anlagerang entstehende Nitril (vgl. W., 

G. ) mit gesattigter Bromwasserstoffsaure auf 100° und reduziert die so entstehende 1-Brom- 
cyclopentan-carbons&ure-(l) in Eisessig mit Zinkstaub (Rupe, Lotz, A. 827, 184). — Fliissig. 
Riecht schweiBartig (W ., G.). F: - 4° bis - 3° (W., G.), - 7° bis - 9° (R., L.). Kp: 216 fi* 
bis 216° (korr.) (Z.); Kp: 214-216° (W., G.); Kp 14 : 112-113° (R., L.); Kp^: 104° (Z.). DJ: 
1,0640; D\l: 1,0462; Dg: 1,0386 (H. f P.); Df : 1,051 (Z.). Schwer ldslich in Wasser (W., G.). 
n”’ 1 : 1,46040; n”’: 1,45280; n£* 7 : 1,46858 (H., P.); ng: 1,4634 (*.)• Magnetische Rotation: 

H. , P. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,24 X 10"* (Z., Ibgaryschsw, 
JK. 40, 1386; C. 1009 I, 632). — AgC e H f 0,. Schuppen (aus Wasser). In heiBem Wasser 
leicht ldslich, in kaltem schwer (W., G.). — Ca(C,H f Od, 4- 6 H,0. Prismen. Verliert 
bei 100® das KryBtaUwasser (W., G.). — Ba^H^O,), -|- H,0. Prismen. Verliert erst bei 
140—160° das KryBtaUwasser (W., G.). 


1-Menthylester C,,H,,O t = B. Analog dem 

CyolopropanoarbonB&ure-l-menthyleeter (S. 4). - KiL: 160,6-161® (korr.); [a]?: -67,94* 
(in Alkohol; p = 9,139) (Rupe, Lotz, A. 827, 186). 

_ Cblorid C t H t OCl = C^H, -COC1. B. Aus Cyclopentancarbons&ure mit PCI* (Haworth, 

Perkin, Soc. 06, 99). - Fliissig. Kp: 160-162°. » 


_ = CjHj'CO-NH,. B. Aus dem Chlorid mit Ammon iak (Zelinsky, 

B. 41, 2628). — Flatten (aus Methylalkohol). F: 179° (korr.). 
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Nitril C*H*N — C 5 H 9 *CN. B. Aus Jodcyclopentan und Kaliumcyanid in 80%igem 
Alkohol bei 200° (Wislicenus, Gartner, A. 276, 335). — Fliissig. Kp: 170—171°. — Gibt 
beim Erwarmen mit Salzsaure die Saure. 


l-Brom-cyclopentan-carbonsaure-(l)-methylester 
H,C-CH* 


C 7 tf u 0 2 Br 


H C CH *CH S . B. Man trdpfelt 15 g Brom in ein Gemisch aus 5 g Cyclopentan- 

carbons&ure und 0,3 g rotem Phosphor und zerlegt das gebildete Bromid durch Methyl- 
alkohol (Haworth, Perkin, Soc. 06, 101). — Fliissig. Kp^: 122 — 125°. 


1.2-Dibrom-cy clopentan-carbonsaure - (1) C e H 8 0 2 Br, 


H 2 C-CHBr x 

OH, 


B. 


Aus Cyclopenten-(l)-carbonsaure-(l) und Brora (Haworth, Perkin, Soc . 05, 102). — Blatt- 
chen (aus Petrol&ther). Sintert bei 127° und schmilzt bei 134°. Sehwer loslich in kaltem 
Petrol&ther, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und heiflem Petrolather. 


H C • CBr 

L2.2-Tribrom-cyclopentan-carbonsaure-(l) C 6 H 7 0 2 Br 3 — 2 2 ^)CBr C0 2 H. B. 

HaG * CH 2 

Aus 2-Brom-cyclopenten-(lVcarbonsaure-(l) und Bromdampfen (Haworth, Perkin, Soc. 
06, 982). — Warzen (aus Araeisensaure). Sehwer loslich in Wasaer und Petrolather, leicht 
in Alkohol und Ather. 


H C 

2. l»l-lHmethyl-cyclopvopan-carbonHaure-('4) O 6 H 10 O 2 = i 2 ,CH*CO a H. 

(CHg)jjO 

B. Der Athylester entsteht durch BehandJung von (nicht rein dargestelltem) y-Brom-/?./?-di- 
methyl-buttersaure-athylesler (Bd. II, S. 337) mit den Natnumverbindungen von Cyanessig- 
eeter oder Malonester oder Methyl malones ter ; man verseift ihn init alkoh. Kalilauge (Blanc, 

C. r . 146, 79; Bl. [4] 1, 1245). — 01 von hervorstechendem Buttersauregeruch. Kp 10 : 100°. 
In der Kalte gegen KMn0 4 sehr bestandig. 

Athylester C g H u O* = (CH 3 ) 2 C 3 H 3 *CO 2 0 2 H 5 . B. Siehe die Saure. — Kp 15 : 90° (B., 
C. r. 146, 79; BL [4] 1, 1245). 

Amid C a H u ON == (CH^CgHg CO NH 2 . B. Aus der Saure durch Einw. von PC1 3 
und Behandlung des entstandenen Chlorids mit NH 3 (B.,*C. r. 146, 79; Bl. [4] 1, 1246). — 
Tafeln (aus Alkohol). F: 177°. Ziemlich loslich in WasHer. 

4. Carbons&uren 0-H 12 0 2 . 

1. Cyc lohexancarbonsfi u re, Hexahydrobenzoesaure C 7 H 12 0 2 = 

^0*H* Einw. von trocknem Kohlendioxyd auf die ather. 

Lflsung von Cyclohexylmagnesiumchlorid, erhalten in iiblicher Weise aus Chlorcyclobexan 
und Idagneeium (Sabatier, Mailhe, A.ch. [8] 10, 535). Aus Cyclohexylmagnesiumbromid 
und CO* (Wahl, Meyer, C. r. 146, 193; Bl. [4] 3, 958). Durch Einw. von CO* auf die aus 
21 g Jodcyclohexan und 2,4 g Magnesium in Ather entstehende Losimg von Cyclohexyl - 
magneeiumjodid (Zelinsky, B. 36, 2688). Aus 2-Brom-cyclohexan-carbons&ure-(l) (S. 9) 
durch Behandlung mit Natriumamalgam ; man reinigt die Saure zuuachst durch Benandlung 
mit Permanganat, dann durch t)berfiihrung in das Calciumsalz oder den Athylester (Aschan, 
A. 271 , 260). Durch Erhitzen von Cyclahexen-(2)-carbonsaure-(l) mit konz. Jodwasserstoff- 
g&ure (Kp: 128°) auf 200° (Aschan, A. 271, 261). Aus Benzoesaure durch Reduktion mit 
Waaserstoff in Ather in Gegen wart von Platinschwarz (Willstatter, Mayer, B. 41 , 1479). 
Durch Erhitzen von Natrium benzoat in komprimiertem Waaserstoff bei Gegen wart von 
Ni.O* auf 300 ° (Ipatjew, Phiupow, B. 41, 1006; IK. 40 , 507; C. 1908 II, 1098). Durch 
Behandlung von Benzoes&ure mit Natrium in heifiem Amylalkohol oder Caprylalk ohol 
(Markownikow, B. 26 , 3357). Bei der Destination von Cyclohexan-dicarbons&ure-(l.l) 
(Haworth, Perkin, Soc. 65, 103). Bei ca. 8-stdg. Erhitzen von 1 g Cyclohexanol-(l)-carbon- 
s&ure-(l) mit 1 g rotem Phosphor und 5 g Jodwasserstoff saure (D: 1,7) auf 190—200° (Buchb- 
rer, B. 27 , 1231). Der Athylester der Hexahydrobenzoesaure entsteht, wenn man den Athyl- 
eeter der Cyclohexanob(l)-carbons&ure-(l) mit P*0 5 in den Ester der Cyclohexen-(l)-carbon- 
s&ure-(l) ilberf iihrt und diesen mit Waaserstoff in Gcgenwart von Nickel bei 130- 180° hydnert 
(Darzens, C . r. 144 , 330 ). Hexahydrobenzoesaure entsteht femer aus Athyl&thersalicyl- 
s&ure oder ihrem Athylester mit Natrium und siedendem Amylalkohol (Einhorn, Lumsden, 
A. 286 , 204). In gleicher Weise aus Anissaure (Lumsden, Soc. 87 , 88), aus m- Amino -benzoe- 
saure (Bauer, Einhorn, A. 319 , 341), aus p- Amino- benzoes&ure und p-Dimethylammo- 
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benzoesaure (Einhorn, Meyenberg, B. 27, 2829). - Darst. Durch Reduktion von Benzoe- 
saure mit Natrium in siedendem Amylalkohol (Perkin, Matsubara, Soc. 87, 664). Man 
chloriert Naphthabenzin (Cyclohexan) (Kp: 80-82°; D 19 : 0,745-0,750), fiihrt das Chlor- 
cyclohexan (Kp: 141 —143°) mit Magnesium in Gegenwari von etwas Jod in Ather in Cyclo- 
hexylmagnesiumcnlorid tiber und laBt Kohlendioxyd einwirken (Zelinsky, D. R. P. 151880; 

C. 1004 II, 70). T , 

Durchsichtige Plattchen oder vierseitige zugespitzte Pnsmen. jji festem Zustande 
fast gerucblos, geschmolzen von ranzigem, an Valeriansaure erinnerndem Geruch (Lumsden, 
Soc . 87, 91). F: 30,5—31° (Bucherer), 30—31° (Ipatjew, Philepow;, 29—30° (Zelinsky, 

D. R. P. 151880; C. 1904 11, 70), 29° (Lumsden), 28° (Aschan, A. 271, 262). Er- 

starrungspunkt: 31,1° (Eijkman, C . 1909 11, 2146). Kp: 232—233° (korr.) (Aschan, 
A 271, 262); 235—236° (Ipatjew, Philipow), 232 — 234° (Haworth, Perkin), 232,5° 
(Lumsden), 231-232° (Zeltnsky, D. R. P. 151880; C. 1904 II, 70); Kp 16 : 122-124° 
(Wahl, Meyer); Kp! 4 : 121° (Zelinsky, B. 85, 2688); Kp 13 : 115—117° (Lumsden); 
Kp!: 100° (Eukman). Schwer fliichtig mit Wasserdampf, aber leichter als Benzoes&ure 
(Markownikow). DJ* (fliissig) : 1,0480 (Lumsden); D«* (fliissig): 1,0344 (Zelinsky, B . 35, 
2689); D" 0 /: 0,9866 (Eijkman). Sehr leieht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol 
und Benzin -(Markownikow), wenig loslich in Wasser (Aschan, A. 271, 262). 100 g 

Wasser losen bei 15° 0,201 g (Lumsden). n« 8 : 1,43572 (Eijkman); nj: 1,46952 (Lumsden); 
nj: 1,4599 (Zelinsky, B. 35, 2689). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
1,34x10 6 (Zelinsky, Isgaryschew, )K. 40, 1380; C. 1009 I, 531), l,26x 10 5 (Lumsden). 
— Verkohlt mit konz. Schwefelsaure bei 135° (Bistrzycki, v. Siemiradzki, B. 41, 1667). 
Gibt bei Destination mit ZnCl 2 Methylcyclopentan (Bd. V, S. 27) (Zelinsky, Gutt, B. 41, 
2075). Dae Bariumsalz gibt bei der Destination mit Natriummethylat ein Gemisch von 
Dihydro- imd Tetrahydrobenzol (Zelinsky, Gutt). Veresterungskonstante der Hexahydro- 
benzoesaure: Sudborouoh, Gittins, Soc. 95, 319. Geschwindigkeit der Amidbildung: 
Menschutkin, Krieger, Ditrich, >K- 35, 110; C. 1903 1, 1121. — Ag0 7 H n O 2 . Schuppen 
(aus Wasser) (Bucherer). — Ca^HjjOjj).-!- 4 H a O. Prismen (aus 50%igem Alkohol') 
(Aschan, B. 24, 1868; A. 271, 263). — Ca(C 7 H„ Oa), -f- 4 l / 2 H 2 0. Nadeln. In kaltem Wasser 
schwer loslich (Ipatjew, Philipow). — Ca^H^OjV 4- 5 H 2 0. Nadeln (aus Wasser) (Mar- 
kownikow). Ya H 2 0 entweicht beirn Liegen an aer Luft, der Rest bei 100° (Bu A — 
Ba^HjjO^j -f 2 l / 2 HiO. NMelchen (aus Wasser) (Ma.). — Zinksalz. In kaltem Wasser 
viel loslicher als in heiBem (Ma.). 

Methylester CoH 14 0 2 — C # H u C0 2 CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der Hexahydro - 
benzoesaure mit Methyljodid (Markownikow, B. 25, 3361). Aus der Saure mit Methyl- 
alkohol und HC1 oder H 2 S0 4 (Aschan, A. 271, 264). — Kp 750 : 181 — 183° (korr.) (Ma.); Kp: 
179—180° (korr.) (A.); Kp: 183° (Lumsden, Soc. 87, 92); Kp^: 73° (Wahl, Meyer. Bl. [4] 
3, 959). DS: 1,0431 (Ma.), 1,0138 (A.); DJ*: 0,9954 (L.); Dg: 0,9864 (Ma.), 0,9946 (A.), n’f: 
1,45372 (L.). 

Athylester C 9 H 16 0 2 = C 6 H 11 C0 2 C 2 H B . B . Aus Hexahydro benzoesaure mit Alkohol 
und HC1 oder H 2 S0 4 (Aschan, A . 271, 264). Aus Cyclohexanol-(l)-carbons&ure-(l)-&thyl- 
eeter durch Behandlung mit P 2 0 5 und Hydrierung des entstandenen CNrclohexen^lVoarbon- 
8aure-(l)-&thylesters mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 130—180° (Darzens, 
G. r. 144, 330). Aus Cyclohexylmagnesiumchlorid (erhalten aus Chlorcyclohexan mit Mg 
im Wasserstoff strom) und Kohlensaurediathyleeter (Tschitschibabln, B. 88, 562). — Fliissig. 
Riecht intensiv und anhaftend nach FettBaureestem (A.). Kp: 196,5° (Lumsden, Soc. 87, 
92); Kp: 194,5—195,5° (korr.) (A.); Kp^: 82 - 83° (Wahl, Meyer, Bl. [4] 8, 959). DJ: 0,97230; 
D?: 0,93624; Dg: 0,9597 (A.); Dj‘: 0,9672 (L.). n“: 1,45012 (L.). - Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium -f Alkohol Hexahydrobenzylalkobol (Bouvault, Blanc, C. r. 187, 61). LaBt 
sich mit Essigsaure&thyiester in Gegenwart von Natrium zu Hexahydrobenzoyleesigaaure- 
athylester kondensieren (W., M., C. r. 146, 193; Bl. [4] 8, 959). Die Reaktion mit Methyl- 
magnesiumjodid fiihrt zu Dimethyl -cyclohexyl-car bind (Perkin, Matsubara, Soc. 87, 
668); analog entsteht mit Athylmagnesiumbromid Diathyl -cyclohexyl-car bind (Hell, 
Schaal, B. 40, 4166). 

Propylester C^H^O! = C^u COo CHj-CHj'CHj. B. Aus Hexahydrobenzoee&uro 
und Propylalkohol in Gegenwart von HC1 (Lumsden, Soc. 87, 92). — Kp: 215,5°; DJ*: 0,9530; 
n 1,44862. 


l-Menthyl6sterQ,H M 0,-C 6 H u C0, HC<cg[[ CIi( c H ^ ( .^>CH,. B. Analog dem 

Cyclopropanoarbona&ure-l-menthylester (S. 4). — Nadeln (am Alkohol). F: 48"; Kp,,: 170® 
(korr.); [a]?: —69,11® (in Alkohol; p = 9,204) (Rupk, Silbxbbebo, A 327, 171, 196). 

Anhydrid C,,!!,,!), — C s H u CO O'CO C e Hjj. B. Aub dem Natriumealr der Hexa- 
hydrobenzoeeaure una Hexahydrobenzoylchlorid Dei 100® (Lumsdxn, Soc. 87, 92). — Kry- 
stalle. F; 25®. Kp: 280-283®. D“: 1,0586. njj: 1,48189. 
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Chlorid C 7 H y OCl = C e BL 1 -(?OCI. B. Aus Hexahydrobenzoesaure und PC1 5 (V. Meyer, 
Scharwin, B. 30, 1941). — Stechend riechende Flussigkeit. Kp: 179° (V. M., Sch.); Kp: 
184°; DJ*: 1,0962; njf: 1,47662 (Lumsden, Soc. 87, 92). 

Amid C 7 H 18 ON = C 6 Pf u *CO*NH 2 . B. Aus dera Chlorid mit waBr. Ammoniak (Aschan. 
A. 271, 264), das mit Am moncar bonat gesattigt ist (Lumsden, Soc. 87, 92). Aus dem Methyl - 
ester mit Ammoniak bei 100° (Markownikow, B. 25, 3362). — 1?rismen (aus Wasser). E: 184° 
(A.), 185—186° (M.). Sehr leicht loslich in Alkohol und Ather (A.). 

Nitril C 7 H n N — C 6 H n *CN. B. Aus dem Amid durch Destination mit P 2 0 5 (Demjanow, 
r A\. 30, 167; C. 1904 1, 1214). — Fliissig. Kp 728 : 187-187,5°. l)j; : 0,9269; Df‘: 0,9184. 
LaBt sich durch Natrium in Alkohol zu Hexahydrobenzylamin reduzieren. 

1.2.3.4.6.8-Hexachlor-eyclohexan-carbonsaure-(l) , 
1.2.3.4.6.0-Hexachlor-hexahydrobenzoesaure, Benzoesaure-hexachlorid C\H fi O,CL = 
CHCi • CRC1 1 

( 4 lHC<^^^^j .^jj^ij^>C0l *C0 2 H. B. Man behandelt Benzonitril unter Wasser im direkten 

Sonnenlicht mit Chlor, erhitzt das entstandene Benzonitril-hcxachlorid mitkonz. Schwefel- 
Haure auf 170 --180° und laBt das erhaltene Benzamid-hexachlorid mit dcr zehnfaehen Menge 
rauchender Salpetersaure bei gewohnlicher Temperalur stehen (Matthews, Soc. 77, 1276). 

— Krystalle (aus Benzol). Einw. von kochendem Wasser: M. 

Amid, Benzamid-hexachlorid C 7 H 7 ONC1 0 C 6 H 5 CI 6 CONH 2 . B. Sieho die 
1 .2.3.4.5.6-Hexaehlor*cyelohexan-earbonsaure-(l). — Prismcn (aus verd. Essigsaure). F: 
187 — 188°; unloslieh in kaltem, sehwer loslich in heiBem Wasser, leicht in den meisten orga- 
nischen Solvenzien; beim Kochen mit alkoh. Natronlauge ontstehen tJernisehe von Trichlor- 
benzoesauren (M., Soc. 77, 1275). 

Nitril, Benzonitril-hexachlorid C 7 1I 5 NC]« -- C 6 H 5 C1 6 *CN. B. Siehc L2. 3.4. 5.6- 
Hexaehlor-ey<lohexan-carbonsaure-( 1 ). Krystalle (aus Eisessig). F: 157°. Leicht loslich 
in den liblichen organisehen Sol\en/.ien (M.. Soc. 77, 1274). - Zersetzt sich beim Erhitzen in 
Salzsaure und Triehlorbenzonitril M., Soc. 77. 1274). Liefert mit alkoh. Natronlauge erst 
Triehlorbenzonitril und dann Triehlorbenzocsaure (M., Soc. 77. 1274; 79, 44). Dnrch Er- 
warmen mit Chinolin entsteht fast quarttitativ das 2.3.5-Trichlor-benzonitril (M., Soc. 
79, 44). 

1- Brom-cyclohexcyi-carbonsaure-tl), 1-Bromhexahydrobenzoesaure ( , 7 H Al 0 2 Br — 

H 2 C CBrC(>.,H. B. Man laBt Brom auf robes Hexahydrobenzoylchlorid (dar- 

gestellt aus einer der angewandten Brommenge aquiinolekularen Menge der Saure mit PCl r> ) 
5 Stdn. bei 125° einwirken; das entstandene Chlorid der 1 -Brom -eydohexan -car bonsa,ure-(i ) 
zersetzt man durch 2-stdg. Erwarmen mit dem zehnfachen Volumen Ameisensaure (D: 1,2) 
im Wasserbade (Aschan. A. 271. 265). - Blatter oder Prismen (aus Ameisensaure) von 

jodoformahnlichem Gerueh. F: 63°. Cnbestandig. Alkoh. Kali erzeugt Cyclohexen-(l)- 
carbonsaure-(l). 

Athyleeter C 9 H i;i 0 2 Br O e H 10 Br •( '0.,*C 2 H v Darst. 20 g Hexahydrobenzoesaure 
werden mit 35 g 1V1 5 gemischt und kurz erhitzt; naeh dem Abkiihlen werden 10 ccm Brom 
zugegehon ; es wird wittier erhitzt (15 Stdn. 100°) und schlieBlieh das entstandene Chlorid 
der 1 -Brom-evt‘lohexan-carboiisaure-( 1) in ahsol. Alkohol gegossen (Perkin, Matsubara, 
Soc. 87, 665) T — Sell we res 01. Kp M : 125 127°(Zers. — Beim Erhitzen mit Diathylanilin 

auf 180° entsteht Cyclohexen-( l)-earbonsaiire-( 1 )-athylester. 

2- Brom-cyclohexan-carbon8aure-(l), 2-Bromhexahydrobenzoesaure C 7 H u 0 2 Br - 

CH COjH. B. Man erhitzt Cyelohexen-(l)-carbonsaure-(l) mit 30 ccm 

Eisessig, der befo® mit HBr gesattigt ist, 5 Stdn. lang auf 100° (Aschan, A. 271, 275). - 
Prismen oder Blatter (aus Ameisensaure; D: 1,2). V: 108 — 109°. Fast unloslieh in kalter 
Ameisensaure. Zerfallt beim Kochen mit Sodalosung in HBr und Cyclohexen-(l)-carbon- 
saure-(l). 

3- Brom-cyclohexan-carbon8aure-(l), 3-Bromhexahydrobenzoosaure (' 7 H u 0 2 hr 

H * C <CH Kr ’cH.* ( H C ° iH 

a) HochBofimelzcndc Form, ..tran»“-Form. B. Entsteht neben der niedrig- 
fichmolzenden Form aus cis- <>dertrans-(Velohexanol-(3)-cftrbonBaiire-(l) und be i 0° gesattigter 
Brom wae sera toff saure bei 100° (Perkin, Tattkrsai.l, Soc. 91, 489). — \ ierseitige Platten 
(aus Benzol) F- 167°. Leicht loslich in kochendem Benzol, m Met hylalkohol und Chloroform. 

- Beim Erhitzen mit Diathylanilin entsteht Cyelohexeii-(3)-carbonsaure-(l). 

b) Niedrigschmelzende Form. ,.cis“-Form. B. Aus dem Laeton der e is -Cycle - 
hexanol-(3)- car bonstture-( 1) mit bei 0® gesattigter Bromwasserst off saure (1., T., Soc. 91, 
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488). Aus cis- oder trans-Cyclohexanol-(3>carbonsaure-(l) und Bromwasserstoff saure bei 100° 
(in beiden Fallen neben der hochschmelzenden Form) (P., T.) — RryBtalle. F: 62 — 63°. 

, f tran8“-4-Brom-cyclohexan-carbonBaure-(l), „txans“-4-Bromhoxahydrob©nao©- 
aauro C 7 H u 0 f Br = BrHC<^ , .^® , >CH-C0 1 H. B. Ans trans-Cyclohexanol-(4)-carbon- 

s&ure-(l) durch Brhitzen mif bei 0^ gesattigter Bromwasserstoffs&ure auf 100° (Perkin, 
Soc. 86, 431). — Farbloee Platten (aus Petrolather). Sintert bei 160° und schmilzt bei 
167°. Leicht loslich in Chloroform, Benzol, Alkohol, weniger in Petrol&ther. — Liefert, 
mit Sodaldsung digeriert, Cyclohexen-(3)-carbonsaure-(l). 

L2 - Dibrom - cyclohexan - carbons&ure - (1) , 1.2 - Dibrom - hexahydrobenroesaure 
CyHjoOjBr, = H t C<™* ' C J| r >CBr • CO.H. B. Das Chlorid dieser Saure entsteht beim 

Vermischen von rohem Cyclohexen-(l)-carbonsaure-(l)-chlorid) erhalten aus Cyclohexen-(l)- 
carbonsaure-(l) mit PC1 5 ) mit Brom; man kocht es 8 10 Stdn. lang mit Ameisens&ure (D: 1,2) 
(Aschan, A. 271 277). — Prismen oder Blatter (aus Benzol -f- Ligroin). F: 142®. Sublimiert 
schwer. — Beim Erwarmen mit Va Mol.-Gew. Soda in w&Br. Lasting entsteht Cyclohexan- 
diol-(1.2)carbons&ure-(l) (SyBt. No. 1100). 

2.8-Dibrom-cyolohexan-carbonsaure-(l) , 2.3-Dibrom-hexahydrobenzoesaure 
CyHjoOjBr, = H,P<gg » * • 00,11. B. Beim EintrOpfeln von etwas weniger als 

der berechneten Menge 4rom, gelost in dem Sfachen Vol. Chloroform, in eine stark gekiihlte 
Lasting von 26 g roher Cyclohexen-(2)-carbonsaure-(l) in 160 ccm Chloroform (Aschan, 
A. 271, 246). — Prismen (aus benzolhaltigem Ligroin); Bl&tter (aus Eisessig -j- Wasser). 
F: 166°. Leicht l6slich in Chloroform und in absol. Alkohol. — Gibt mit Natriumamalgam 
Cyclohexen-(2)-carbonsaure-(l). Liefert beim Erwarmen mit liberschiissiger Sodalommg das 
Lacton der 2-Brom-cyclohexanol-(3)-carbonsaure-(l) (Syst. No. 2460). Alkoholisches’ Kali 

erzeugt die Saure H ,C<^ 0 ‘ C ’^ - C - CO,H (Syst. No. 1054). 

3.4- Dibrom-cycloh©xan-carbonsaure-(l) , 8.4 -Dibrom -hexahy dr obenzoesaure 

CjHjoOjBr, = BrHC<p™ r ^*>CH • CO t H. B. Aus Cyclohexen-(3)-carbonsaure-(l) und 

Brom in Chloroform (Perkin, Soc. 86, 433; P., Tattersall, Soc. 91, 490). — P'&tten (aus 
Ameisens&ure). F: 86°. Schwer ldslich in Petrolather, leicht in Alkohol, Athei 

1.2.3.4- Tetrabrom-oyolohexan-carbonsaure-(l) , 1.2.8.4-Tetrabrom-Lv 'hydro- 

benaoesaure CjHgO.Br, =. BrHC<™ Br C ™ r >CBr CO,H. B. Bei 10-stdg. iirhitzen 

von 1 Tl. Cyclohexadien-(1.3)-carbonsaure-(l) mit einer Losung von 2,6 Tin. Brom in Eis- 
essig (Einhorn, B. 26, 456). — Warzen (aus Benzol). F: 183°. 


E C-CH 

2. Cyclopentylessigsdure C^^O, = ** *^CH CH s CO t H. B. Bei kurzem 

HjC * CUj 

Erhitzen von Cyclopentylmalons&ure auf 180° (Vebwky, B. 20, 1997). Aus [Cyclopenten-(2;- 
yl]-eesigsaur© durch Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 170—176° 
(Eukman, C. 1009 II, 2146). Man beh&ndelt Cyclopentanol-(l)-e88igsaure-(l)-&thyleeter 
mit HBr in Eiseesigldsung, reduziert die gebromte Verbindung mit Zinlostaub in essigsaurer 
Lasung und verseift den erhaltenen Ester (Wallach, Fleischer, C. 1007 II, 63; A . 868, 
304). - Bl&ttchen (W., F.). F: 13-14° (E.). Kp: 226-230° (W., F.); Kp M : 139-140° (V.); 
K Pll : 133-134° (E.). D“: 1,0216; n£: 1,45234 (E.). - AgC 7 H n O t . Niederschlag. Nadeln 
(aus he i Bern Wasset) (V.). 

Athylester C 9 H 16 0, = C 5 H # *CH, CO t C,H 6 . B. Aus dem Silbersalz der S&ure mit 
Athyljodid (Verwey, B. 29, 1998). — Kp: 191-192°. 

Amid CyH^ON = C 8 H 9 CH t *CO NH 1 . B. Durch Einw. von NH a auf das Chlorid 
der Cyclopentylessigs&ure (Wallach, Fleischer, C. 1007 II, 53; A. 368, 304). — F: 143-146°. 
leicht ldslich in den moisten organischen Ldsungsmitteln. 

H C*CHBr 

LS-Dibrom-oyolopentyl-essigsaure C 7 H 10 0,Br, = * < >CBr CH, CO,H oder 

H t C — CHj 
H C*CH 

[1-Brom-oyolopentyl] -bromessigs&ure C-H^OoBr. = * 1N >CBr-CHBr-CO,H. B 

H t C-CH. x 

Durch Einw. von Brom auf die ungesattigte Saure CyH^O, ([Cycfopenten-(l)-yl]-e8sig8&ure 
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oder Cyolopentylideness iga&ure) (8. 42) (Wallach, A. 828, 159; Spkbanski, JK. 84, 21; 
C. 1902 I, 1222; W., Sp., C. 1002 1, 1293). - F: 88°. 

3. 2-Methyl-cyclopentan-carbonsi1ure-( 1 ) C,H.,0, = ^^^'ScH-CO.H. 

7 H,C CH/ * 

a) 2-Methyl~cyclopenUin-carbonsdure-(l ) von Colman, Perkin C,H„0,= 

H,CCH(CHA _ D ^ o v * 

jj ^ qjj /CH'CO fH. B. Beim Schmelzen von 2-Methyl-cyclopentan-dicarbons&ure-(l.l) 

(Colman, Pjkkkin, Soc. 68, 194). Beim Kochen von 2 -Methyl -1-athylon-cyclopentan-carbon- 
s&ure-flV&thyleeter mit alkoh. Kali (C., P.). — Dickfliiasig. Kp: 219,6—220,5°. Dg: 1,02064; 
D£: 1,01739; LJJ : 1,01438. Magnet ische Rotation : C., P. Schwache S&ure. — Nimmt in der 
K&lte kein Brom auf; beim Erwarmen mit Brom entweicht HBr. — AgC 7 H u O,. Amorpher 
Niederschlag. 

b) 2-3fethyl~cyclopeiitan-€arbo7i8dure-(l ) von Aschan („Hexanaphthen- 

carbons&ure“) 0,^,0, = 1 ^ *^)CH *00,11. 1st stereoisomer mit der unfcer a) 

xljv' LH t 

beechriebenen S&ure (Markownikow, B. 80, 1224; >K. 81, 241 ; C. 1800 I, 1213; A. 307, 
367). — F. lm Erdfll von Baku (Aschan, B. 23, 870). — Dickes 01. Riecht nach Isovalerian- 
saure und zugleich harzartig (A.). Erstarrt nicht bei — 10° (A.). Kp: 215—217° (korr.) (A.); 
Kp, 46 : 216-216° (M.). DS;* : 0,95025 (A.); D° 0 : 0,9712; V?': 0,9668; Di’J: 0,9567 (M.). Starke 
Saure (A.). — Brom wirkt in der Kalte nicht ein; beim Erhitzen entweicht HBr (A.i. — 
NaGyHuO, (bei 100°). Undeutliche Prismen (aus Alkohol). ZerflieBlich (A.). — KC^H^O* 
(bei 110°) (A.). — AgC^O, (M.). — Ca^IIjjO^V-f 4H t O. Nadeln (aus kalten LOsungen). 
Scheidet sich beim Erhitzen der waBr. Losung z. T. amorph ab. Leicht lOslich in Alkohol, 
m&Big in kaltem Wasser (A.). — Ba(C 7 H, 1 O l ) 1 . Blatter (aus neiBer Losung). Sehr leicht lOslich 
in Alkohol, schwerer in Wasser (A.). — CkfyC^HnOj), (bei 120°). Blattchen. Schwer loslich 
in kaltem, leichter in warmem Wasser (A.). 


Methylester C 8 H 14 O t = CH S • C 6 H 8 • C0 2 ■ CH 3 . 


01. Kp: 166,5—167,5° (kon\) (Aschan, 
31, 244; C. 1800 I, 1213; A. 307, 370). 


B. 23, 870); Kp^: 164 — 166° (Markownikow, 7K. 

DIS;i : 0,90547 (A.); I>S : 0,9229; D£: 0,9065 (M.). 

Chlorid CyHnOCl — CH I *C 6 H 8 C0C1. B. A us der Saure mit PC1 6 (Aschan, B. 23, 
874). - Kp: 167-169°. 

Amid C^H^ON = CH s *C 6 H 8 *CO NH s . B. Aus dem Chlorid mit Ammoniumcarbonat 
(Aschan, B. 23, 874). Ilurch Behandlung der Saure mit NH S in Ather, Verdunsten des 
Athers und Erhitzen des Riickstandes auf 230— 240° im Druckrohr (Markownikow, 7K-. 31. 
244; C. 1800 I, 1213; A. 307, 370). - Blatter (aus Wasser). F: 123,5° (A.), 121-123,5° 
(M.). Ziemlich lOslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und den iibrigen LOsungsmitteln (A). 

c) l>erirate der Z-Metfryl-cyclopentan-carbonsaure-fl) C 7 H n 0 2 = 

H.C— CH(CH.\ 

")CH CO t H, von denen ett unyeivifi ist, ob sie steirisch der unter 
HjC CH f x 

a) oder der unter b) a ufg ef'ii hr ten Sfiure zuzuordnen sind . 

2.8-Dibrom-2-methyl-cyclopent&n-carbonsaure-(l) 

BrHC— CBKCH s ) >chc0iH 


C 7 H 10 O 2 Br 2 


H a C 


CH, 


a) Inaktive Form. B. Aus der inaktiven 2-Methyl-cyclopenten-(2)-carbons&ure-(l) 
in Chloroform mit Brom unter Eiskiihlung (Haworth, Perkin, Soc. 03, 587). — Krystalle 
(aus Petrol&ther). F&rbt sich fcei ca. 150° dunkel, zersetzt sich bei ca. 164°. Leicht lflslich 
in Ather, Chloroform, Benzol, schwer in kaltem Petrolather, Ameisensaure. — Zersetzt sich 
leicht beim Kochen mit methylalkoholischem Kali. 

b) Aktive (?) Form. B. Aus linksdrehender 2 -Methyl -cyclopenten-(2)-carbonsaure-(l) 
und Brom in Eisessig (Wallach, Ohliomacher, A. 306, 256). - Krystalle (aus Ather + 
Petrol&ther). Schmilzt unter Zersetzung bei 150°. 

3.4-Dibrom -2 - methyl - cyclop entan- carb one aur e - (1) C 7 H 10 O 2 Br a = 

BrHC— CH(CH,) V 2-Methyl-cvclopenten (3)-carbonsaure-(l) mit BrOm 

_ ch / * 

in ChioroformlOeung bei - 10® (Haworth. Perkin, Soc. 98, 690). - Krystaliknmten (aus 
Petrol&ther;. Schmilzt unscharf bei 106—108°. 


CH.'HC'CH. 


4 . S~Methyl-cyclopentan-earbon»iiure-(l) C,H„0 2 = h C-CH*/ CH ' C0 * H ‘ 
Infolge der Anwesenheit zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere 
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Reihen von 3-Methyl-cyclopentan-carbonsauren-(l) denkbar, jede eine inaktive, eine rechts- 
und eine linksdrehende Form umfassend. tTber die sterischen Beziehungen der im folgenden 
unter a) aufgefiihrten aktiven Saure und der unter b) aufgefiihrten inaktiven Saure ist nichts 
bekannt. 

a) Linksdrehende 3- Methyl -cyclopenUin-carhonsaure-(l) C 7 H 12 0 2 == CH 3 • 
C 6 Hg*C0 2 H. B. Durch L6sen von 32 g linksdrehendem 3- Jod-l-methyl-cyclopentan (Bd. V, 
S. 27) und 3,7 g Mg in Ather, Einleiten von CO a und Zerlegen des Produktes mit Wasser 
(Zelinsky, B. 36, 2690). — Fliissigkeit. Riecht scharf, charakteristisch wie Fettsauren. 
Kp. s : 115—116°; Df: 1,006; n£: 1,4480; [a] D : —5,89 (Z., B. 36, 2690). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: l,07x 10 6 (Z., Isgaryschew, )K. 40, 1386; C. 1000 1, 532). 

Chlorid C 7 H u OC 1 = CH 3 C 6 H 8 C0C1. Kp: 173-175° (Zelinsky, B. 36, 2691). 

Amid CyHjjON = CH 3 C 5 H 8 *CONH 2 . Prismen (aus verd. Alkoliol). F: 149—150° 
(Zelinsky, B. 36, 2691). 

b) Inaktive 3-Methyl-cyclopentan-carbonsaure-(l) C 7 H 12 0 2 = CH 3 ♦ C 6 H 8 • CO a H. 
B. Beim Erhitzen von 3-Methyl-cyclopentan-dicarbons&ure-(l.l) (Euler, B. 28, 2958). — 
Unangenehm riechendes 01. Kp: gegen 200°. — AgC 7 H n O a . Nieaerschlag. — Ca(C 7 H 11 0 2 ) i j- 
5H 2 0.< Prismen. 


5. 2-Methodthyl-cyclopropan-carbonsdure-(i) C 7 H 12 0 2 
(CH 3)3 CH.HC 

H,C V 


a) 2 -Methodthy l -cyclopropan- car bonsaure -(1) von Ipatjeir C 7 H 12 0 2 = 
(CH 3 )jCH • C 3 H 4 CO a H. B. Durch Erhitzen von 2-Methoathyl-cyclopropan-dicarbon- 
saure-(l.l) (IrATJEW, }K. 34, 353; C. 1002 II, 106). 


b) 2- Methodthy l -cyclopropan -car bonsaure -(1) von Blanc 0 7 H 12 0 2 — 
(CH^jCH-CjH^-COaH. Wahrscheinlich identisch mit der Saure von Ipatjew (Blanc, C.r. 
146, 80; Bl. [4] 1, 1243). — B. Durch Reduktion von Isopropyl herns teirusaureanhydrid 
erhalt man ein Gemisch von Lactonen, das bei sukzessiver Behandlung mit PBr 6 und absol. 
Alkohol ein Gemisch von y-Brom-a-isopropyl-buttersaure-athylester und y-Brom -^-isopropyl - 
buttersaureathylester liefert. Aus letzterem bildet sich bei Behandlung des Gemisches mit 
den Natrium verbindungen von Cyanessigester, Malonester oder Methylmalonester der Athyl- 
ester der 2-Methoathyl-cyclopropan-carbonsaure-(l); man verseift ihn mit alkoholischer Kali- 
lauge (B.). — 01 von unangenehmem Buttersauregeruch. Kp J5 : 115°. Bestandig in der 
Kalte gegen KMn0 4 . 

Athylester C 9 Hj # O a — (CK 3 ) 2 CH • C 3 H 4 CO a *C 2 H 5 . B. Siehe die vorhorgehende Ver- 
bindung. — Kp l0 : 90° (Blanc, C. r. 146, 79; Bl. [4] 1, 1243). 

Amid C 7 H 13 ON = (CH 3 ) 2 CH-C 3 H 4 CO NH 2 . Tafeln. F: 166 167° (B., C. r. 146, 80; 

Bl. |4] 1, 1244). 


6. Carbonsdure C 7 H ia O a = C 6 H u *CO^H. B. Man chloriert die Fraktion 80 - 85° von 
russischem Erdol, behandelt die Chlorverbindung in Ather mit Magnesium bei Gegenwart 
von etwas Jod und laBt C0 2 auf die Loeung einwirken (Zelinsky, D. R. P. 151 880; C. 1004 II, 
70). - Kp 14 : 121-122°. 


5. Carbonsduren C 8 H 14 0 2 . 

1. Cycloheptancarbonsdure , Suberancarbonsdure (Su heron saure) C ft H 1A 0. = 
HjC-CH,-CHjs ' 8 M 1 

H C CH *CH / *CO a H. B. Durch Reduktion von Cyclohepten-(l)-carbonskure-(l) 

(S. 44) mit Natriumamalgam (Dale, Schorlemmer, Spiegel, Soc. 30 , 541; A. 211 , 119) 
oder mit Natrium in Athyl- oder Isoamylalkohol (Einhorn, Willstatter, A. 280 , 141; 
Buchner, Jacobi, B. 31 , 2008). Durch Reduktion von Oy clohep ten-(2V car bons&ure*( 1 ) 
(S. 44) mit Natriumamalgam, J odwassers toff saure usw., am besten mit Natrium in Iso- 
amylalkohol (El., Wi., A. 280, 141). Durch Reduktion von Cycloheptadienc&rbonskure 
( Hydrotropilidencarbonsaure) (S. 81) mit viel Natrium in Alkohol (Wi. f B. 81, 2504). Bei 
der Reduktion der Cy clohep tat riencar bonsaure vom Schmelzpunkt 55 56° (d-Isophenyleasig- 
saure) mit Natrium in Isoamylalkohol (Ei., Wi., B. 27 , 2824, 2829; vgl. Wi., B. 31 , 2503). 
Durch Reduktion der Cycloheptatrien-carbonsaure vom Schmelzpunkt 32° ( (5-Iso phenyl-* 
eseigs&ure) (Syst. No. 941) mit Natrium -j- Isoamylalkohol (El., Wi., A. 280 , 98, 141; vgl. 
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Wi., B. 31, 2503). Durch Reduktion von Bromcydoheptencarbonsaure (F: 150— 151°) (S. 45) 
mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol (B., B. 31, 2244). Durch Reduktion von Dibrom- 
cyeloheptencarbonsaure (F: 164°) (S. 45) mit Natrium in Isoamylalkohol, neben einer bei 
125 - 1 26° schmelzenden Saure P 8 H 12 () 3 (S. 45) (B., B. 31, 2244). ' Aus dem Suberanaldehyd 
mittels Ag 2 0 (Wallacji, A. 346, 150). Man erhitzt eine Ixisung von 3,9 g Natrium in 50 g 
absol. Alkohol mit 26 g Malonsaurediathylester und 20 g 1.6-I)ibrom-hexan, zerlegt das olige 
Reaktionsprodukt durch fraktionicrtc Destination bei 40 mm Druck in zwei Anteile von 
Kp 40 : 130— 220° und 220—290°, verseift den ersteren mit alkoh. Kalilauge und erhitzt das 
entstandene Sauregemisch, in welchem Pycloheptan-dicarbonsaure-G.l) enthalten ist, auf 
200°. Aus dem zuriickbleibenden 01 laBt sich durch fraktionicrtc Destination Cycloheptan- 
carbonsaure isolieren (Haworth, Perkin, Soc. 86, 599). Durch Losen von 25 g Brom- 
eycloheptan mit 3,4 g Magnesium in Ather, Einleiten von C0 2 und Zerlegen des Produktes 
mit Wasser (Zeltnsky, B. 36, 2691). - Farbloses. fettsaureahniich, doch zugleich stechend 
riechendes 01 (B., J.). Erstarrt nicht bei - 20° (Ei., Wi.). Mit Wasserdiimpfen fliichtig (1)., 
Sch., Sr.). Kp: 248-250° (H., P.) ; Kp: 245- 248° funkorr.) (Et., Wt.). Kp 16 : 139° (Z.). 
Di 7 : 1,0354 (Z.). n'J: 1,4710 (Z.). Schwer loslich in Wasser (H., P.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k: 1,22x 10 5 (Z., [soaryschew, di. 40, 1387; P. 1009 1, 532). — 
AgP 8 H 13 0 2 (Wa.). - Pa((' 8 H 13 0 2 ) 2 (bei 140°). Nadeln (aus verd. Alkohol). Ziemlich leicht 

loslich in Wasser, schwer in kaltern Alkohol (Ex., Wi.). — Bariumsalz. Nadelchen (Z.). 

Methylester <\H 16 0 2 — P 7 H 13 P() 2 PH 3 . B. Aus der Saure mit Methylalkohol und 
konz. Schwefelsaure (Einhorn, Willstatter, A. 280, 133, 148;. — Fliissig. Kp: 200— 202°. 

Amid P h H 15 0N C 7 H 13 ( 'O NHg. B. Man behandelt Oycloheptancarbonsaure mit 
PC1 5 und tragt das Reakt ionsgemisch in sehr konz. Ammoriiak ein (Buchner, Jacobi, B. 31, 
2008; Willstatter, B. 31, 2504). — Flache Nadeln (aus viel siedendem Wasser). F: 195° 
(Einhorn, W., A. 280, 147; W.), 194 195° (B., J.), 193 194° (Zelinsky. B. 36, 2691). 

Sehr wenig loslich in kaltern Wasser, schwer in Ather, leicht in Alkohol (El., W.). 


H„F-FH„-PH. 

l-Chlor-cycloheptan-carbonsaure-(l) P h H 13 0 2 Pl - PP1P0 2 H. B . 

H 2 f * C. H * ( H o 

Beim Erhitzen von Pycloheptanol-( l)-carbonsaure-( 1) mit konz. Salzsaure auf 120- 130° 
(Dale, Schorlemmkr, Spiegel, Soc. 39. 541; A. 211, 119). — Darst. Man erwarmt 1 Tl. 
Pycloheptanol-(l)-carboiwaure-( 1 ) mit 3 Tin. PP1 5 . tragt das ent3tandene Chlorid der 1-Chlor- 
cyeloheptan-carbonsaure-(l) in Eiswasser ein und kocht mehrere Male kurz auf (Buchner. 
Jacobi, B. 31, 2007). — Blattehen <uus 15%igcm Alkohol). F: 42 -44° (unscharf) (B., J.). 
Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. Ather und Benzol (1)., Son., Sr.). Liefert 
mit Natronlauge odcr nut alkoholisde r Kalilaugc Pycloheptcn-(l)-carbonsaure-(l) (D., Sch., 
Sr.L - A m m on i n msa lz. Blattehen (D., Se n., Sr.). 

H.>CCH,CH, 

1- Brom-cycloheptan-carbcnsaure-(l) ( 8 H 13 0 2 Br ~ r PBrCD 2 H. B. 

i j .>* v_ n 2 ♦ *■ •> 

Durch Einw. von Brom und Phosphor auf ( Yeloheptancarboiisaure; man zersetzt das ent- 
stehende Bromid (lurch Emgielien in hdtles Wasser (Einhorn, V/illstatter, A. 280, 
149; Buchner, Jacobi, B. 31. 2008; W., B. 31, 2505). — Pdanzende Nadeln (aus Ameisen- 
saure). F: 89- 91° (unscharf) (B.. J.); 93 94° (W.i. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, 

Eisessig, Digram und heilier Ameisensiiure (El.. W .). Benu Kochen mit Barvt entsteht. 
( ydoheptanol-i l)-carbonsaure-( 1) neben ( Vdohepten-d -rarbonsaure-(l) (W\), beim Koehen 
mit Phinolin (Vdohepten ; 1 )-earbonsaure 1) (El., W .). 

HoP PH 2 PHBr 

2- Brom-cyeloheptan-carbonBaure-(l) < ’ 8 H ia 0 2 Br , bH-C G 2 H. B. 

Beim Erhitzen von 10 g ( \clohepten-(l)-carbonsaure-(l) mit 50 coin bei 0° gesattigter Eis- 
essig* Brom wasserstoff saure im EinschluBrohr im W asserbade (Willstatter, B. 34, 134; 
A. 317, 239). Farbloses, nicht krystallisierendes, dmrakteristisch riechendes 01. Kp 28 ‘ 


Abspalten von HBr mittels 
und ( Vdohepten (2) -carbon - 


H P (41,- CH 2 


PBrC0 2 H. 


167— 168°. Bestandig gegen Permanganat. Liefert beim 
Phinolins ein Pemenge von Pyclohepten-( l)-carbonsaure-(l) 
saure-(l), in dem die erste iiberwiegt. 

1.2-Dibrom-cycloheptan-carbonsaure-(l) P 8 H 12 0 2 Br 2 

B. Durch Zufiigen von Brom zu einer lxisung von ( yelohepten-(l )-carbonsaure-(l) in Eis- 
essig | Ameisensaure ( Buchner, Jacobi, B. 31, 2008). Krystallmische Masse (aus Ameisen- 
waure). Schmilzt bei 135° (unter geringer Braunungk 

Tribromcycloheptanoarbonsaure vom Schmelzpunkt 199°, [a-IsophenyleBsig- 
saure] -tris-bydrobromid C 8 H u () 2 Br 3 — P 7 Hi 0 Br 3 • P(> 2 H JL Dure 3-s^g. Erhitzen 
der bei 71° schmelzenden Oydohept at rienoarbonsaure (a-Isophenylessigsaure, Syst, No. .Ml) 
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mil brom wasstsrs toff -gesattigtem Eisesaig im geschlossenen Rohr auf 100°, neben 4.6-Dibrom- 
l-methy]-cyclohexen-(l)-carbons&ure-(4) (p-Toluylsaure-bis-hydrobromid (Buchner, B. 31, 
22 47). — Rhomben (aus Ather). Schmilzt bei 199° (unter geringer Zersetzung). 

Tribromcycloheptancarbonsaure vom Sohmelspunkt 101 — 102° C 8 H 11 O t Br J = 
C 7 H 10 Br 8 CO,H. B. Man fiihrt die bei 71° schmelzende Cycloheptatriencarbons&ure 
(a-Isophenylessigsaure) in Dibromcycloheptencarbonsaure (S. 45) liber, reduziert dieses zu 
BromcycIonCTJtencarbonsaure (S. 45) una behandelt letztere S&ure mit Brom in Eisessig 
(Buchner, B. 31, 2246; Braren, Buchner, B. 33, 689). — Krystal le (aus Ameisens&ure). 
F: 161-162°. 

Tetrabromcycloheptanoarbonsaure , Hydrotropilidencarbonsauretetrabromld 
C g H 10 O 2 Br 4 = GyH^B^ COoH. B. Man setzt Cycloheptadiencarbonsaure (Hydrotropiliden- 
carbonsaure) (S. 81) in emem Exsiccator Bromdampfen aus (WillstItter, B. 30 , 720 ). 
— Blattchen (aus konz. Ameisensaure). F: 196—197° (Zers.). Sehr leicht ldslich in Alkohol, 
At her, CHC1 3 und heiBem Benzol, sehr wenig in kalter Ameisensaure, unldslich in Wasser. 


2. Cycloheocyle88igs&ure C 8 H 14 0 2 — jj* ■ CH f • C0 2 H. B. Aus Chlor- 

methyl- oder Jodmethyl-cyclohexan, Magnesium und CO, in Ather (Gutt, B. 40, 2067, 
5582). Aus l-Jod-cyclohexylessigs&ure durch Reduktion mit Zink in essigsaurer Ldeung 
(Wallach, A. 363, 295; C. 1007 II, 53). — Darst. Man fiihrt Cyclohexanol-(l)-eesig8&ure-(l)- 
methyleeter durch Behandeln mit Eisessig- Brom wasserstoff in den Ester der 1-Brom-cyclo- 
hexylessigsaure iiber, reduziert dies© mittels Zinkstaub, anfangs unter Kiihlung, spa ter unter 
Erwarmen im Wasser bade, und verseift den mit Wasserdampf iibergetriebene halogenfreien 
Ester durch mehrstiindiges Kochen mit der Ldsung von l 1 /* Mol. -Grew. Natriumathvlat 
(W.). Durch Kochen von Cyclohexylcyanessigsaure&thylester mit Schwefelsaure und £>alz- 
saure (Freundler, Damond, C. r. 141, 594; F, Bl. [3] 36, 546). Aus Cyclohexylmalons&ure 
durch Erhitzen auf 180— 200° (F., D.; F. ; Hope, Perkin jun., Soc. 96, 1364) oder durch 
Destination im Vakuum (Eukman, C. 1909 II, 2146). — Tafeln (aus Ameisens&ure) (H., P.). 
Der Geruch erinnert an den der Phenyl essigsaure (F., D.); riecht nach hdheren Fetta&uren 
(W.). F: ca. 27° (F., D.; F.), ca. 28 - 29° (H., P.), 30° (El.), 30-31° (W.), 32-33° (G.). Kp*: 
117° (El.); Kp ls : 134-135° (G.); Kp w : 156° (El.); Kp^: 245 - 246° (G.); Kp: 244-246° <F., 
D. ; F.), 245-247° (W.). Df : 0,9985 (G., B. 40, 2068, 2757); D^: 0,9671 (El.). Schwer ldslich 
in Wasser, auBerst leicht in Petrolkther und anderen organischen LGsungsmitteln (F., D. ; 
F.). n^ 6 : 1,43839 (El.); n M (im Zustande der Dberschmelzung) : 1,4573 (G.). Molekul&r- 

Refraktion: G. Elektrolytische Dissoziationskonstante k : 2,36 - 10 • (Zelinsky, Isgabyschew, 
40, 1381 ; C. 1909 1, 532). — 1st so wo hi in saurer wie alkal. Ldeung in der K&lte gegen 
KMn0 4 beetandig (W.). — AgC 8 H 13 0j. Schwer ldslich in Wasser (W.). 

Athylester = C 8 H„ ■ CH 2 • CO* • C a H 6 . B. Aus Cyclohexyleesigs&ure, abeolutem 

Alkohol und Chlorwasserstoff (Ireundler, Damond, C.r. 141, 594; F., Bl. [3] 36, 547). 
Man kondensiert Cyclohexanon mit Chloressigester in Gegenwart von Magnesium, wasser - 
freiem Ather und etwas HgCl a , behandelt den entstehenden Athylester der Cyclohexanol-(l)- 
essigs&ure-(l) mit P t 0 8 und hydriert den resultierenden [Cyclohexen-(iyyl]-eesigs&ure- 
athylester in Gegenwart von Nickel bei 180° (Darzens, C. r. 144, 330). — Fliissigkeit von 
angenehmem Geruch. Kpj 7 : 98—100° (Dar.); Kp,^: 211 — 212° (F., Dam.; F.). 

Amid C 8 H 18 ON = • CH a • CO * NH. : Krystalle (aus sehr verd. Methylalkohol). 

F: 168° (Wallach, A. 363, 297; C . 1007 II, 53h 171-172° (korr.) (Gutt, B. 40, 2068). 
Sehr leicht ldslich in Alkohol, schwer in Ather und Ligroin (W.). — Gibt mit Natriummethylat 
und Brom N-Hexahydrobenzyl-carbamids&ure-methyleeter (G.). 

Nitril CgHjjN = C # H n * CH.- CN. B. Aus Cyclohexylessigs&ureamid und dem doppelten 
Gewicht P s 0 5 beim Erwarmen (Wallach, A. 368, 297). — Kp: 216°; D li : 0,913; n {?: 1,4575 
(W., A. 360, 31 D. — Liefert bei der Reduktion ^-Cyclohexyl-Athylamin (W., A. 369, 312: 
Nachr. K . Gee. Wise. Gottingen 1907, 61). 

l-Chlor-oyolohexyl«88igBaureC 8 H„O i a = H,C<^g*'^*>Ca-CH,-CO t H. B. Aua 

Cyclohex&nol-(l)-e8sigsaure-(l) durch Einw. von Chlorwaeserstolf (Wallach, A. 868, 290; 
C. 1907, II, 5o). Aus [Cyclohexen-(l)-yl]-e8sigs&ure so wie aus Cyclohexylidenessigs&ure 
duroh Addition von HC1 in Eisessiglosung (W.), — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 83°. 

l-Brom-oyolohexyleasigsaure C^H u O,Br = H,C<^g , ^g*>CBr • CH, • C0,H. B. 

Analog derjenigen der l-Chlor-cyclohexyle88ige&ure (Wallach, A. 868, 289, 291; C. 1907 n, 
63). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 89-90® (W.), 89-91® (Harding, Haworth, 
Perkin jun., Soc. 98, I960). 
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1.2-Dibrom-cyclohexylessigsaure C 8 H J2 () 2 Br 2 = H 2 C <cH 2 ~CH F ^ CBr ' CH * * COjH. 

B. Aus fCyclohexen-(l)-yl]-essigsaure durch Anlagerung von Brom in Ather (Wallagh, 
A. 343, 52) Oder in Eisessig (W., A. 363, 291). — Krystalle (aus Ather -f Ligroin). F: 119° 
bis 120° (W., A. 343, 52; 363, 292; C. 1907 II, 53). — Loslich in k&lten Losungen von Alkali- 
earbonaten; beim Erwarmen damit tritt Zersetzung ein unter Bildung eines schweren, mit 
Wasserdampf fliichtigen, bei 178 — 185° siedenden farblosen Oles (gebromtes Lacton?) und einer 
bromhaltigen Saure. 


[l-Brom-cyclohexyl]-bromessig8aure CoH,oO..Br„ = 
pijr .PJT 4 1 1 

H*C<CpH* • * ^"HBr • C0 2 H. B. Aus Cyclohexylidenessigsaure durch Addition von 


Brom in Eisessigl6sung (Wallach, A. 363, 289). — Krystalle (aus Ather -f Ligroin). 
F: 133 — 134° (W., A. 363, 289; C. 1907 II, 53). Lost sich unter CO,-Entwicklung in Soda- 
Josung; die Ldsung farbt sich abcr bald unter Abscheidung eines Oles (W., A. 363, 289). 


l-Jod-cyclohexylessigsaure C,H 13 O t I = H 4 C<|,^'^ 2 ;X'I CH, CO a H. B. Analog 

derjenigen der 1 -Ohlor-cyclohexylessigsaure (Wallace, A. 363, 291; C. 1907 II, 53). — 
Prismen (aus Benzol ~f Ligroin). F: 99 — 100° (Braunfarbung); sehr loslich in organischen 
Soivenzien. 


3. 1 - Met hyl-cyclohexcm-carbonsa ure -( t) C K H,.0 9 = 

PH CM 

H *°<CH 2 • CH 2 > C < CH 3 ) * C °2 H • ^ us FChlor-l-methyl-cyclohexan, Magnesium und CO, 

in Ather (Gvtt, B. 40, 2069). - F: 38-39°. Kp 746 : 234°; Kp 24 : 137-138°. Elektrolytische 
Ilissoziationskonstante k: 6,9 10 6 (Zelinsky, Isgaryschew, >K. 40, 1381; C. 1909 I, 532). 

Amid C K H 15 0N — CH 3 'C g H 10 'CO -NH 2 . Krystalle (aus Essigester). F: 68— 69° (Gutt, 
B. 40, 2069). — Gibt mit Natriummethylat und Brom N-[l -Methyl-cyclohexyl J-carbamid- 
saure- methyl ester (Syst. No. 1594) (G.). 

4. 2 - Methyl - cyclohexan - carbonsdure - (1), Hexahydro - o - toluylsdure 

('„H I4 0, = H 2 C.,CH, CH (CH 3 ) ; CH . C o 2 H. 

a) FluHHige Hexahydro -o- totuylsdu re , - Hexahydro - o - toluyls&ure 

C s H 14 Oj ^ H,ac^* CH( ^ s) >CH C0,H. Zur Konfigu ration vgl. Zelinsky, B. 41, 

2679. — B. Beim Erhitzen von 2-Methyl-cydohexan-dicarbonsaure-(l.l) (Freer, W. H. 
Perkin jun. } Soc. 63, 208; Goodhin, W. H. P. jun., Soc. 81 , 126). Entsteht auch beim Kochen 
von 2-Methyl- l-acetyl-cyclohexan-earbonsaure-(l)-athylester mit uberschiissigem, sehr kon- 
zentriertem alkoholischem Kali (F., W. H. P. jun., Soc. 63, 213). Durch Reduktion von 1-Brom- 
2-methyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) (S. 16) mit Zinkstaub und verd. Salzsaure (Sernow, 
B. 32, 1172; 7K. 31, 371; C. 1899 II, 99). Entsteht als Nebenprodukt neben viel ,,trans“- 
Hexahydjo-o-toluylskure bei der Reduktion von o-Toluylsaure mit Natrium und Isoamyl- 
alkohol (Goldschmidt, Ch. Z. 28, 335). Aus dem 2-Chlor-l-methyl-cyclohexan von Zelinsky, 
(Bd. V, S. 31) durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Magnesium und mit CO, (Zelinsky, 
B. 41, 2680). — Dickes, unangenehm riechendes 01. Kp: 236,5—237° (Goo., W. H. P. jun.); 
Kp 10 : 122-123° (Z.). D*: 1,0090 (Z.); DJ: 1,0079; D JJ: 0,99982; D*: 0.9940 (W. H. P. sen. 
bei F., W. H. P. jun.). n£: 1,4580 (Z.). Magnetische Rotation: W. H. P. sen. bei F., 
W. H. P. jun. Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,64x10 6 (Z., Isgaryschew, 
>K. 40, 1380; C. 1909 1, 531). — Geht beim Erhitzen mit konz. Chlorwasserstoffs&ure 
auf 190— 200° teilweise in die ,,trans“- Saure iiber (Goo., W. H. P. jun.). AgC g H w O, 
(F., W. H. P. jun.). 

Amid CoH m 0N — CH, • C e H 10 • CO • NH,. Nadeln (aus waBr. Methylalkohol). F: 151-153° 
(Zelinsky, B . 41, 2680). 

b) Festr Hexahydro - o - toluyls&ure, „trans« - Hexahydro -o -toluylsdure 

^sH^O, -- 1 • COjH. Zur Konfiguration vgl. Zelinsky, B. 41, 

2679. — B. Aus „cis Stl -Hexahydro-o-toluvlsaure beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 190° 
bis 200° (Goodwin, Perkin, Soc. 87, 127)* Bei der Reduktion von o-Toluylsaure mit Natrium 
und Isoamylalkohol in der Siedehitze (Markowntkow, Sernow, £K. 26 ; 632; B. 27 Ref., 
195; J. pr. [21 49, 65; Kay, Perkin, Soc. 87, 1072;, neben etwas „cis -Hexahydro-odoluyl- 
saure (Goldschmidt, Ch. Z . 28, 335). Aus 2-Diathylaminomethyl-benzoesaure bei der Reduk- 
tion mit Natrium und siedendem Isoamylalkohol unter Entwicklung von Diathylamm, neben 
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cis- und trails -2-DiathyJaminomothyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) , 2-Methylol-cyclohexan- 
carbonsaure-(l), trans-Hexahydrophthalsaure und vielleicht ,,cis‘‘-Hexahydro-o-toluylsaure 
(Einhorn, A. 300, 365, 171). Bei der Reduktion von Phthalid (Syst. No. 2463) mit Natrium 
und Isoamylalkohol, nebcri 2-MethyIol-eyclohexan-carbonsaure-(l) und „ci8“-Hexahydro- 
o- toluylsaure ( ?) (Ein.. A . 300, 172, 173). Aus dem 2-Chlor-l -methyl -cyclohexan von Sabatier, 
Mailhe (Bd. V, S. 31) bei aufeinanderfolgender Behandlung mit Magnesium und GO* in 
Ather (Gutt, B. 40, 2065). — Nadeln (aus Benzol). F:50° (Gold.), 50—52° (Ma., See..) 52° 
(Ein.). Kp: 242° (Gold.); Kp 74e : 241-242° (korr.) (Ma., Se.); Kp 740 : 239-240°; Kp 12 
125° (Gutt). Sehr wenig loslieh in kaltein Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, Retrol- 
ather, schwer in Benzol (Ma., Se.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 2,05x10 6 
(Zelinsky, Isoaryschew, 40, 1380; C. 1809 I, 531). — Gibt mit Brom in Gegenwart 
von rotem Phosphor das Bromid der l-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) (s. u.) 
(Sernow, B. 32, 1168; }K. 31, 366; C. 1899 I, 99). Zersetzt sich bei der Destination mit 
Chlorzink unter Bildung von 0O 2 und Kohlenwasserstoffen C 7 H 14 (Ein. ; vgl. Zelinsky, Gutt, 
B. 41, 2076). — AgC 8 H 13 0 2 . Nadeln (aus kochendem Wasser). Ziemlich bestandig gegen das 
Licht; braunt sich rasch bei 100° (Ma., Se.). — 0a(C 8 H 13 0 2 ) 2 -f- P/jHjO. Blattchen. Sehr 
leicht loslieh in kaltem Wasser; die kaltgesattigte LOsung triibt sich beim Erhitzen (Ma., 
Se.). — Auch Barium^ und Zi nksalz sind in kaltem Wasser viel loslicher als in heiBem 
und scheiden sich beim Erwarmen der gesattigten kalten Losungen in Form von Nadelchen 
aus (Ma., Se.). 

Methylester C 9 H, 6 0 2 — CH 3 • C 6 H 10 • CO z • CH 3 . B. Aus dem Silbersalz und Methyl - 
jodid (Markownikow, Sernow, MC. 25, 636; B. 27 Ref., 196; J. pr. [2] 49, 69). — Fliissig. 
Kp 7fi9 : 190° (korr.). D 0 °: 0,9929; D 20 : 0,9769. 

JLthylester C 10 H JR O 2 - -- CH 3 d’ 6 H J0 -CO 2 *C 2 H fi . B. Aus „trans“-Hexahydro-o-tolayl- 
saure und Alkohol in Gegenwart von Schwefelsaure (Kay, Perkin, Soc. 87, 1072). — 01. 
KPm : 203 204°. — Liefert mit Met hjdmagnesium jodid in Ather o-Menthanol-(8) (Bd. VI, 

S. 25). 

Chlorid C fi H 13 OCI -- CH 3 C 6 H 10 COC1. B. Aus jdrans^-Hexahydro-o-toluylsaure 
und PC1 5 in Benzin (Gutt, B. 40, 2065). - Kp ]5 : 75-76°. Dr: 1,0544. n 2 °: 1,4653. Mole- 
kularrefraktion : Gutt. 

Amid C B H 15 0N CH 3 *C 6 H 30 *CO'NH 2 . B. Man lost „trans“-Hexahydro-o-toluyl- 
saure in Petrolather, behandelt mit der doppelten Menge PC1 5 , filtriert und leitet in die mit 
Petrolather verdiinnte Losung NH 3 ein (Markownixow, Sernow, 3K. 26, 636; B. 27 Ref., 
196; J. pr. [2] 49, 70). Aus dem Chlorid und konz. waBr. Ammoniak (Gutt, B. 40, 2065). 
— Flache Nadeln (aus Wasser). F : 180— 181° (M., S. ; Gtjtt). Schwer loslieh in kaltem Wasser, 
unloslich in Petrolather (M., S.). 

c) Sub stitutionsderi vale der Jiexahydro-o -toluyls&nren C 8 H 14 0. — 
H * C <CH* ^>0H • COjH. 

2- Chlormethyl-cyclohexan-carbon8aure-(l)-athylester C 10 H 37 O 2 Cl CH t Cl C e H 10 * 
C0 2 C 2 H 6 . B. Aus 2-Methylol-cyclohexan-carbonsaure-(l) (F: 112°) durch Einw. von alko- 
holischer Salzsaure (Einhorn, A. 300, 177). — Schwach gelbliches 01 von brennendem 
Geschmack und angenehmem Fruchtgeruch. Kp 16 : 145 — 147°. 

l-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) C 8 H 13 0 2 Br = 

H 2 C<^j^ 2 ^^^^ 3 ^CBr*C0 2 H. B. Man erhitzt ,,trans‘‘-Hexahydro-o-toluylsaure mit 

Brom in Gegenwart von rotem Phosphor und verseift das entstandene Saurebromid durch 
Erhitzen mit konz. Ameisensaure (Sernow, B. 32, 1168; 3K. 31, 366; C. 1899 1, 99). — KryBtalle 
(aus Petrolather -f Aceton). Monoklin prismatisch. F: 97°. D l °: 1,5744. Leicht lflslich 
in Alkohol, Ather und Aceton, schwerer in Benzol und Ameisensaure, unloslich in Wasser 
und konz. Bromwasserstoffsaure. 

Athylester C 10 H 17 O a Br = CH 3 C 6 H 9 Br C0 2 C 2 H 6 . B. 20 g „trans“-Hexahydro-o- 
toluylsaure werden mit 35 g PC1 5 erhitzt, dann mit 10 ccm Brom versetzt, wieder erhitzt 
und in Alkohol gegossen (Kay, Perkin, Soc. 87 , 1073). — 01. Kp w : 135°. — Beim Er- 
hitzen mit Diatnylanilin auf 180° entsteht 2-Methyl- cyclohexen-(l )-carbonsaure-(l)-athyl - 
ester. 

3- Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) C 8 H 13 0 2 Br = 

H,C<eH Br ' CH % >>CH • CO.H. (Raumliche Stellung von CH 2 zu COjH unbekannt; 

Br zu C0 2 H in trans-Stellung.) B. Aus der bei 170—172° schmelzenden 2-Methyl-cyolo- 
hexanol-(3)-carbonsaure-(l) und Bromwasserstoffsaure auf dem Wasserbad (Baudisch, 
Perkin, Soc. 96 , 1887). — Sirup. 
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3-Brom-2-methyl-cyolohexan-carbonsaure-(l) C 8 H 13 0 2 Br -~ 

^ • COjH. (Raumlich© Stellung von CH a zu CO^H unbekannt; Br zu 

COjH in cis- Stellung.) B. Aus der bei 150— 151 0 schmelzenden l-Methyl-cyclohexanol-(3)-car- 
bons&ure-(l) und Brornwasseratoffsaure auf dem Wasserbad© (B., P., Soc. 96, 1888). — Sirup. 
Feste 5-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) C 8 H 3S 0 2 Br = 

• COjH. (Raumlich© Stellung von CH S zu CO t H unbekannt; Br 

zu C0 2 H in cis- Stellung.) B. Aus der bei 190—191° schmelzenden 2-Methyl-cyclohexanol-(5)- 
carbonsaure-(l) und konz. BrOmwasserstoffs&ure in der Kalte (Baudisch, Hebbert, Perkin, 
Soc. 86, 1879). — Krystalle. F: ca. 103 — 105°. Ziemlich unbest&ndig. 


Sirupctee 6-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) CgH^OjBr = 

(R&umliche Stellung von CH a zu CO t H unbekannt; Br 

zu COjH in trans- Stellung.) B. Aus der bei 163 — 165° schmelzenden 2-Methyl-cyclo- 
hexanpi-(5)-carbonsaure-(l) und konz. Bromwasserstoffs&ure auf dem Wasserbad© (B., H., 
P., Soc. 96, 1878). — Sirup. 

J.2-Dibrom-2-methyl-cyclohexan-oarbonRaure-(l) C 8 H 12 O t Br* = 

B. Aus 2-Methyl-cyclohexen-(l)-carbonsaure-(l) (S. 47) 

und Krom in CS 2 (Sernow, B. 32, 1172; JR. 31, 371; C. 1899 II, 99). — Krystalle (aus 
Benzol). F: 165—156° (Gasentwicklung). 

2.5-Dibrom-2-methyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) C 8 H 12 O a Br 2 = 

(R&umliche Stellung von CH S zu C0 2 H unbekannt.) 

B. Aus dem Lacton CH 2 <^^ (SyBt. No. 2461) und rauchender Bromwasser- 


O - - CO 

a toff future (Baudisch, Hibbert, Perkin, Sob. 96, 1882). — Farblose KryBtalle (aus Benzol 
und Petrol&ther). Erweicht bei 148° und sdhmilzt unter Zereetzung bei 158—160°. Leieht 
lOelich in Methylalkohol, Ather, Benzol, Chloroform, schwer in kaltem Petrol&ther. — 
Zersetzt sich beim L6sen in Na a CO a unter Abscheidung eines Oles. 

3.4- oder 4.6-Dibrom-2-methyl-oyclohexan-oarbonsaure-(l) CgHjjOjBr, — 
BrHC<^™ r ; CH ^^>CHCO,H oder BrHC<^^^ H( ^>CH-COJH. B. Aua 

2-Methyl-cyclohexen-(3 oder 4)-carbonsaure-(l) (S. 47) und Brom (Skita, Ardan, Krauss, 
B. 41, 2944). — Krystalle (aus Methylalkohol). 


5. 3 - Methyl - cycloheocan - carbons dure - (1), Heoca hydro -m- toluylsdure 

C 8 H 14 O a = ^0<^;^>CH • CO s H. Infolge der Anwesenheit zweier asymmetrischer 

Kohlenstoffatome Bind 2 diaetereoisomere Reihen von Hexahydro-m-toluyls&uren mtiglich, 
jede eine inaktive, eine links- und eine rechtsdrehende Form umfassend. tfber die steriaohen 
Beziehungen der unter a) aufgefuhrten inaktiven und der unter b) aufgefuhrten aktiven 
Saure, die mflglicherweise auch sterisch uneinheitlich sind, ist nichts bekannt; ebensowemg 
uber die sterisch© Zugehdrigkeit der unter c) aufgefiihrten Substitutionsderivate zu den unter 
a) und b) aufgefiihrten beiden nicht subetituierten Sauren. 


a) Inaktive Heocahydro-m-toluyls&ure C 8 H 14 0 8 = H 2 C<^^^^^ # >CH C0 8 H. 

B. Bei der Reduktion von m-Toluyls&ure mit Natrium und IsoamylalLohol in der Siedehitze 
(Markownikow, Haoemann, JR. 26 , 638; B. 27 Ref., 196 ; J. pr. [2] 49 , 71 ; Perkin, Tatter- 
ball, Soc. 87 , 1091). — Dickfliiseig. Kp: 245° (korr.) (M., H.). D{: 1,0182; Djr 1,0071 
(M., H.). — AgC 8 Hi 8 O t . Mikroskopisohe N&delohen. Best&ndig gegen daa Lioht, empfind- 
lich gegen Temperaturerhdhung (M., H.). — Ca^gH^Oi). -j- 4H t O. Feme Nadeln (aus 
Wasser). Verwittert leieht (M., H.). — Ba(C.H 18 0.).. N&delohen 7aus Wasser). Die kalt- 
ges&ttigte Lteung wird beim Erhitzen gef&llt (M., H.). — Zn^CgHgOj)^ 4" 3H 2 0. 


In kaltem Waaaer lOalicher ala in heiBem (1 


N&delohen (ms Wi 

Methylester C»H,,0, = CH, • C,H W • CO, - CH,. Fruchtartig riechende FlOaaigkeit. 
Kp: 196—197® (korr.); DJ: 0,9729; DS: 0,9684 (Mabkowwtkow, Haokmaww, at. 96, 641; 
B. 37 Ref., 196; J. pr. [2] 49, 74). 

Athyleater C„H,,O t =» CH, • C,H 10 • CO,- C,H,. B. Ana Hexahydro-m-toluTlainre und 
AUrnhnl in Gegenwart von Sehwefela&ure (Pkhkin, Tatttoaix, Soc. 87, 1091). — Kp; 
208—210®. — Gibt mit Methylmagneeiumjodid m - Menthanol -(8) (Bd. VI, S. 26). 

BBILSTSIN'a Handbuoh. 4. Aufl. IX. * 
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Amid C 8 H 16 ON =■ CH 3 - CgHw,* CO • NH f . B. Au s dem Methylester durch Erhitzen 
mit Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° (Markownikow, Hagemann, 3K. 26, 641 ; 
B. 27 Ref., 196; J. pr. [2] 40, 75). — Bl&ttchen (aus Wasser). F: 155—166°. Schwer lftslich 
in kaltem, leicht in heiBem Wasser. 

b) Rechtsdrehende Hexahydro-m-toluyls&ure C 8 H 14 0, == 
H^ g g»>CH • CQ 2 H. B. Aus dem 3 - Chlor - 1 - m ethyl - cy clohex&n von Gutt 

(Bd. V, S*31) durch Magnesium und C0 2 in Ather bei Gegenwart von etwas Jod (Gutt, B. 40, 
2062). Durch Einw. von CO g auf das aus 3-Jod-l-methyl-cyclohexan von Zelinsky 
(Bd. V, S. 33) und Magnesium in Ather entstandene Produkt (Zelinsky, B. 86, 2689). — 
Kp^: 132,5° (Gutt), 134° (Z.). V" * : 0,9993 (Z.); DJ°: 0,9984 (Gutt). 1,4572 (Z,)- Mole- 
kularrefraktion : Gutt. a„ = -f 1,25 (1 — 1 dm) (Gutt). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k: 1,28x10 6 (Zelinsky, Isgaryschew, }K. 40, 1381; C. 19001,531). — Gibt 
bei der Destination mit ZnCl* ein Gemisch von Methylcyclohexan und Dimethylcyclopentan 
(Zelinsky, Gutt, B. 41, 2076). — Calciumsalz. Nadeln (aus Wasser) (Z.). 

Chlorid C 8 H, 3 OCl — CH s *C g H 10 *COCl. B. Aus der rechtsdrehenden Hexahydro-m- 
toluyls&ure mit Phosphortrichlorid (Gutt, B. 40, 2062). — Kp u : 80—81®. 

Amid C 8 H 15 ON = CH B *C 8 H 19 CO NH f . B. Aus dem Chlorid durch w&Br., bei 0° 
gesattigtes Ammoniak unter Kuhlung (Gutt, B. 40, 2062). — Bl&ttchen (aus stark verd. 
Alkohol). F: 155-156° (Zelinsky, B. 86, 2689). [a] 0 : -3,22° in Methylalkohol (1,242 g 
in 10 ccm Losung) (Gutt). 

c) Substitutionsderivate der Hexahydro-tn-toluylfiduren C g H 14 0, = 

H,C<gg(CH.- CH.> C h • C0,H. 

l-Brom-3-methyl-oyclohexan-carbonsaure-(l) vom Bohmelzpunkt 118° C g H lg O f Br 
— ^Ig^CBr COjH. Zur Konstitution vgl. Perkin, Tattersall, Soc. 87, 

1092. — B. Das Produkt, welches aus der inakt. Hexahydro-m-toluyls&ure (S. 17) durch 
Erhitzen mit Brom und rotem Phosphor auf dem Wasserbade entsteht, l&flt man unter zeit- 
weiligem Umschiitteln 24 Stimden mit Wasser Btehen, w&scht es dann mit Wasser und stellt 
in den Exsiccator; nach einigen Tagen hat sich die bei 118° schmelzende 8&ure ausgeechieden 
nnd der 6lige Riickstand liefert beim Erw&rmen mit Ameisens&ure die S&ure vom Schmelz- 
punkt 142° (Sernow, }K. 20, 483; C. 1898 I, 498). Man behandelt 20 g der inakt. Hexa- 
hydro-m-toluyls&ure mit 31 g PC1 5 auf dem Wasserbade, fiigt nach erfolgter Ltoung 8 ccm 
Brom hinzu, erhitzt noch ca. 9 Stdn. und behandelt das Prod, in gelinder W&rme mit Ameisen- 
s&ure; das erhaltene S&uregemisch krystallisiert man aus Petrol&ther; hierbei krystallisiert 
die S&ure vom Schmelzpunkt 142® aus; aus der Mutterlauge gewinnt man die S&ure vom 
Schmelzpunkt 118° (P., T.). — Tafeln (aus Aceton-Petrol&ther). Monoklin prismatisch 
(Wernadski, 2K- 20, 484; C. 1898 I, 499; vgl. Qroth, Ch. Kr. 8, 622). F: 118° (S.; P., T.). 
Leicht ldslich in Ather, Alkohol und Aceton, sehr wenig in Benzol (S.). 

l-Brom-3-methyl-oyolohexan-oarbonsaure-(l) vom Sohmelzpunkt 142 0 C g H ls 0jBr 

-= C H > ^ > CBr • CQ^ . Zur Konstitution vgl. Perkin, Tattersall, Soc. 87, 

1092. — B. s. o. bei der S&ure vom Schmelzpunkt 118°. — Tafeln (aus Aceton-Petrol- 
ather), Prismen (aus Petrol&ther). Triklin pinakoidal (Wernadski, }K. 29, 484; C. 1898 1. 
499; vgl. Qroih, Ch. Kr. 8, 623). F: 142° (S.; P., T.). Leicht lOslich in Ather, Alkohol und 
Aceton, sehr wenig in Benzol (S.). 

8-Brom-8-methyl-cyolohexan-oarbons&ure-(l) C g H 13 0 t Br = 

H » C <CH r (CHl) CH*> CH ' C0 » H - ( CH » zu CO.H “ trana-Stellung.) B. Am dem Lacton 

der 3-Met&yl-cyclohexanol-(3)-carbonBAure-(l) (Syst. No. 2460) mit BromwaegeretoffBiure (Pn- 
kin, Tattersall, Soc. 01, 495). — Farbloser Sirup. — Liefert mit Pyridin 1 -Methyl - 
cyclohexen-(l)-carbons&ure-(3). 

Feste 4-Brom-3-methyl-oyolohexan-oarbonaaure-(l) C 8 H 18 O t Br = 
BrHC<^ CH »> C **«>CH ' C0>H (R^undiche SteUung von CH, zu CO.H unbekarmt; 

Br zu COjtl in cis- Stellung.) B. Man l5st 3-Methyl-cyclohexanol-(4)-carbons&ure-(l) vom 
Schmelzpunkt 140—141° oder deren Lac ton in rauchender w&Br. Bromwaseerstoffs&ure 
(Fisher, Perkin, Soc. 98, 1884, 1885). — Krystalle. F: ca. 53°. Leicht l5slich. — Beim 
Digerieren mit Pyridin entsteht 3-Methyl -cyclohexen-(3>carbons&ure-(l). 

JjTiisai£e 4-Brom-3-methyl-oyolohexan-carbons&ure-(l) C g H ia O t Br -= 

'^ h|>CH C0.H. (R&umliche SteUung von CH, zu CO.H unbekannt; Br 
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zu CO,H in trans- S tel lung.) B. Man erwarmt 3-Methy]-cyclohexanol-(4)-carbonsaure-(l) 
vom Schmelzpunkt 115—117° mit rauchender w&Br. Brom wassers toff s&ure (F., P., Soc. 98, 
1883). — Sirup. — Beim Digerieren' mit Pyridin entsteht 3-Methyl-cyclohexen-(3)-carbon- 
saure-(l). 

Feat© 5-Brom-8-methyl-oyclohexan-carbonsaure-(l) CoH.oO.Br ~ 

CHfCH }-CH 13 1 

^ (Raumliche Stellung von CH 3 zu CO f H unbekannt; Br 

zu COjH in cia- Stellung.) B. Aus 3-Methyl-cyclohexanol-(5)-carbonsaure-(l) vom Zersetzungs- 
punkt 140° und rauchender Bromwasserstoffsaure (Meldrum, Perkin, Soc. 95, 1899). 

— Krystalle (aua Petrolather). F: 90-92°. Zersetzt sich bei ca. 170°. Sehr leicht lOslich 
in Alkohol, Ather, Benzol, ziemlich schwer in Petrolather. — Ziemlioh best An dig. 

Fliiasige 6-Brom-8-methyl-cyolohexan-carbonBaure-(l) C 8 H la O t Br = 

^ ^^CH^COgH. (R&umliche Stellung von CH S zu CO t H unbekannt; Br 

zu CO t H in t rang -Stellung.) B. Aus 3-Methyl-cyclohexanol-(5)-carbons&ure-(l) vom Zer- 
setzungspunkt 180° und rauchender Bromwasserstoffsaure (M., P., Soc. 95, 1897). — Fast 
farbloser Sirup. 

6. 4- Methyl -cyclohexan- carbons&ure - (1), Hexa hydro - p - toluyl&dure 
C 8 H 14 0, = CH, • HC<^« ; ch|>CH CO, H. 

a) Feule Hexahydro-p-toluyln&ure C,H M 0, = CH, HC<^®* ^*>CH • CO.H. B. 

Durch Einw. von alkal. Bromldeung auf 4-Methyl-hexahydroacetophenon , (fcd. VII, S. 29) 
(Semmlkr, Rimpel, B. 89. 2585). Aus 4-Chlor-l-methyl-cyclohexan (Bd. V, S. 31) durch 
Behandeln mit Magnesium und CO- in Ather (Gittt, B . 40, 2066). — Darst. Man kocht 10 g 
p-Toluylsaure mit 500 g Isoamylalkohol und 50 g Natrium; man reinigt die S&ure durch 
Versetzen ihrer alkaliscnen Ldsung mit KMnO. (Markownikow, Sserebrjakow, 2K. 25, 
642; B. 27 Ref., 196; J. pr. [2] 49, 76; Einhorn, Willstatter, A. 280, 160; Perkin, Pickles, 
Soc. 87, 643). — Bl&ttchen (aus Wasser), Prismen (aus Ameisens&ure). F:J08® (Se., Rj.), 110° 
bis 111° (M., Ss.; Gutt), 112° (Pe., Pi.). Kp: 246° (M., Ss.); Kp^: 136° (Gun). Sehr leicht 
Idelich in Alkohol, Atner, CHC1 S und Petrolather, schwer in kaltem Wasser (M., Ss.). 
ElektrolytischeDisaoziationskonstante k: 1,11x10 6 (Zelinsky, Isgaryschew, )K. 40, 1381; 
C. 1909 I, 531). — Beim Erhitzen mit 3 Mol.-Gew. Brom auf 200° entsteht p-Toluyls&ure 
(El. Wi., A. 280, 93). — AgC g H 18 Og. Kasiger Niederschlag. Braunt sich gegen 80° (M., Ss.). 

Methylester C t H 1A Oj — CH s -C 6 H l0 CO 1 CH 3 . B. Aus dem Silbersalz und Methyl- 
iodid (Markownikow, Sserebrjakow, JK. 25, 645; B. 27 Ref., 196; J. pr. [2] 49, 80). — 
Fliiasig. Kp^: 192-194° (korr). D^: 0,9687; D*: 0,9532. 

Athylester C^H^O, = CH s *C # H l0 COgC t H 5 . B. Aus der festen Hexahydro-p-toluyl- 
s&ure und Alkohol in Gegen wart von Schwefels&ure (Perkin, Pickles, Soc. 87, 644). — 
Farbloses 01. Kp^: 207 — 208°. — LaBt sich durch CH s *MgI in p-Menthanol-(8) uberfiihren. 

Amid C g H u ON = CH s C 0 H lo -CO*NH.. B. Aus dem Methylester und Ammoniak 
bei 100° (Markownikow, Sserebrjakow, }R. 25, 646; B. 27 Ref., 196; J. pr. [2] 49, 80). 

— Dunne Tafein (aus Wasser). F; 220—221°. 

b) Fltissig e Heacahydro~p-toluyUdure C 8 H u O, - CH, HC<£®* ; ch % >° h • C °. H 

B. Die bei 32° schmeizende Cycloheptatriencarbons&ure (d-IsophenylessigsAure, „Methylen- 
dihydrobenzoesAure 4 ‘) liefert mit Eisessig-Bromwasserstoff 4.6-Dibrom-l-methyl-cyclo- 
hexen-(l)-oarbons&ure-(4) ; hieraus l&flt sich aurch Zinkstaub und Eisessig eine Tetrahydro- 
p-toluyls&ure herstellen, welche mit Natrium und Isoamylalkohol die fliissige Hexahydro- 
p-toluylsaure liefert (Einhorn, Willstatter, A. 280, 101, 162, 156). 

Amid CgHuON = CHg-CgH^ CO-NH,. B. Man fuhrt die fliissige Hexahydro-p-toluyl- 
s&ure in das Chlorid liber und benandelt dieses mit konz. w&Br. Ammoniak (Einhorn, Will- 
statter, A . 280, 157). — Nadeln und Bl&ttchen (aus Wasser). Schmilzt bei 176—178° 
(nach vorhergehendem Erweichen). Leicht loslich in Alkohol. 

o) Substitutionsderivate der Hexahydro-p-toluyleduren C 8 H 14 O t = 

CH,HC<^h»;ch*>CHCO,H. 

NiedrlgsahmoLBends l-Brocn-4-inethyl-oyoloheian-oarbon8aure-(l) C,H 13 0,Br = 
CH,-HC<^ i '^g*>CBr-CO,H. B. Man mischt 1 Mol.-Gew. feste Hexahydro-p-toluyl- 

sAure mit 1 jkol.-dew. PCI, unter Ktihlung und erhitzt dann mit 1 Mol.-Gew. Brom im 
gesehlossenen Rohr 10 8tunden auf 100° oder 3 Stunden auf 150«, versetit das Produkt 
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mi t Wasser und schiittelt mit Ather aus ; die entwasserte atherische Ldsung wird vcrdampft 
und der Rucks tand mit dem ISfachen Vol. konz. Ameisens&ure auf dem Wasserbade erw&rmt 
(Einhorn, Willstatteb, A. 280, 161). — Krystalle (aus Ameisens&ure). F: 71—72°. AuBerat 
leicht lGslich in den iiblichen Lflsungsmi t teln . — Zerf&llt beim Kochen mit Chinolin in HBr 
und 4-Methyl-oyclohexen-(l)-carbons&ure-(l). 

Hochsohmelzende l-Brom-4-methyl-oyolohexan-oarbonB&ure-(l) C s H u O t Br = 
CH, • HC<^g* * ^g*>CBr • CO,H. B. Man l&Bt auf 21 g feste H e xahy dro -p- toluylsAu re 

42 g PC1 5 einwirken, erhitzt naoh beendeter Reaktion V 4 Stde. im Waeserbade, setzt 30 g Brom 
hinzu und erhitzt zwei Tage lang im Waeserbade ; das Keaktionsprodukt erw&rmt man l L Stde. 
mit dem 4fachen Vol. Ameisens&ure im Wasserbade und l&Bt 24 Stdn. stehen, wobei die 
hochschmelzende l-Brom-4-methyl-cyclohexan-carbons&ure-(l) sioh aussoheidet (Perkin, 
Pickles, Soc. 87, 644; Pe., Soc. 89, 834). — StemfGrmige Krvstallaggregate (aus Petrol - 
Ather). F: 109°; leicht lttslich in Ather, Benzol, Alkohol und Chloroform, ziemlich schwer 
in Petrol&ther (Pe.). — Geht beim Stehen mit Alkali in 4-Methyl-cyclohexanol-(l)-oarbon- 
saure-(l) vom Schmelzpunkt 130—132° (Syst. No. 1053) und 4*Methyl-cyclohexen-(l)-carbon- 
s&ure-(l) iiber (Pe.). 

Athylester Ct^H^OjBr = CH. -^ELBr-COj-C,^. B . Aus 21 g fester Hexahydro-p- 
toluyls&ure durch Behandeln mit 42 g PC1 6 , dann mit 30 g Brom auf dem Wasserbade und 
schheBlich mit Alkohol (Perkin, Pickles, Soc. 87, 645). — FarblosesOl. Kp w : 144°. — Gibt 
mit methylalkoholischer Kalilauge 4-Methyl-cyclohexen-(l)-carbons&ure-(l). 

2- Brom-4-methyl-cyolohexan-carbonsaure-(l) CgHjgOgBr = 
CH,'HC<^ 1 ^Qg r >CH*C0 1 H. B. Aus 4-Methyl-cyclohexen-(l)-carbons&ure-(l) und 

rauchender Brom wassers toff saure (Pe., Pi., Soc. 87, 646). — Krystalle (aus Ameisens&ure). 
Sehr leicht ldslich in Alkohol, Benzol, Ather, schwer in Petrol&ther. 

3- Brom-4-methyl-oyolohexan-oarbonsaure-(l) CgHjgOgBr = 

CH, • HC<Cg B -CH, >C H . C0,H. B. Man erw&rmt die iArang von 4-Methyl-cyclo- 

hexanol-(3)-carbons&ure-(l) vom Schmelzpunkt 130—132° in w&Br. bei 0° ges&ttiffter Brom* 
wasserstoffsaure auf dem Wasserbade (Mkldrum, Perkin, Soc. 08, 1423). — Tafeln (aus 
Ameisens&ure). F&rbt sich bei 105° rot und schmilzt unter Zersetzung bei 118°. Sehr leicht 
Itislich in Ameisens&ure, Chloroform, Alkohol, Benzol, 1 Galich in heiBem Wasser. — Zersetzt 
sich beim Kochen mit Wasser Behr langsam unter Abspaltung von HBr. Beim Erw&rmen 
mit Pyridin entsteht 1 -Methyl-cyclohexen-(l)-carbons&ure-(4). 

4- Brom-4-methyl-cy clohexan-carbona&ure - (1) CgHjjOgBr = 

CH 3 • BrC<^* ’ ^®*>CH • C0 1 H . B. Aus 4-Methyl-cyclohexanol-(4)-carbons&ure-(l) (Syst. 

No. 1053) oder ihrem Lac ton und konz. Bromwasserstoffs&ure (Perkin, Soc. 86, 657, 663). 

— Nadefn (aus Petrol&ther). Erweicht bei 122° und schmilzt bei ca. 126°. Leicht ldslich in 
Alkohol, siedendem Petrol&ther, schwer in kaltem Petrol&ther, fast unldslich in Wasser. 

— Geht bei Einwirkung von Natrium carbonat oder Pyridin in 1 -Metbyl-cyclohexen-(l)- 
carbons&ure-(4) iiber. 

1.2-Dibrom-4-methyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) CgHjgOgBr, = 

CHg • • CO t H. B. Aus 4-Methyl-cyclohexen-(l)-carbons&ure-(l) durch 

Bromdampf (Perkin, Pickles, Soc. 87, 646). — Krystalle (aus Ameisens&ure). F: 149°. 
Leicht lGslich in Alkohol, Ather, Benzol, schwer in Petrol&ther. 

8.4-Dibrom-4-methyl-oyolohexan-oarbonsaure-(l) CoH^O-Br- == 

pxj’D-.pxr 

CH a *BrC<Qg CH *>CH CO t H. B. Aus l-Methyl-cyolohexen-(l)-carbons&ure-(4) und 

Brom in Chloroform ^i —10° (Perkin, Soc. 86, 665). — Platten (aus Ameisens&ure [D: 
1,22]). Schmilzt gegen 104°. 


H C-CHfC H V 

7. 2-Athyl-cyclopentan-carbon8&ure-(l) CgHjgOg — *i VJ^CH COgH. 

HjC CH| 

Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,11x10 5 (Zelinsky, Isgabyschew, }K. 40, 
1387 ; C. 1909 I, 532). 


8. l.l-Dimethyl~cyclopentan-carbon8&ure-(2 ) C f H l4 0 g = 
H|C CH, 


B ;6-C(CH^ CHC0 * H - 



Syrt. No. 803.] 


OKTONAPHTHENSAUKE. 


21 


B-Brom-Ll-dimethyl-cyolopentan-oarbonsaure-(2) C,H,,0,Br = 

H,C CH t \ 

‘COjH. B. Aus der l.l-Bimethyl-oyclopentanol-(5)-carbon8&ure-(2) 

duroh Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsaure auf 100° (Perkin, Thorpe, Soc. 86, 
142). — Farbloses 01. — Geht beim Kochen mit SodalOsung in 1.1 -Dimethyl -cvclopenten-(4)- 
carbons&ure-(2) liber. 

9. 1.3-IHmethyl-cyclopentan-carbon&&ure-(2 ) C a H w O. = 

^CHCO.H. 

H t CCK(CHy 1 


a) 1.3-I>imethyl-cyclopenUin-carbon#&ure-(2) vom Schmelzpunkt 26—30° 

an (CH^CgH, • CO.H. (CH, zu CH 8 in cis-SteUung.) B. Entsteht neben der bei 
75—77° schmelzenden 1.3-Bimethyl-cyclopentan-carbons&ure-(2) (b. u.) beim Erbitzen der 
2.5-Dimethyl-cyclopentan-dicarbons&ure-(l.l) vom Schmelzpunkt 192—194° (Syst. No. 964) 
(Wislicenus, B. 84, 2676). - F: 26-30°. Sehr leicht Iflslich in organischen Mitteln. 100 g 
Wasser ltisen bei Zimmertemperatur ca. 0,25 g. 

b) 1.3-IHmettyl-cyclopentan-carbonsaure-(2) vom Schmelzpunkt 75—77° 

= (CHj^CjH^ • COjH. (CH S zu CH S in cis-Stellung.) B. Burch Erhitzen der 2.5-Di- 
methyl-cyclopentan-dicarbons&ure-(l.l) vom Schmelzpunkt 192—194° neben der bei 26—30° 
schmelzenden stereoisomeren Saure (b. o.) (Wislickkus, B. 84, 2676). Beim Kochen dee 
Estergemisohes vom Kp^ : 120 — 126°, welches bei der Emw. von Natrium ace tessigee ter 
auf 2 ,5-Dibrom -hexan erhalten wird, mit Alkali (Ssolonena, }K. 88, 1214; C. 1906 I, 342). 
— Blattchen (Aus Wasser), Tafeln (aus Petrolather). F: 71° (Ss.), erweicht bei 73° und 
sohmilzt bei 76—76° (W.). Lflslioh in kaltem Wasser im Verhaltnis 1:1000 (W.); leicht loa- 
lich in organischen Mitteln (W.; Ss.). — AgC 8 H 18 0 8 (W.; Ss.). 100 He. Wasser von 21® l6sen 
0,13 Tie. (W.). - CaCCgHuO^ -f 2H f O. 100 Tie. absol. Alkohol von 21° lSeen 2,82 He. (W.). 

Athylester CwJf 18 Ch =«= (CHjijCj^ OOj-CjHg. B. Burch Erhitzen des Mono&thyl- 
esters der bei 192 — 194° scnmelzenden 2. 5-Bimethyl-cyclopen tan-dicar bonsaure-(l.l) (F: 81,5°) 
auf 160-190° (W., B. 84, 2577). - FliiSfiig. Kp: 187-188°. D: 0,920. Riecht campher- 
mentholartig. 


c) 1.3-IMmethyl-cyclopentan-carbon8&ure-(2) vom Schmelzpunkt 49—50° 
CgILgO, — (CH 8 ),C 6 H 7 -CO^H. (CH 8 zu CH t in trans-Stellung.) B. Burch Erhitzen der 
2.5-Dimethyi-cyclopentan-dicarbons&ure-(l.l) vom Schmelzpunkt 204—206° auf 190—210® 
(W., B. 84, 2676). — Sohmilzt bei 49—60° (nach vorherigem Erweichen). 100 He. Wasser 
ltisen bei gewOhnlicher Temp. 0,3 g S&ure. — AgC 8 H v .O.. 100 He. Wasser von 22° lfleen 
0,098 He. — Ca(C 8 H l8 0 I ) 1 -f B^O. 100 Tie. absol. Alkohol I6sen bei 21° 0,98 He. 

Athylester C^B^O. = (CHgVC.H, • C0 8 • C 8 H 6 . B. Aus dem Mono&thyleetes der bei 
204—206® schmelzenden z.5-Bimetnyl-cyolopentan-dicarboDgAure-(l .1) (F: 64°) beim Erhitzen 
auf 160—180° (W., B. 84, 2578). — Fliissig. Kp: 190°. B: 0,926. Rieoht rem mentholartig. 


10. 01WomipAfA€nsdurc(„Heptanaphthencarbons&ure M )C 8 H u 0 8 — 

V. Im Erd6l von Baku, neben homologen Sauren (Markownekow, Sk. 19 II, 166). Man 
fiihrt dAM S&uregemisoh in ein Gemisoh der Methyleeter iiber, verseift von dem vielfach 
fraktionierten Estergemisoh eine Fraktion vom Siedepunkt 183 — 188° mit alkoh. Natron- 
lauge, s&ttigt mit 00., verdtinnt mit Wasser, dampft ab, versetzt mit Schwefels&ure und 
destilliert mit Wasseraampf; hierauf neutralisiert man */ 4 des Bestillats mit Soda, fiigt das 
vierte Viertel zu und destilliert mit Wasserdampf die etwa vorhandene Nononaphthens&ure ab; 
den Rtkckstand destilliert man mit % der theoretisch zur Zerlegung nOtigen Menge Sohwefel- 
s&ure im Bampf strom, wo bei O ktonaph t hens&ur© (, , Heptanapnt henoarbons&ure *) iibergeht, 
die „Hexanaphthenoarbons&ure“ (S. 11) zurflckbleibt (Markownixow, Sskrkbrjakow, 
26, 648; B. 27 Ref., 196). - Fliissig; eretarrt nioht bei -20°; Kp: 237 -238® (korr.) (M., 
Ss.), 237 —239° (korr.) (Aschan, B. 24, 2711). Schwer fltkchtig mit Wasserd&mpfen (M.). 
PJ: 1,002; D?: 0,98805 (M., Ss.): Bj: 0,9982; B*: 0,9830 (A., B. 24, 2711). Wenig lflelioh 
in Wasser (M.). n D : 1,4486 (A, B. 24, 2711). Molekularrefraktion: A., B. 24, 2711. — Bei 
der Oxydation mit Chroms&uregeiniflch entstehen Kohlendioxyd, Essigs&ure, Bernstein - 
s&ure und Spuren Oxals&ure (A., B. 26, 3668). Wird yon Jodwasserstoff s&ure und rotem 
Phosphor bei 200-240° zu Oktonaphthen (Bd. V, S. 36, Zeile 12 v. u.) reduziert (A., B. 24, 
2718; vgl. B. 26, 3666). Bei Einw. von KJ1 5 auf das Natriumsalz entsteht ein Chlorid, aus 
welohem duroh NH t ein Amid hervorgeht (M.). — NaC.H 18 0.(bei 100°). Nadeln (A., B. 24, 
2712). — KC.IL.Og. Krystallmasse. Sehr leicht lGslich in Wasser und Alkohol (A., B. 24, 
2712). — AgC a H l8 O t . Warzenf6rmig. Etwas ltfslich in siedendem Wasser und in Alkohol 
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(A., B. 24, 2713; M., Ss.). — C&fCgHuO^, (bei 100°). Lange N&dein. In heiBem Wasser 
schwerer ldslich als in kaltem (A., B. 24, 2712; M., Ss.). — Ba^gHjjOj)^ (bei 130°). GroBe 
Bl&tter, welche beim Erkalten unter Wasser amorph werden (A., B. 24, 2712). 

Itethylester C*H ie O, = C 7 H 13 *CO, CH 8 . Fliissig. Kp: 189-190° (korr.) (Markow- 
nikow, 26, 660), 190-192° (korr.) (Aschan, B. 24, 2711). D‘$: 0,9367 (A.). 

Chlorid CgH^OCl = C^H^-COCl. B. Aus Oktonaphthensaure und Phosphorpenta- 
chlorid (Aschan, if. 24, 2713). — Fliissig. Kp: 193 — 195° (unkorr.). 

Amid C 8 H 16 ON = C 7 H ls CO‘NH r B. Aus dem Chlorid (s. o.) und An\moniumcarbonat 
(Aschan, B . 24, 2713). Aus der freien Oktonaphthensaure durch ca. 40 Minuten langes 
Erhitzen mit Ammoniumrhodanid (A.). — Gl&nzende Bl&ttchen (aus Wasser). F: 128—129° 
(Markownikow, }K. 26, 650), 133° (A.). Siedet, zum Teil in das Nitril iibergehend, cegen 
260° (A.). Leicht ldslich in Ather, Alkohol, Chloroform, sehr wenig in kaltem Wasser 
(M., 31C. 19 II, 157). 

Nitril C-H^N = C^Hjj-CN. B. Durch Erhitzen des Amids (Aschan, B. 24, 2714). 
- Fliissig. Kp: 199-201° (korr.). n D : 1,4452. 

11. Carbonsdure — B. Aus der bei 100 105° siedenden Fraktion 

des russischen ErdOls durch Uberfuhrung in eine Halogenmagnesiumverbindung und Einw. 
von Kohlendioxyd (Zelinsky, D. R. P. 151880; C. 1904 II, 70). - Kp^: 129-130°. 


6. CarbonsAuren C,H 14 0 2 . 


1. Cycloheptylessigsdure , Suberylessigsdure CjH^Oj = 

H C-CH -CH 

* i 1 ^CH-CHj-COjH. B. Man fiihrt Cycloheptanol-(l)-68sig8&ure-(l)-athylester 
H|C * CH g * CH | 

durch Behandlung mit Eisessig-Bromwasserstoff in l-Brom-cycloheptylessig8&ure-&thyl- 
ester iiber, reduziert diesen mitrZinkstaub und verseift den erhaltenen Ester (W T alla ch, 
C. 1907 n, 63; A. 868, 301). — Unangenehm nach Fetts&uren riechende Fliissigkeit. Kp^: 
166°. — AgC 9 H u O t . Schwer lOelich in Wasser. 


Amid C t H I7 ON = C f H 11 'CBL CO • NH r Silbergl&nzende Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). 
F: 146-148* (W., C. 190711, 53; A. 868, 302). 


1-Brom-cyoloheptyleaEigsaure, Bromsuberylessigsaure CgHwO.Br 
H.CCH.CH.. 

i ^CBr-CHj-COjH. B. Man behandelt Cycloheptanol-(l)-eesigs&ure-(l)-&thyl- 

HjC * CH t * CH) 

ester mit Eisessig-HBr und verseift den erhaltenen Ester (W., C. 1907 II, 53). — F: 68— 69° 
(unsoharf); zersetzt sich beim Aufbewahren. 


l-Jod-oycloheptylessitfsaure, Jodsuberylessigsaure C.IL.O.I = 

H C*CH -CH 

V nxr* ™ 1 ')CI*CH g *00,11. B. Analog der Bromverbindung (Wallach, C. 1907 II, 53). 
H,C * CH, 9 CH 2 

— F: 80—81° (unscharf); zersetzt sich beim Aufbewahren. 


2. P- Cyclohexyl-propiona&ure C,H„0, = H , c <oH* CH*> CH C H, CH 1 CO t H. 

B. Man erhitzt zimtsaures Natrium und Wasserstoff in Gegenwart von Ni t O g unter 106 
Atmosph&ren Druck bei 300° (Ipatjew, B. 42, 2097). Durch Erhitzen von Hexahydrobenzyl- 
malons&ure auf 170° (Zelinsky, B. 41, 2676). — Erstarrt im K&ltegemisch krystallinisch 
und schmilzt wieder bei Zimmertemperatur (Z.; I.). Kp: 275- 278° (I.). Kpn: 143,5°; Df: 
0,9966; n£: 1,4634 (Z.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,34x10 6 (Zelensky, 
Isgaryschew, }K. 40, 1381 ; C. 1909 I, 532). 

Amid C 9 H 17 ON == C e H 11 CH J -CH I *C0 -NH.. Nadeln (aus Methylalkohol). F: 120° 
(korr.) (Z., B. 41, 2677). 

3. l-Methyl-cyclohe&an-e8&ig8dure-(3 ) , S-Methyl-cyclohexylessigsdure 

CgH le O t = HjC<^® CHi> CH (vieUeicht sterisch nicht einheitlich). B. 

Das 3-Brom-l-methyl-cyclohexan von Zelinsky (Bd. V, S. 32) wurde in eine bei 143—144° 
schmelzende 3-MethyI-cyclohexylmalons&ure (Syst. No. 964) iibergefiihrt und diese auf 160° 
erhitzt (Zelinsky, Alexandrow, B. 34, 3886). — Fliissigkeit von fetts&ureartigem Geruch. 
Kpi*_ 2 Q* 144°; I )?; 0,9827; [a] 0 : —7,26° (Z., A.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 
1,59x10 6 (Zelinsky, Isgaryschew, )K. 40, 1381; C. 19091, 532). 
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x.x-Dibrom -1-methyl -oyolohexan-essigsaure-fd), x.x-Bibrom-8-methyl-cyclo- 
hexylessiffs&ure C t H 14 O^Br. = CgH^Brj-COjH (vielleicht sterisch nicht einheitlich). B . 
Aus rechtsdrehendem l-Methyl-cyc]ohexanon-(3) (Bd. VII, S. 15) wurde 1-Methyl-cyclo- 
hexanol-(3)-e88ig8&ure-(3)-&thyle8ter dargestellt, dieser durch Erhitzen mit KHS0 4 in einen 
unges&ttigten Ester C 11 H lg O t und weiter durch Verseifung in die ungesattigte Saure C,H 14 0 2 
(Kp ts : 146—149°) (S. 61) tibergefiihrt und letztere in Chloroform mit Brom behandelt 
(W allach, Salkind, A. 814, 161; W., A. 347, 341). - Krystalle (aus Aceton oder verd. 
Methylalkohol). F: 127 — 129°. — Lost sich in Alkalicarbonatldsung klar auf; beim Erwarmen 
scheidet sich ein schweres 01 (monobromierter, ungesattigter Kohlenwasserstoff?) ab. 

4. l-Methyl-cyclohexan-e88ig8&ure-(4) , 4-Methyl~cycloheocyle88ig8dure 

C t H 1€ O f = CH, • HC<gJJ® . oS^CH • CH, - CO,H . B. Aus 4-Brom-l-methyl-cyclohexan- 

essig8&ure-(4) durch Reduktion mit Zink und Eisessig (Wallach, Evans, C. 1007 II, 64; 
A . 868, 313) oder mit Magnesium, Essigs&ure und etwas Salzsaure in Alkohol unterhalb 35° 
(Perkin, Pop*, Soc. 08, 1080). Beim Schmelzen von 4- Methyl -cyclohexylmalons&ure (Hope, 
Perkin, Soc. 06, 1367). Man behandelt l’-Brom-l^-dimethyl-cyclohexan mit KCN und 
vereeift das entstandene Nitril mit Eisessig-HBr (Pe., Po., Soc. 08, 1079). Aus der Magnesium- 

verbindung CH, • HC<^^* ^*>CH • CH 2 • MgBr durch Einw. von CO, (Pe., Po., Soc. 08, 

1080). — Tafeln (aus verd. Ameisens&ure). F: 73 — 74°; leicht Idslich in organischen Mitteln 
(P*., Po.). — AgC,H u O,. Krystailinischer Niederschlag. 

Amid C,H 17 0N = CH,C a H 10 CH,CONH t . F: 161 — 162° (Wallach, Evans, C. 
1807 II, 64; A. 863, 313). 

4-Ghlor-l-methyl-oyolohexan-es8igsaure-(4), [l-Chlor-4-methyl-oyolohexyl-(I)]- 

•aaigs&ure C,H U 0,C1 = CH, ™>>C'C1 ■ CH,- CO,H . B. Aus der inaktiven 

l-Methyl-cyclohexen-(3)-essig8aure-(4) (S. 52) und Eisessig-HCl. (W., E., C . 1007 II, 54; 
A. 868, 311). - F: 88-89°. 

4-Brom-l-methyl-cyolohexan-©88igB&ure-(4), [l-Brom-4-methyl-cyclohexyl-(l)]- 
•••l«84ur« C,H u O,Br = CH, HC<^^* ;^||«>CBr-CH, C0,H. B. Aub der inaktiven 

l-Methyl-cyclohexen-(3)-e8sigs&ure-(4) und Eisessig-HBr (W., E., C. 1007 II, 54; A. 368, 
3121. Aus l-Methyl-cyclohexanol-(4)-es8igsaure-(4) durch Losen in rauchender Bromwasser- 
stons&ure (Perkin, Pope, Soc. 08, 1082). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 87° (Pe., Po ), 
86—86® (W., E.). — Liefert beim Erw&rmen mit NatriummethylatlGsung 1 -Methyl- cyclo- 
hexen-(3)-essigs&ure-(4) vom Schmelzpunkt 42° (W., E.). 

l-Methyl-oyolohexan-bromessigra&ur©-(4), [4-Methyl*oyolohexyl]-bromessig- 
s&ure C,H„O^Br = CH, HC<p||Vpg*>CH-CHBr CO,H. B. Man l&Bt S g PCI, auf 3,5 g 

4-Methyl-cyclohexylessig8Aure einwirken, erhitzt das entstandene S&urechlorid mit 4 g Brom 
10 Stdn. im Einschlufirohr auf 100® und schlieBlich mit 3 Vol. Ameisens&ure (D: 1,22) 1 Stde. 
auf dem Wasaerbade (Perkin, Pope, Soc. 08, 1081). — Bl&ttchen (aus Ameisens&ure). F: 78°. 

Athyleeter ^H^OjBr = CH,*C-Hi 0 *CHBr*CO,*C|H 6 . B. Aus der S&ure imd 10®/ 0 iger 
alkoh. Schwefels&ure (Perkin, Pope, Soc. 08, 1082). — 01. — Beim Digerieren mit Di&thyl- 
anilin entsteht 4-Methyl-cyclohexylidenes8ig8&ure-&thylester. 

8.4-Dibrom -1 -methy 1-oy cl ohexan- essigs&ure -(4), [l.fi-Dibrom-4-methyl-oyolo- 
hexyl -(1)] -easlgsaur© C,H u 0,Br, = CH, HC<c5j^SB?> CBr CH *' C0 » H - B Aus 
1 -Methyl -cyclohexen-(3)-eesigB&ure-(4) (F: 42°) und Brom in Ligroin (Wallach, Evans, C. 
1007 II, 54; A. 868, 312) oder Eisessig (Harding, Haworth, Perkin, Soc. 08, 1969). --- 
Krystalle (aus Ameisens&ure). F: 104° (H., H., P.), 97 — 99® (W., E.). — Beim Erhitzen mit 
Wasser auf 140—160® entsteht 1 ,4-Dimethyl-cyclohexanon-(2) (H., H., P.). 

5. 1.3-lHmethyl-cycloKexan-carbon8aure-(l) C,H u O, — 
H ^CH(CH^, >C(CHt) . COtH . Elektrolytiaohe IHssotiationskonstante k: 6,3x 10 « 
(Ziuhit, Isqabybohzw, JK. 40, 1384; C. 1800 I, 632). 

8. 1.3-Dimethyl-cyelotuaean~carbonadure-(2), Hexahydro-vic.-m-xylyl- 
tdure C.Hj.O, = H,C<£ B * • CH(CH^> CH C0 « H - B - AuB 2.6-Dimethyl-benzoe84ure 

durch Natrium in siedendem Amylalkohol (Noyks, Am. 8S, 1). Krystalle (aus Ligroin oder 
Benzol). F: 72*. Kp: 260- 262*. Leicht lOslich in Ligroin und Benzol. 
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2-Brom-1.3-dimethyl-cyolohexan-oarbonsaure-(2) C 0 H 15 O 8 Br — 

H f C<c? 2 * CH^CH * COgH. B. Man fiihrt 1.3-Dimethyl-cyclohexan-carbonsaure-(2) 

mit PC1 5 in ihr Chlorid iiber, laBt auf dieses im Gemisch mit POCl s Brom einwirken und zersetzt 
das bromierte Chlorid durch Erw&rmen mit Ameisensaure (N., Am. 22, 3). — Blattchen 
(aus Ameisensaure). F: 150 — 151°. — Ldslich in kalter Natronlauge ohne Zersetzung. — 
Beim Erw&rmen mit alkoh. Kalilauge entsteht 1.3 -Dimethyl -cyclohexen-(l)-carbonsaure -(2). 

7. 2,4- Dimethyl -cyclohexan- car bonsdure-(l), Heocahydro-asymrn.- 
m-xylylsdure C 8 H ltt O, = CH 3 *HC<Q^*^^^^^>OH-CO a H. Drei asymm. C-Atomo 

enthaltend, kdnnte die 2.4-Dimethyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) in 8 optisch aktiven, paar- 
weise enantiostereoisomeren Formen und 4 Racemformen auftreten. Bekannt sind 2 Racem- 
formen; iiber deren Konfiguration ist noch nichts ermittelt. 

a) 2,4-IHmethyl-cyclohexan-carbonsdure-(lJ vom Schmelzpunkt 73 — 75° 
C*H 14 0, = CH, HC<^ , ' C!H( ^ ffi>CH CO,H. B. Bei der Reduktion von 2.4-Dimethyl- 

benzoee&ure mit Natrium + IsoamyWkohol (Bentley, Perkin, Soc. 71, 173). Entsteht neben 
einer stereoisomeren S&ure (s. u.) bei der Einw. von A1C1 8 auf Isolauronolsaure, bezw. auf 
Camphers&ureanhydrid (Lees, Perkin, Soc. 79, 356); vgl. Blanc, C. r . 129, 1019; 1 Bl. [3] 
23, 30). — Nadem (aus verd. ]<ksigBaure). F: 73—75°, nach Reinigung durch Kochen mit 
HN0 8 75° (L., P.); F: 76—77° (Bl.). Kp: 250— 255°; schwer lOslich in kaltem Petrolather, 
leicht in Alkohol, Benzol und warraem Petrolather (B., P.). — AgC 9 H 16 0j. Gelatinoser, 
beim Erw&rmen krystallinischer Niederschlag (L., P.). 

Amid CjH 17 ON = (CHa^^H^ CO-NH,. B. Man behandelt die Saure mit PCI 5 und 
setzt das entstandene Chlorid mit konz. w&Br. Ammoniak um (Lees, Perkin, Soc . 79, 
360). - Nadeln (aus Alkohol). F: 188-189° (L., P.), 190° (Blanc, C. r . 129, 1020; Bl. [3] 
23, 30). Ziemlich schwer loslich in Wasser (L., P.), schwer in Petrolather, m&Big in Alko- 
hol (B.). 

b) Olige 2.4-Dimethyl-cyclohexan-carbonsdure-(l) C # H le O, = 

CH 8 -HC<^!gj • CO a H. B. Entsteht neben der stereoisomeren Saure vom 

Schmelzpunkt 73—75° bei der Einw. von A1C1 8 auf Isolauronolsaure bezw. auf Campher- 
saureanhydrid (Lees, Perkin, Soc. 79, 359; vgl. Blanc, C. r . 129, 1019; Bl. [3] 23, 31). — 
01. Kp: 250-252° (L., P.). 

Amid C t H l7 ON = (CH^CgHg-CONHj. Nadeln (aus Wasser). F: 140—142°; ziemlich 
leioht lGslich in Wasser (Lees, Perkin, Soc. 79, 360). 

o) Substitutionsderivate von 2,4-Dimethyl-cyclohexan-carbonsduren-(J) 

C^.O, = CH, • HC<gg» • CH ( C Jf>>CH • CO.H, 

* « * 

4-Chlor-2.4-dimethyl-oyclohexan-oarbonsaure-(l) C 8 H 16 0 8 C1 = 

CH, - aC<^g« y H(( ^ >>CH • CO,H. (Cl zu COaH in trans-Stellung.) B. Durch kurzes 

Koohen der bei 160° sctmelzenden 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-carbons&ure-(l) (Syst. No. 
1053) mit konz. Salzs&ure (Perktn, Yates, Soc. 79, 1392). — KryBtallinisch. F: ca. 92°. 

l-Brom-2.4-dimethyl-oyclQhexan-oarbonsaure-(l)-methylester C, 0 H 17 O 8 Br =*= 
CH, ■ HC<^g*'^^^^^>CBr • CO, • CH,. B. Man behandelt die bei 73-75® ochmelzende 

2.4- Dimethyl-oyclohexan-carbonsaure-(l) erst mit PC1 5 , dann mit Brom und gieBt in Methyl- 
alkohol (Lees, Perkin, Soc. 79, 358). — 01. Kp w -jg: 143—146°. — Beider Einw. alkoholiseher 
Kalilauge entsteht die 2.4-Dimethyl-cyclohexen-(l oder 6)-carbons&ure-(l) vom Schmelz- 
punkt 106°. 

1 -Brom -2.4-dimethyl ~oyolohexan-e&rbons&ure-(l)-athylester C u H 10 O g Br = 

CH, ■ ' CH( CT ^CBr -CO, • C,H 5 . B. Man behandelt die bei 73 —75° schmelzende 

2.4- Dimethyl-cyclohexan-carbons&ure-(l) mit PBr 5 und Brom und gieBt dAnn in Alkohol 
(Bentley, Perkin, Soc. 71, 174; vgl. Blanc, C. r. 129, 1020; Bl. [3] 23, 30). — Pfeffer&hnlioh 
riechendee 01. Kp M : 130-132° (Bl.); Kp^: 160-170® (B®., P.). 

4-Brom-2.4-dimethyl-cyolohexan-carbonsaure-(l) CgH u O g Br — 
CH 8 *BrCk^g*_^^^^^^>CH*COjH. Die S&ure existiert in 4 diastereoiaomeren Formen, 
die von Perkin und Yates (Soc. 79, 1377) als Bromhexahydroxylyls&ure A, B, C und D 
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untersohieden werden. Die S&uren A und B enthalten Br zu C0 2 H in tr^ns-Stellung, die 
Sauren C und D in cis-Stellung. 

a) S&ure A C 9 H 16 0,Br = (Cff 3 ) 2 C 6 H 8 Br -C0 2 H. B. Aus der 2.4-Dimethyl-cyclo-- 
hexan-(3 oder 4)-carbonaftiire-(l) vom Sciunelzpunkt 80° (S. 53) und rauchender Bromwasser- 
etoffsaure (P., Y., Soc. 79, 1380), ferner durch Einw. von rauchender Bromwassers toff saure 
auf die 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-carbonsaure-(l) vom Schmelzpunkt 160° (Syst. No. 1053) 
oder auf deren Lacton (Syst. No. 2460) (P., Y., Soc. 79, 1391). — Prismen (aus Petrol- 
ather). Schmilzt bei ca. 133° fast ohne Zersetzung. Leicht loslich in den meisten Ldsungs- 
mitteln. schwer in kaltem Ligroin. Die ather. Losung ist inaktiv. — Beim Kochen der LOsung 
in Sod&l&sung entsteht die 2.4-Dimethyl-cyclohexen-(3 oder 4Vcarbonsaure-(l) vom Schmelz- 
punkt 80°. 

P) Saure B C 9 H 16 0 2 Br — (CH 0 ) 2 C 6 H 8 Br*CO 2 H. B. Durch Einw. von rauchender Brom- 
wasserstoffs&ure auf die 2.4-Dimethyl-cyclohexen-(3 oder 4)-carbonsaure-(l) vom Schmelz- 
punkt ca. 68° fS. 54) (P., Y. Soc. 79, 1380) oder auf das Lacton (Syst. No. 2460) der bei 
113° schmelzenaen 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-carbonsaure-(l) (P., Y., Soc. 79, 1393). — 
Krystalle (aus Petrolather). F: ca. 128° (Zers.). In Petrolather leichter l6slich als die 
S&ure A. — Beim Kochen der sodaalkalischen Losung entsteht die 2.4-Dimethyl-cyclo- 
hexen-(3 oder4)-carbonsaure-(l) vom Schmelzpunkt ca. 68°. 

y) Saure C C 9 H 16 0 2 Br = (CH 3 ) 2 C 6 H 8 Br C0 2 H. B. Wird in geringer Menge neben der 
Saure D erhalten, wenn man das bei der Einw. von A1C1 3 auf Camphersaureanhydrid neben 
anderen Produkten entstehende Gemisch der Lactone der vier 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)- 
carbonsauren-(l) zu den Oxysauren hydrolysiert, das Gemisch der vier Oxysauren mitWasser- 
dampf destilliert und das hierbei ubergehende Gemisch der Lactone der 2.4-Dimethyl-cyclo- 
hexanol-(4)-carbonsauren-(l) C und D (Syst. No. 1053/ mit rauchender Bromwassers toff saure 
behandelt (P., Y., Soc. 79, 1376, 1386). — Nadeln (aus Ligroin). Schmilzt, rasch erhitzt, 
bei ca. 137 — 138° (Zers.), bei langsamem Erhitzen niedriger infolge Entwicklung von HBr. 
Sehr wenig ldslich in Ligroin. Die ather. Losung ist inaktiv. 

<J) S&ure D C 9 H 16 0 2 Br = (CH 3 ) 2 C 6 H 8 Br *CO-H. B. Aus der 2. 4-Dimethyl -cyclohexen- 
(3 oder 4)-carbonsaure-(l) vom Schmelzpunkt 87° (S. 54) und rauchender Bromwasserstoff- 
saure (P., Y., Soc. 79, 1380). Eine weitare Bildung siehe bei der S&ure C. — Nadeln (aus 
Ligroin). F: ca. 128 — 130°. Schwer loslich in kaltem Ligroin, leicht in Alkohol. Die ather. 
Lderung ist inaktiv. — Beim Kochen der sodaalkalischen Losung entsteht die 2.4-Dimethyl- 
cyclohexen-(3 oder 4)-carbons&ure-(l) vom Schmelzpunkt 87°. 

2 oder 6-Brom -2.4-dimethyl -cyclohexan-carbonsaure-(l) C 9 H )5 0 2 Br 
CH, • >CH • CO,H Oder CH, • HC<™ 2 ' • CO,H . B. Aus 

2.4-Dimethyl-cyclohexen-(l oder 6)-carbonsaure-(l) (F : 106°) mit rauchender Bromwasser- 
stoffsaure (Perkin, Yates, Soc. 79, 1395). — Farblose Prismen (aus Petrolather). F: 127°. 
— Beim Kochen in Sodaldsung wird die 2.4-Dimethyl -cyclohexen-(l oder 6)-carbonsaure-(l) 
zuriickgebildet, daneben bildet sich Tetrahydro-m -xylol. 


8. 1.2 - IHmethyl - cyclohexan - carbonsuure -(4). Ilexahydro - asymm 

o-xylyU&ure C.H..O, == CH,-HC<^» CH ~-^*>CH CO,H. B. Durch Behandlung 

von 3.4-Dimethyl-benzoe8aure mit Natrium in Isoamylalkohol ; wird mittels ihres Anilids 
oder durch ihre Bestandigkeit gegen KMn0 4 von der gleichzeitig entstehenden Tetrahydro- 
asymm.-o-xylylsaure (S. 54) getrennt (Bentley, Perkin, Soc. 7i, 170). — 01. Kp 748 : 251°. 

Athylester C^H^O* = (CH a ) l C s H 9 • C0 2 • C 2 H 5 . B. Durch Behandlung des Chlorids mit 
Alkohol (B., P., Soc. 71, 171). — Angenehm riechendes 01. Kp 758 : 224°. J>eichter als Wasser. 

Chlorid C 9 H 16 0C1 — (CH^C^ COn. B. Durch Erwarmung der Saure mit PC1 3 
(B., P., Soc. 71, 170). — Un&ngenehm riechende Fliissigkeit. Kp 26 : 110°. 

4-Brom-1.2-dimethyl-cyclohexan-carbonsaure-(4)-athylester G 11 H 19 0 2 Br = 

CH, • HC<£jg*£, H ^ Q^*>CBr • CO, • C,H,. B. Durch Behandlung von 1 .2-Dimethyl-cyclo- 

hexan-carbons&ure-(4) mit PBr 6 und Brom und EingieBen des Produkts in Alkohol (B., P., 
Soc . 71, 171). — Scnweres 01. Kp M : 170-180°. — Liefert beim Kochen mit Diathylanilin 
1.2-Dimethyl-cyclohexen-(3 oder 4)*carbonsaure-(4)-athylester (Kp 60 : 155°) (S. 54). 
x.x-Dibrom-1.2-dimethyl-oyclohexan-oarbonsaure-(4) C 9 H 14 0 2 Br 2 — 

ffi 9 C 9 H 7 Br t *CO t H. B. Aus der L2-Dimethyl-eyclohexen-(x)-carbonsaure-(4) (S. 54) mit 
. in Chloroform (B., P., Soc. 71, 168). - Farblose Tafeln (aqs verd., HBr-ges&ttigter 
Easigsaure). F: 124°. 


9. 3.6 - IHmethyl - cyclohexan - carbonsuure -( 1 ), 

i-xylylsaure C,H u 0, - CH CO,H. 


Ilexahydro - sy mm. 
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a) FlUssige 3.5-IMtnethyl-cyclohexan-carbon8dure'-{l) C 9 H 16 (L = (CH 3 ),C e H t • 
CO.H. Gemisch von Diastereoisomeren (Zelinsky, Privatmitteilung). — B. Man bringt 
5-Jod-1.3-dimethyl-cyclohexan (Bd. V, S. 38) in Ather mit Magnesium in Reaktion f leitet 
CO. ein und zersetzt mit Wasser (Z., B. 86, 2689). - Kp^: 139°. D*>: 0,9785. n?: 1,4577. 


b) 3.5-£Hmethyl-cyclohexan~carbonsdure-( 1) votn Schmelxpunkt 65-W 0 
C f H 1# Oj = (CH.)-C-H 9 *C0 2 H. B. Man stellt aus dem fliissigen („cis“-) 1.3-Dimethyl-cvclo- 
hexanol-(5) (Bd. VI, S. 18) das entsprechende 5-Chlor-1.3-dimethyl-cyclohexan dar una be- 
handelt dieses mit Magnesium und 00. (Z., Privatmitteilung). — F: 65—65,5° (Z.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k : 1,07 X 10 (Z., Isgaryschew, 3K. 40, 1383 ; C. 1900 1, 532). 


Amid C t H 1 ,ON - (CH^.C.H.CONH.. F: 140-141° (Z.). 


o) 3.8- IMmethyl-cyclohearan-carbonsdure-C 1 ) votn Schmelxpunkt 67—67f5 c 
C 9 H 16 0. — (CH.).C^H 9 *C0.H. B. Man stellt aus dem festen (,,trans“-) 1.3-Dimethyl-cyclo- 
hexanol-(5) (Bd. VI, S. 18) das entsprechende 5-Chlor-1.3-dimethyl-cyclohexan dar und be- 
handelt dieses mit Magnesium und CO. (Z., Privatmitteilung). — F : 67 — 67,5°; Kpj t : 135° (Z.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,09 x 10 6 (Z., I., }K. 40, 1383; C. 1900 I, 532). 

Amid C.H 17 ON — (CH 3 ).C e H 9 CO*NH.. F: 159-160° (Z.). 


H C CH 

10. a-Cyclopentyl-isobuttersdure C t H le 0 2 - *i 

HjC * CHj 

H C-CH 

a- [1-Chlor-oyclopentyl] -isobutters&ur© C.H 16 O.Cl = V CC1 * QCH.). • CO.H . 

HjC * CHj 

B. Aus a-[Cyclopenten-(l)-yl]-isobuttersaure und HC1 in Eisessig (Wallach, Fleischer, 

C. 1007 II, 53; A. 868, 306). — Krystalle (aus Ligroin -f wenig Benzol). F: 122,5 — 123,5° 

H C • CH 

a-[l-Brom-cyclopentyl]-isobutterBaure C 9 H 16 O.Br — V *\CBr • C<CH 3 ). • CO.H . 

HjC * 0 Hj 

B. Aus a-[Cyclopenten-(l)-yl]-isobutter8&ure und HBr in Eisessig (W., F., C. 1907 II, 53; 
A . 868, 307). — Schmilzt unscharf bei 113—114° (Zers.). 

H C-CH 

a-[l-Jod-oyolopentyl]-i8obutterB&ure C 9 H 15 O.I = % \ *^>CI •C<CH a ).-C0 1 H. B. 

HjC * C Hj 

Aus a-[Cyclopenten-(l)-yl]-isobutters&ure und HI in Eisessig (W., F., C. 1007 II, 53; A. 868, 
307). — Krystalle (aus Ligroin Benzol). F: 107—108° (Gasentwicklung). 

11. 3-fifethodthyl-cyclopentan-carbon8dure-(J) , „Dihydrocamphooeen- 

(CH * HC * CH.v 

sfcure b“ C # H 16 0. = 1 ^CHCO.H. B. Man bringt 3-Brom-l -methoathyl- 

H.C*GH. 

cyclopentan (Bd. V, S. 39) in ather. Ldsung mit Magnesium in Reaktion, skttigt mit C0 2 
und zersetzt mit Wasser (Bouveault, Blanc, C. r. 147, 1315). Das Amid entsteht, wenn 
man Camphenilon (Bd. VII, 8. 71) in Benzol mit 1 Mol.-Gew. Natriumamid erwarmt und 
das Reaktionsprodukt in Eiswasser giefit; man verseift es durch 24-stdg. Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge auf dem Wasserbad (Semmler, B. 80, 2581). — Kp lt : 138 — 139°; D M : 0,9815; 
n D ; 1,45662 (S.). Mol.-Refraktion : S. 

Chlorid C.H u OCl — (CH a ).CH *C 5 H 8 -COC1. B. Aus der Saure mit PCI 5 (Bouveault, 
Lbvallois, C.r. 148, 1400). — Farblose Flussigkeit. Kp 16 : 98°. 

Amid C 9 H 1? ON = (CH^CH • C 6 H 8 • CO • NH.. B. Aus dem Chlorid mit NH. (Bouveault, 
Blanc, C . r. 147, 1315). Bildung aus Camphenilon s. o. bei der Saure. — Krystalle. F: 167° 
(Bou„ Bl., C . r. 147, 1315), 168° (Semmler, B. 80, 2580). — Geht bei der Einw. von Brom 
in methylalkoh. Losung in Gegenwart von Natrium methyl at in C 8 H u *NH’CO.CH 3 (Syst. 
No. 1594) iiber (Bou., Bl„ C. r. 146, 234). 

12 . l.l*2-Trimethyl-cyclopentan-carboii8dure~(3) f Dihydroieolauronol- 

U Q Qjj 

adure, IHhydro-fi-campholytadure C,H„0, =-- *\ ‘^CH CO.H. Infolgo 

(CHj)jC * CH(CHj) 

dee Vorhandenseins zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere 
Reihen m6glich, jede eine inaktive; eine rechtsdrehende und eine linksdrehende Form um- 
fassend. Bekannt ist nur die unter a) aufgefiihrte inaktive 1.1. 2-Trimethyl- cyclopentan - 
carbons&ure (3). UngewiB ist, ob die unter b) aufgefiihrten Substitutionsderivate von 
l.L2-Trimethyl-cyclopentan-carbons&uren konfigurativ mit der unter a) aufgefiihrten S&ure 
tibereinstimmen. Bei einigen dieser Substitutionsderivate ist auch die Konstitution fraglich. 
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a) Inakt. l*1.2-Trimethyl-cyclopentan-carbons&ure-(3) $ inakt. Dihydro- 

isolauronolsdure C % H w O f = * i *\CH • CO,H. Durch Kochen von Iso- 

— CH(CH 3 / 

lauronols&ure (8. 66) mit Natrium und Isoamylalkohol (Noyes, Am. 18, 689; Perkin, Soc. 78, 
836). Entsteht in geringer Ausbeute durch Erhitzen von 1.1.2-Trimethyl-3-[athylol-(3 1 )]- 
cyclopentan (Bd. VI, S.44) mit Salpetersaure (D: 1,15) (Blanc, C. r. 142, 1086; BL [4] 6, 30), 
in quantitativer Ausbeute durch Schiitteln von 1.1.2-Trimethyl-3-athylon-cyclopentan 
(Bd. VII, 8. 47) mit NatriumhypobromitlOsung (Blanc, Bl. [4] 6, 31). — Ahnlich wie Valerian - 
s&ure riechendes 01. Kp: 244° (N.); Kp„: 144° (P.); Kp 16 : 135° (B., Bl. [4] 6, 31). D*°: 0,9833 
(N.). Fast unldslich in Wasser (N.). - Sehr bestandig gegen KMnO. und HNO, (P.). - 
Ammoniumsalz. Krystalle, leicht loslich in Wasser (P.). — AgC^H^O,. WeiBer, gela- 
tinOser Niederschlag, sehr wenig ldslich in Wasser, maBig in Alkohol (P.). 

Amid C t H 17 ON = (CHjJj^Hj-CO NHj. B. Man behandelt die Saure mit PCI. und 
tr&gt das Reaktionsprodukt in kaltes waBr. Ammoniak ein (Noyes, Am. 18, 689). Neben 
Dihydro -/1-campholytalkohol (Bd. VI, S. 23) durch Reduktion von Isolauronols&ureamid 
mit Natrium und Alkohol (Blanc, C. r. 142, 284). — Nadeln (aus 30%igem Alkohol) oder 
rechteckige Platten (aus Alkohol). F: 161° (N.), 165° (B.). — Mit Natriumhypobromit ent- 
steht 3-Amino-1.1.2-trimethyl-cyclopentan (Syst. No. 1594) (Harris, Am. 18, 692). 


b) Substitutionsderivate von 1.1.2 - Trimethyl - cyclopentan - carbon- 


8&uren-(3) C^H^Oj 


H,C 


H A 


(CH^C-CH(CH^ CHC0 * H - 


2-Brom-L1.2-trtmethyl-cyclopentan-oarbonsaure-(S), Isolauronolsaure-hydro- 
H-C CH.v 

bromid CfH^OjBr < )>CHC0jH. B. Aus Isolauronolsaure und ca. 

(CH 3 )jC •CBr(Cxi«) / 

50%iger Bromwasserstoffs&ure bei tagelangem Stehen (Walker, Cormack, Soc. 77, 381). 
— Krystalle (aus Petrolather). F: 132—133°. Mit Natronlauge entsteht Isolauronol- 
s&ure. 


8 -Brom -L1.2 - trim eth y 1 - cyclopentan - oarbonsaure - (8), a-Brom - dihy droisolauro- 

0 OH 

nol saure C # H 16 0,Br — 1 *\CBr‘CO t H. B. Man behandelt Dihydroisolauronol- 

(CH 3 )jC • CH(CH 3 y 

saure mit PCI* und Brom und zereetzt das entstandene Chlorid durch Erwarmen mit Ameisen- 
s&ure (Noyes, Am. 18, 689). — Nadeln (aus Ameisensaure). F: 124 — 125° (N., Am. 20, 789 
Anm.). — Wird von kaltem alkoh. Kali in Bromwasserstoff und Isolauronob&ure zerlegt 
(N., Am. 18, COO). 

Methylester Cj^H^O t Br = (CH^^H^Br • CO, • CH S . B. Aus Dihvdroisolauronols&ure 
durch Behandlung mit PBr* und Eintragen des Produktes in Methylalkohol (Perkin, Soc. 
78, 838). — 01. Bp**: 123—126°. — Gibt mit alkoh. Kali Isolauronols&ure. 

2.3-Dlbrom-L1.2-trimethyl-oyolopentan -oarbonsaure- (3), Isolauronolsaure -di- 

JJ Q 0JJ 

bromid, Dibrom-dihydroisolauronolsaure C t H 14 0 l Br t = *i *")CBr-CO t H. 

(C Hj)jL • L15r(Liij) / 

B. Aus IsolauronolsAure und Brom in Chloroformlfleung unterhalb 0° (Noyes. B. 28, 652; 
Am. 17, 430). — Mikroskopische Krystalle (aus Ligroin). F: 138—140° (Zers.) (N.), 141® 
(N., Blanchard, Am. 20, 288). Leicht l6slich in Ather, sehr wenig in Ligroin (N.). 

Methylester C L0 H 18 O,Br 1 - (CH s ) 3 C 6 H 4 Br, -COj-CHj. B. Aus Isolauronqlsauremethyl- 
ester und Brom in Chloroform bei 0° (Perkin, Soc. 73, 834; 83, 860). — Gelbes 01. 

Athylester C^jH^OjBr, = (CH a ) s C 6 H 4 Br 1 *CO,C f H 6 . B. Aus Isolauronolsaureathyl- 
ester und Brom in CS, bei - 20° (Blanc, A. ch. [7] 18, 211) oder in Chloroform bei 0° (Perkd*, 
Soc. 88 , 860). — Farblose, angenehm riechende Pliissigkeit. Kp M : ca. 140° (Bj. Farbt sich 
allm&hlich dunkel und zersetzt sich unter HBr-Entwicklung (P.). — Spaltet, in Eisessigldsung 
zum Sieden erhitzt, HBr ab und liefert 2-Brom-!.1.2-trimethyl-cyclopenten-(3)-carbon- 
s&ure-(3)-&thylester (S. 59) (P.). Verwandelt sich beim Erhitzen mit Di&thylanilin unter 
Abgabe von 2 Mol. HBr in a-Camphylsaure-athylester (S. 84) (P.). 

2.4 - Dibrom - 1.1.2 - trimethyl - oyclop#*\taij - oarbonsaure - (3) (P), a - Camphyl- 
saure - bia - hydrobromid , Dibrom - tetrabydro - a - camphylsaure ~ 

u o CHBr 

# , \CH COjH (?). B. Aus fi-Camphylsaure und HBr in Eiseesig (Perkin, 

(CHj)jC — CBifCHjV^ 

Soc. 88 , 843, 861). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 156*. - Spaltet bei der DestiDatjon 
mit Dampf, beim Erhitzen mit Chinolin und anscheinend auch beim Liegen an feuchter 
Luft HBr ab unter Bildung von a-Camphyls&ure. 
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2-Chlor-8.4-dibrom-LL2-fcrimethyl-oyolopentan-carbonBaure-(3) (P), Chlordi- 

H.C CHBr. 

brom-tetrahydro-0-oamphylsaure C^H^OjClBrj = - CCl(CHj/y Br 

B. Beim Stehen von Chlor-dihydro ^-camphylsaur© (S. 59) iiber Brom (Perkin, Soc . 78, 
825). — Prismen (aus verd. Alkohol). Zersetzt sioh bei 171 — 172°. Leicht ldalioh in Alkohol, 
Benzol, fast unlOelich in kaltem Petrolather. — Die Ixieung in verd. Natronlauge zersetzt 
sich beim Erw&rmen outer Abecheidung von Bromoform. 

1.1.5-TYimeth)g-cyclop&ttan-carbon8dure-(2) f IHhydro-a-campholyt- 

— *i ,n )CH*CO.H. Infolge dee Vorhandenseins 

* nir un.n/nu n / 1 ® 


13. 

sdure €,11,^0, = "i ”">CJi*CO t H. Infolge dee Vorhandenseins zweier asym- 

CH, • HC • C(CHj)j 

metrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere Reihen mdglich, jede eine inaktive, 
eine rechtsdrehende und eine linksdrebende Form umfassend. Bekannt ist nur die unter 
a) aufgefiihrte inaktive 1.1.5-Trimethyl-cyclopentan-carbons&ure-(2). UngewiB ist, ob die 
unter b) aufgefiihrten (teils aktiven, teils inaktiven) Substitutionsderivate von 1.1.6-Tri- 
methyl-cyclopentan-carbonsaoren-(2) sterisch s&mtlicn einer und derselben oder teils der 
einen, teils aer anderen Reibe zugeb6ren. Zum Teil diirften auch sterisch uneinheitliche 
Verbindungen vorliegen. 

a) Inakt. 1.1.8-Trimethyl-cyclopentan-carbon8dure-(2), inakt* IHhydro- 

Q Qg 

a-campholyts&ure C*H 16 O f — * i ^ *\CH CO a H. B. Aus dem Hydrojodid 

• CH S • HC • C(CH a ), / 

der inakt. a-Campholytsaure (S. £9) mit Zinkstaub und Alkohol (Noyes, Blanchard, Am. 
SB, 288). - 01. Kp: 245—247®. - Bestandig gegen KMn0 4 . 

Amid C,H 17 0NBr = (CH a ),C,H, C0-NH,. Nadeln. F: 103-104° (N.. B„ Am. 26, 288). 

b) Substitutionsderivate von 1.1.6 - Trimethyl - cyclopentan - carbon- 

JJ Q QJJ 

*Auren-(2) C^.,0, = CH3 .h6 _C(CH^ OT ' C °* H - 

Inakt. 2-Brom-LL5-trimethyl-cyclopentan-oarbonsaure-(2), inakt. a-Brom- 

H,C — — CH t . 

[dihydro -a- oampholyteaure] C^H 15 0,Br = i ^CBr COjH. B. Man be- 

CH3 * HC * C(CH. 

bandelt inakt. Dihydro-a-campholyts&ure mit PCI*, erwarmt daiin mit 1 Mol. Gew. Brom 
im geschlossenen Rohr, zersetzt das POC1, durch Eintragen in Eiswasser und fiihrt das ent- 
standene a-Brom-dihydro-a-campholyts&ure-chlorid durch Erwarmen mit Ameisensaure 
in die S&ure iiber (Noyes, Blanchard, Am. 20, 289). — Nadeln (aus Ameisensaure). F: 148°. 
Schwer ldslich in kalter Ameisensaure. — Liefert mit alkoh. Kalilauge 1 . 1 .5-Trimetbyl-cyclo- 
penten-(2)-carbons&ure-(2). 

Reohtsdrehende 6-Brom-l.L5-trimethyl-oyolopentan-carbonsauro-(2), Hydro - 

jj q CH 

bromidderlinksdrehendena-CampholytsaureC^jOjBr— j ^CH-COjH. 

CH, • BrO • C(CH^j 

B. Aus linksdrehender a-Campholytsaure (S. 60) oder aus rechtsdrehender Oxydi hydro - 
a-campholyts&ure (Syst. No. 1053) mit rauchender Bromwasserstoffs&ure und etwas Ligroin 
(Noyes, B. 28, 651 ; Am. 17, 427 ; N., Phillips, Am. 24, 291). — Rechteckige Tafeln (aus kaltem 
Ligroin im Vakuum). F: 98 — 100° (Zers.) (N.). [a] D : -f 94° (in 10%iger Benzol] 6eung) (N., 
Ph.). — Zersetzt sich an feuchter Luft, Wira durch Natronlauge zersetzt, zum Teil unter 
Riickbildung von a-Campholyts&ure (N.). 

Inakt. 6-Brom-L1.6-trimethyl-oyolopentan-oarbons&ure-(2) C.H^O.Br = 

H,C CH tv 

CH BrC C(CH sterische Identit&t der unter a) und b) aufgefiihrten 

Pr&parate ist fraglich. 

a) Hydrobromid der inakt. a-Campholyts&ure. B. Durch Einw. von kalt- 
ges&ttigter Bromwasserstoffs&ure auf inaktive a-Campholyts&ure (Perkin, Soc. 88, 864) 
oder auf Isolauronols&ure (Walker, Cormack, Soc . 77, 378). — WeiBe KryBtalle (aus Petrol - 
&ther). F: ca. 10 0° (P .). Schmilzt je nach Schnelligkeit des Erhitzens zwxschen 88 und 102° 
unter Zersetzung (W., C.). — L&Qt man eine bei 36—40° hergestellte LOeung der Verbindong 
in Ameisens&ure zwei Tage im Vakuum iiber Atzkali stehen, so scheidet sich Isolauronols&ure 
^us (P.) Durch Einw. von Alkajilauge entstehen a-Campholyts&ure und Isolaurolen (W., C.), 
auBerdem Campholytolacton (Syst. No. 2460) (Blanc, Bl. [3] 26, 81) und inakt. Oxydihydro- 
a- campholyts&ure (Svst. No. 1053) (Noyes, Blanchard, Am. 20, 283). 

b) Inaktive 5- Brom-1. 1.5- trim ethyl -cyclopentan-carbons&ure-(2) aus a-Cam- 
pholaeton. B. Aus inaktivem ,,a-Campholacton“ (Syst. No. 2460) mit kaltges&ttigter 
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Bromwasserstoffsaure (Perkin, Thorpe, Soc. 86, 145). — Farblose kryBtallinische Masse. 
Erweicht bei 105° und schmilzt bei ca. 108° unter Zersetzung (P., Th., £oe. 86, 145). — Reagiert 
mit Sodalttsung unter Bildung von inaktiver a-Campholytsaure (P., Th., Soc. 86, 147). Liefert 
mit KCN und HCN in wenig Wasser ein Reaktionsprodukt, aus welchem beim Verseifen mit 
konz. Salzs&ure klein© Mengen von inaktiver Camphersaure ©rhalten werden (P., Th., Soc. 
86, 146 ; 89, 799). 

Inakt. 6-Brom-1.1.6-trimethyl-cyolopentan-carbonsaure-(2)-athyle8ter CjtH^OjBr 
— (CH,),C 6 H 5 Br • CO, • C,H«. B. Man behandelt inakt. ,,a-Campholacton‘ (Syst. No. 2460), 
mit PBr, und tragt das Reaktionsprodukt in iiberschussigen absol. Alkohol ©in (Perexn, 
Thorpe, Soc. 86, 145). — 01. Kp 70 : 165—170°. 

Inakt. 6-Brom-L1.6-trimethyl-cyclopentan-carbonsaure-(2)-amid (P), Hydro - 
bron^d dea Infracampholensaureamids C,H 16 0NBr == (CH,)X 6 H,Br CO NH,. B. Aus 
Infracampholensaureamid und 48%iger Bromwasserstoffsaure (Forster, Soc. 79, 118). — 
Platten (aus Essigester). F : 144° (Zers.). Unloslich in Petrol&ther, sehr wenig ldslich in kaltem, 
leicht in Biedendem Essigester, ldslich in kaltem Wasser, sehr leicht ldslich in kaltem Alkohol. 
Aktive(P) 4.6-Dibrom-1.1.6-trimethyl-cyolopentajL-oarbonsaure-(2), Dibromid dor 

g-nn Qti 

sohwach linkodrehendon a-Campholytsaure C, H 14 0,Br, — i *^>CH*CO,H. 

OH j • BrC * C(CHj) t 

B. Beim Eintrdpfeln von 5 g schwach linksdrehender a-Campholyts&ure (S. 60), geldst in 
20 ccm CS,, in 7 g Brom, gel Set in 20 ccm CS,, unter Abkiihlung und bei LichtabsohluB 
(Walker, Soc. 08, 500). — Krystal] inisch . F: 110° (bei raschem Erhitzen). Sehr wenig Jds- 
lich in Wasser, wenig in Ligroin, leicht in Alkohol, At her, Chloroform und CS,. — Wird 
von Soda schon in der Kalte zerlegt unter Abspaltung von CO, und HBr und Bildung einer 
Verbindung C«H|jBr. 

Athylester, Dibromid dee Athylesters der schwach linksdrehenden a-Campholyt- 
saure CnH^OjBr, = (CH^C^H.Bfj COj C^lg. B. Aus dem Athylester der schwach links- 
drehenden a-Campholytsaure (S. 60) und Brom, beide geldst in CS,, in der Kalte und bei 
Lichtabschlufi (Walker, Soc. 08, 503). — Gelbes, durchdringend riechendes 01. Nicht destil- 
lierbar, fliichtig mit Wasserdampf. 

Inakt. 4.6-Dibrom-l.L6-trimethyl-cyclopentan-oarbonsaure-<2), Dibromid der 

_ ch 

inakt. a-Campholytsaure C,H 14 0,Br, = ' ^ „ TT , yCHC0,H. B. Neben Iso- 

CHj " BrC * 

lauronolsauredibromid aus inakt. a-Campholyts&ure und Brom in CS, unter Eiskiihlung 
(Noyes, Blanchard, Am. 28, 288). Aus inaktiver a-Campholytsaure und Brom in Chloro- 
form bei — 10° (Perkin, Soc. 88, 854). — Farblose Krystalle (aus Petrol&ther). Erweicht bei 
110°, ist bei 116° vollstandig geschmolzen (P.); F: 109° (N., Bl.). 


Inakt. 6.6 , -Dibrom-l.I.6-trimethyl-cyclopentan-carbonsaure-(2) (P), Dibromid 
der Infraoampholensaure , Dibromdihydroinfracampholen saure C,H 14 0,Br, = 

Q 

*i r )CH CO,H (?). B. Aus 4 g Infracampholensaure in 100 ccm Chloroform 

CH.Br * BrC * C(0H,), 

una 4 g Brom in 50 ccm Chloroform unter Kiihlung durch Kaltemischung (Forster, Soc. 
79,116). — Rechteckige Biattchen (aus Petrolather). F: 125° (Zers.). Sehr leicht ldslich in 
Alkohol und kaltem Essigester, ziemlich schwer in siedendem Petrol&ther. 

Ami d, Dibromid des Infraoampholensaureamids C t H w ONBr, = 

H C CH 

* *\CHCO-NH. (1). B. Aus Infracampholensaureamid nnd Brom in 

CH,BrBrCC(CH^ . 

Chloroformldsung unter Kiihlung durch Kaltemischung (F., Soc. 79, 118). — Nadeln (aus 
Essigester). F: 114°. Leicht ldslich in Alkohol und Wasser, unldslich in Petrol&ther. 

2.6.6 1 - Tribrom - L1A - trimethyl - oy clopentan - carbonsaure - (2) (P), Tribrom - di- 

hydroinfracampholensaure CgHjjOjBr, = cH^ r .B^.(YCH ( 5 * 7 > B ' Aus 

5 a TnfrananrmholenA&ure und 7 a. Brom in CS« im Dunkeln (F., Soc. 79, 114). Nadeln (aus 


5 g Infracampholens&ure und 7 g Brom in CS, im Dunkeln (F., Soc. 79, 114). Nadeln (aus 
Essigester). Schmilzt rasch erhitzt bei 187° (Zers.). Leicht 16slich in heiHem Essigester. 
Inakt. 6-Jod-1.1.6-trimethyl-cyolopentan-oarbonsaure-(2), Hydro) odid der in- 

g q OH 

akt a-Campholytaaure C,H u O,I = CTt .^.q CH ^) CHC0 * H - K Einleiten 

von Jodwuaeratoff in eine PetrolfttherlOeunff von inakt. a-Campholyts&ure (Blanc, Bl. [3] 
26, 81). — Kleine Prismen. Schmilzt unscharf bei 90—95° unter Zersetzung (Blanc). — 
Durch Reduktion mit Zinkstaub und kaltem Alkohol entsteht inakt. Dihydro-a-oampholyt- 
s&ure (Noyes, Blanchard, Am. 28, 288 y 
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14. l*horonsdure C 9 H 18 0, — C 8 H 1S C0,H. B . Entsteht neben anderen Produkten 
durch 8— 10-stdg. Erhitzen von je 10 g Campher mit 5 g Kaliumhydroxvd und 26—30 g 
Alkohol im geschlossenen Rohr auf 180—200° (de Montgolfier, A. ch. [6] 14 , 70, 82). — 
Tafeln oder Blatter (aus Alkohol). F: 168 — 169°. Scheint unzersetzt zu destillieren. UnlGe- 
lich in CS|, fast unlOslich sel rat in siedendem W agger, sehr leieht lflelich in Alkohol. 
[a]J: -f- 23® (in Alkohol, 1 g in 20,9 ccm Lflsung). — Die Salze lOsen sieh in Alkohol. 


15. Nononaphthensdure („Oktonaphthencarbons&ure“) C f H 16 0 1 = C 8 H„*CO,H* 
F. Im Erddl von Baku (Markownikow, 5K. 19 II, 156). Isolierung s. bei der Oktonaphthen- 
s&ure (S. 21). - Fliissig. Kp: 251-253° (korr.) (Aschan, B. 24, 2723), 261°; DJ: 0,9902; 
D»: 0,9756 (M., }K, 27 II, 4); D$: 0,9893; DJ; 0,9795 (A.). Schwer lOslich in Wagser (M.). 
n D — J ,453 (A.). Molekularref rakt ion :A. — Natriumsalz. Amorphe Masse (M., }K. 27 II, 4). 
— AgC 9 H 16 0,. K&siger Niederschlag (A.). — Calciumsalz. In heiBem W agger schwerer 
ldslich als in kaltem (M., }K. 2711, 4). — Ba(C t H 15 0->| (bei 100°). Undeutlich fays tail inisch. 
Sehr leieht lOelich in Alkohol, fast unl6slich in kaltem Wagser (A., vgl. dagegen M., }K. 
27 II, 4). 

Me thy les ter C 10 H 18 O, = CgH^ • CO, • CH S . FHissig. Riecht in verd. Zustande frucht- 
ahnlich (Aschan, B. 24, 2723). Kp 7M : 205 — 206° (korr.) (Markownikow, 2K. 27 II, 4). Kp: 
211-213® (korr.); DR: 0,9352 (A.). 

Chlorid C 9 H, ft OCl = C 8 H 18 *C0C1. B. Aus Nononaphthenaaure und Phosphorpenta- 
chlorid (Aschan, B. 24, 2724). — Fliissig. Kp: 206—208° (unkorr.). 

Amid C 9 H„ON — C 8 H«-CO*NH,. B . Durch Erhitzen dee Methylesters (g. o.) mit 
konz. Ammoniak auf 150° (Markownixow, )K. 19 II, 156). Aus dem Chlorid (g. o.) und 
Ammoniumcarbonat (Aschan, B. 24, 2724). — Blatter (aus ben zolhaltigem Ligroin). F: 126° 
bis 127° (M., }K. 27 11, 4), 128 — 129° (A.). Schwer lOslich in siedendem Wagser, leieht 
in Alkohol, Ather, Benzol (A.). 


7. CarbonsAuren C 10 H 18 O 2 . 

1. 3.&-IHmethyl-cycloheptan-carboi%8diire-(l) C 10 H 18 O. = 

H ,C — CH(CH a ) — CH, x 

nxi xrrt ^CHCO,H. B. Aus 2 g 3.5-Dimethyl -cycloheptadien (1.6)- carbon - 

CH, • HC CH, 1 ~ ■ CH, 

sAure-(l) beim Kochen mit 80 g Amylalkohol und 8 g Natrium (Buchner, Delbruck, A. 868, 
34). — Nicht erstarrendes 01 von starkem Fettsauregeruch. — AgC 10 H 17 O,. Gelbliche Bl&tt- 
chen (aug Wagser). 

Amid CipHjgON — (CH^),C 7 H n • CO ♦ NH,. WeiBe Nadeln (aus Wagser). F: 151° (B., 
D., A. 868, 34). 


2 . a- Cyclohexyl- buttersdure C 10 H„O, = H t C<^* ^*>CH CH(C,H^ CO,H. 

PVT -PH 

a-[l-Brom-oyoloh©xyl]-buttersaure C 10 H 17 O,Br = Br *CH(C,H 6 )* 

CO,H oder a-Brom-a-oyolohexyl-buttors&ure C^H^OjBr — C # H, l CBr(C,H 5 ) CO,H. B. 
Aus der a-[Cyclohexen-(l)-yl]-butters&ure \ )ezv ; m a-Cyclohexyliden-buttera&ure (8. 63) und 
HBr in Eisesaig (Wallach, Churchill, Rentschler, A. 860, 56). — Krystalle (aus Ather). 
F: 107-108®. 

3. 4 - Methodthyl - cyclohexan - carbonsdure - (1 ), Hexahydrocuminsdure 

C la H M 0, = (CH^CH HCKch'-CH ^ 011 C0 * H - B ~ Man kocht 15 g Cumina4ur e in 700 g 

Amylalkohol mit 90 g Natrium, unterwirft dag Reaktionsprodukt noohmals der gleichen 
Behan dlung und entfemt dann die unvollst&ndig hydrierten Beimengungen durch Oxydation 
mit KMn0 4 in Sodaldsung (Markownikow, J. pr . [2] 67, 95). — GroBe Krystalle (aus ver- 
dunstendem Petrol&ther). Monokliu prismatisch (Wernadski, J. pr . [2] 67, 96; vgl. Qroth, 
Ch. Kr. 8, 623). F: 94—95°. Siedet von 269° aD, wobei ansche inend eine isomere S&ure 
entsteht. Ziemlich schwer fltichtig mit Wasserdampf. Fast unldslich in kaltem, schwer ltielich 
in heiBem Wagger, sehr leieht in Benzol, Chloroform, Ather und Petrol&ther. Sehr schwache 
S&ure; die Alkalisalze werden durch Wasser teilweise zerlegt. — AgCyHnO.-f- ‘/AO. 
Niederschlag, durch l&ngereeTrocknen bei 100° sich zersetzend. — Ca(C 10 H 17 O,V-b 2C 1 Jd,.0 1 . 
N&delchen, schmilzt unter 100°; ziemlich schwer ldslich in kaltem, etwag leicnter in neittem 
Wagser. — Ca(C la H I7 0,),. N&delchen. 

Methylester C, x H w O, = (CH,),CHC 6 H 10 CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz mit 
CH S I (Markownikow, J. pr . [2] 67, 100). — Kp: 234 — 235° (korr.). Dj°: 0,9465. 
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Amid C| 0 H lt ON = (CH^CH'^Hjo-CO NH,. B. Aus dem Methylester durch 20-stdg. 
Erhitzen mit starkem Ammoniak auf 100° im geschlossenen Rohr (M., J. pr. [2] 67, 100). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 169,5 — 170,5° (korr.). Sehr wenig l6slich in kaltem, etwas 
leichter in heifiem Wasser, leicht in Alkohol. 


4. l.J.3-lYimethyl-cycloheanan-carbori8dure-(2) ^ 

H.O<S; C §g?,e>CH'0O,H. 

5-Chlor-1.1.3-trimethyl-cyclohexan-carbonsaure-(2)-athyleBter, <5-Chlor-cyclo- 
g eran iol an- car bonsaureathyl ester C^H^OjCl = 

Gemisch von Stereoisomeren (Merlino, Welde, A. 880, 173 Anm/). — B. Aus trans- 
<J-Oxy-a-cyclogeraniolan-carbons&ure-athylester (Syst. No. 1053) und PC1 6 in Benzol unter 
anfanglicher Kiihlung (M., W., A. 388, 172). — Farb- und geruchloses 01. Kp* s : 111 — 112°. 

6 - Brom - 1.L3 - trimethyl - oyclohexan - carbonsaure - (2) - athylester , 6 - B ro m - 

eye logeraniolan-carbonsaure&thylester C 11 H 11 O t Br = 

BrHC^^^^^Q^^^CH-COj-CjHj. Gemisch von Stereoisomeren (Merlino, Welde, 

A. 388, 17$ Anm). — B. Analog der Chlorverbindung (M., W., A. 388, 172). — Farb- und 
geruchloses 01. Kp e : 125—128°. — Zerfallt beim Destillieren zum Teil in HBr und ein 

Gemisch der beiden stereoisomeren Ester (S. 06). 


3.4-Dibrom-1.1.8-trimethyl-cyolohexan-carbonsaure-<2), a-Cyclogei aniumiaure- 

dibromid ('ioHi,0,Br, Zur Konstitution vgl. Tib- 

mann, B. 33, 3714. B. Aus a-Cyclogeraniumsaure (S. 65) und Brom in Chloroform 
(T., Semmler, B. 28, 2726). — Krystalle (aup. Ligroin). F: 121°. 


5. 1-Methyl-cyclopentan- [a-iso butters mi re] -(3) . a-[3-Me thyl-cyclopen- 
tyl]~i«obntter8dure , JMhydro-a~fencholens(lure (von Semmler, B. 39, 2679 als 

H C-CH 

Dihvdrof encholensaure a bezeichnet) C 10 H 18 (), = * ,x CH-C(CH s ) t *C0 1 H. 

CH, - HC-CH,^ 

Zur Konstitution vgl. Semmler, B. 89, 2582. — B. Das Nitril entsteht neben Oxydihydro- 
a-fencholensaure-nitril (Syst. No. 1053), wenn man durch [d-Fenchon]-imid bei ca. 105° 
36 -48 Stdn. lang Luft leitet; man verseift es durch 8-stdg. Kochen mit 30%iger alkoh. 
Kalilauge zum Amid und dieses durch 6-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 200° im ge- 
schlossenen Rohr zur Saure (Mahla, B. 34, 3778). — Kp^: 140,5 — 141° (Semmler, B. 39, 
2579); Kp ia : 145-146° (M.). D 16 : 0,9816 (M.); D* J : 0,9742 (S.). n n : 1,45962 (S.). a D : +4,10° 
(1 10 cm) (S.); a[f f : -F4,30° (1 10 cm) (M.). — AgCjoH^O,. Krystalle (aus Wasser) (M.). 

Methylester CUH^O, = CHj-C.H^CXCH^ CO^CH,. Kp,: 90°; D«: 0,93306; n D : 
1,44662; Mol.-Refr.: Semmler, B. 30, 2580. a D : +3° (1 - 10 cm) (S.). 

Amid C 10 H lt ON = CHj CjHg-qCHs^ CO NH,. B. siehe oben bei der S&ure. - Kry- 
stalle (aus Essigester). F: 130,5° (Mahla, B . 34, 3779). Sublimiert langsam bei 107° (M.). 
Loslich in siedenoem Wasser, fast unlbslich in kaltem Wasser (M.). Dreht fast gleich stark 
nach rechts wie das Amid der Fencholsaure (Semmler, B . 39, 2579). — L&Bt sich durch 
alkoh. Kalilauge nur schwer, durch konz. Salzsaure aber fast quantitativ zur Saure ver- 
seifen (M.). 

Nitril C^H.-N - CH.-CJH.-QCHaVCN. B. siehe oben bei der Saure. - Bet&ubend 
scharf rieehendes Ol. Kp ts : 98- 104° (Mahla, B. 34, 3779). 0,8951. Fast unldslich in 

Wasser. ni?*: 1,44743. a\U +25° (1 = 10 cm). - Schwer verseifbar. 

l-Chlor-l-methyl-oyolopentan-[a-isobuttersaure]-(8), a-[3-Chlor-8-methyl*oyolo- 
pentyl] -isobuttersaure, u-Fenoholensaure-hydroohlorid, Hydrochlor-a-fencholen- 

U p.pu 

saure C ltt H„0,Cl ==.- * ■ ^CH WHjVCO,!!. B. Durch Schutteln von a-Fen- 

CHj*C 1C ( Ho 

cholensaure (Wallach, A. 269, 335; Blumann, Zeitschel, B. 42, 2702) oder von Oxy- 
dihydro-a-fencholensaure-lacton (Bl., Z.) oder von y-Fencholensaure (Semmler, Bartelt, B. 
40, 436) mit rauchender Salzsaure. — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 97—98° (W.). — Beim 
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt wird unter Bildung von Oxydihydro-a-fencholens&ure- 
1 acton HQ abgespalten (Bl., Z.). Alkalien spalten HC1 ab unter Riickbildung von a-Fen- 
cholensaure (Bl., Z.). 
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(j. L-Methyl-3-n%etho<ithyl-cyclopenUin-carbonsaure-{ lj, lHhydro-$~fen- 
cholensdure (von Semmler, B. 30, 2579, als Dihydrof encholensaure b bezeichnet), 

rCH ) CH • UC * CH 

Fencholsaure C| 0 H 18 O, = ** i *^C(CH^ CO,H. Infolge der Anwesenheit 

xi 2 C • CHj 

zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomer© Reihen . mflglich, jede 
eine rechtsdrehende. eine linksdrehende und ©in© inaktive Form umfassencL Sioher bekannt 
sind nur di© drei unter a), b) und c) aufgefiihrten Formen der 1 -Methyl-3-metho&thyl-cyclo- 
pentan-carbonsaure-(l), die steriscb einer und derselben Reib© zugehoren. 

(CH ) CH • HC • CH 

a) liechtsdrehende Fencholsaure C 10 H 18 O 2 — 82 \ ^ C(CH 3 )CO a H. 

H|v * OH g 

B. Durch 24-stdg. Erhitzen von d-Fenchon mit der 2-fachen Menge Kaliumhydroxyd 
auf 220—240° im Autoklaven (neben geringen Mengen einer isomeren S&ure) (Wallach, 
A. 389, 72). Das Amid entstent durch ca. 4-stdg. Kochen von d-Fenchon mit 1 Mol.-Gew. 
Natriumamid in Benzol; man verseift es durch mehrstundiges Kochen mit alkoh. Kalilauge 
(Semmler, B. 39, 2578). — Harte Krystalle. F: 18—19° (W., A. 309, 73). Kp: 255— 256°; 
Kp„: 151 — 152° (W., A. 309, 72); Kp l0 : 140—141° (S.). Ziemlich schwer fliichtig mit Waeser- 
dampf (W., A. 388, 72). D 15 : 0,9742 (S.) ; D 23 : 0,9700 (W., A . 389, 73). Schwer I6slich in kaltem 
Wasser (W., A. 889, 72). n£: 1,4563 (W., A. 309, 73); n’ D s : 1,45862 (S/). a„ (1 = 10 cm): 

(S.), +3° 55' (W., A. 389, 74). Wird aus den LOsungen ihrer AJkalisalze schon durch 
uberechussige C0 2 ausgefallt (W., A. 309, 74\ — Durch Oxydation mit KMn0 4 in alkal. 
Losung, Ansauem mit Schwefelsaure und Benandeln mit Dampf erhalt man neben anderen 
Produkten ein Lacton C 10 H 16 O a (Syst. No. 2460) und zwei Oxvlactone C 10 H 16 O 8 (Syst. No. 2507) 
(W., A. 389, 86). Die Alkalisalze sind leicht l&slich in Wasser, sehr wenig in liberschiissigem 
Alkali; beim Erhitzftn sind si© z. T. unzersetzt fliichtig (W., A. 389, 74). Bei der trocknen 
Destination des Natriumsalzes entsteht neben anderen Produkten Apofenchen (Bd. V, S. 80) 
(W., Ritter, A. 389, 77). — AgCjoH^O,. Schwer I6slich (W., A. 389, 73). 

Methylester C 11 H 20 O I — (CH a ) 2 CH C ii H 7 (CH 3 ) C0 1 CH3. B. Durch Einleiten von 
Chi orwassers toff in die methylalkohohsche Losung der Fencholsaure (Semmler, B. 39, 2579). 
Aus dem Silbersalz der Fencholsaure und CH 3 I (S.). — Kp 12 : 91°. D 22 : 0,9295. n^: 1,44260; 
Mol.-Refr.: S. # B. 39, 2579. a b : + 3,0° (l = 10 cm) (S.). 

Athylester C 12 H 22 0 2 = (CH a ) 2 CHC 6 H 7 (CH 3 )C0 2 *C 2 H«. B. Aus Fenchols&ure- 
chlorid und Natriumathylat (Wallach, A. 309, 75). — Scnwach angenehm fruchtartig 
riechende Flussigkeit. Kp: 222—223° (W.). Kp I0 : 97° (Semmler, B. 39, 2579). D 19 : 0,913 
(W.); D 20 : 0,9129 (S.). ng: 1,4392 (W.); n*: 1,43958 (S.). a,,: -f 3,50° (1 = 10 cm) (S.). 

Isoamylester C 15 H 2 c0 2 = (CH 3 ) 2 CH • C 5 H 7 (CHg) • C0 2 • C 8 H U . B. Aus Fencholsaurechlorid 
und Natriumi8oamvlat (W., A. 389, 75). — Sehr schwach riechende Flussigkeit. Kp: 262° 
bis 269°. D 19 : 0,903. ng: 1,4436. 

Chlorid C 10 H 17 OC1 = (CH 3 ) ? CH *C 6 H 7 (CHa+COCl. B. Bei mehrstiindigem Erw&rmen 
von Fencholsaure mit uberschiissigem PC1 6 im Wasserbade (W., A. 309, 75). — Kp^: 218° 
bis 219°; Kp 15 : 100°. D 20 : 1 0045. n«: 1,4606. [a]l?: -2,43°. 

Ajmid C 10 H 19 ON = (CH s )jCH • C 6 H 7 (CH,) • CO • NH 2 . B. aus d-Fenchon s. o. bei der S&ure. 
Entsteht auch beim Einleiten von Ammoniak in eine gekUhlt© Mher. Lflsung von Fenchol-s 
saurechlorid oder durch Umsetzung des Chlorids mit starkem wallr. Ammoniak (W., A. 369, 
76). — Blatter (aus Methylalkohol). F: 94° (Semmler, B. 39, 2578; W.). Kp^ 160° (S.). 
a D : ca. + 1° (in 25%iger ather. LOeung, 1 = 10 cm) (S.; vgl. Wallach, A . 389, 77 Anm.). 
— Liefert bei der Einw. von Brom und Natronlauge Difenchelylhamstoff (SyBt. No. 1594) 
(Bouveault, Levallois, C. r. 148, 181). 

(CH ) CH * HC * CH 

b) Linksdrehende Fencholsaure C 10 H J8 O 2 = ^ 32 j ^C^CH,) • CO f H. 

H 2 C*CH 2 

Amid C 10 H 19 ON = (CH 3 ) 2 CH C 6 H 7 (CH 3 ) CO NH 2 . B. Durch Einw. von Natrium 
amid auf 1-Fenchon (Bouveault, Levallois, C. r. 148, 1401 ; vgl. Barbier, Grignard, Bl. 
[4] 5, 522). - F: 94°. 

(CH^CH-HCCH., 

c) Inaktive Fenchols&ure C 10 H, 8 0 2 = 1 2 '>C(CH 2 )*C0 2 H. 

H 2 C r CH 2 

Amid CjoH^ON = (CH^ 2 CH C 5 H 7 (CH 3 ) CO NH 1 . B. Durch Mischen der beiden 
aktiven Fenchols&ureamiae (Bouveault, Levallois, C. r. 148, 1401 ; vgl. Barbier, Grio- 
nard, Bl. [4] 5, 523\ Entsteht im Gemisch mit einem Stereoiaomeren (?) durch Erhitzen von 
l-Methyl-3-methoktnyl-l-benzoyl-cyclopentan (Bd. VII, 8. 381) mit Natriumamid in Gegen- 
wart von Toluol (Bou., L., C.r. 148, 1400, 1525V — F: 116°; schwerer ldalich als die optischen 
Komponenten (Bou., L., C . r. 148, 1401). — Liefert bei der Einw. von NaQBr ein Gemisch 
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Hyminotrischcr Difenchclylhanistoffo CO(NHC,H„), (Syst. No. 1594), welches sich nacli 
einstiindigem Erhitzen im Rohr auf 180—200° in zwei stereoisomere Difenchelylhamstoffe 
vom Schmelzpunkt 162—163° und 148° trennen l&Ct (Bou., L., C.r. 148, 1626). 

1- l-Methyl-3-metho&thyl-cyclopentan-carbon8iiure-(% ), IHhydropule- 

C0 - H ' 

3 1 - Chlor - 1 - methyl - 3 - methoathyl - cyclopentan - carbonB&ure- (2) - methyleeter, 
Pulegensauremethylester - hydrochloric! , HydrochlorpulegenBaure - methyleeter 

CH rccircHo), l . < 

C u Hi 9 0 2 C1 = \ yCH ■ C0 2 CHj. B. *Bei mehrfc&gigem Stehen der mit Chlor- 

•H ju t n(vHj} 

wasserstoff ges&ttigten Losung von Pulegensaure in Methylalkohol (Wallaoh, A. 280, 352). 
- Erstarrt im Kaltegemisch. Kp lt : 113-116° (W., A. 280, 352). — Gibt beim Koohen 
mit methylalkoh. Natriummethylatldeung Pulegensauremethylester, das Lacton CjqH^Oj 
(S yst. No. 2460) und /?- Pulegensaure (Wallach, C. 18081, 574; A. 300, 260; vgl. Bou- 
veault, T^try, Bl. [3] 27, 313). 

8. 1.1.2 - Trirnethyl - cyclopen tan - essigsdure - 0) 9 2.2.3 - Trimethyl- 

HC ^ ytessigsdure, IHhydro - a - campholensdure C^^O, = 


H 2 C 


• C<CH S 
CH» 


CH CHj COaH. Zur Konstitution vgl. Blaise, Blanc, Bl. [3] 27, 73. 

— Infolge der Anwesenheit zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereo- 
isomere Reihen moglich, jede eine rechtsdreherlde, eine linksdrehende und eine in&ktive 
Form umfassend. Die im folgenden unter a) behandelte rechtsdrehende Saure nebst ihrem 
Bromderivat und die unter b) behandelte inaktive Saure gehoren sterisch zu einer und 
derselben Reihe. Von der unter c) behandelten Verbindung ist es fraglich, ob sie ebenfalls 
zu dieser oder zur diastereoisomeren Reihe gehort. 

a) Rechtsdrehende IHhydro-a-campholens&ure C 10 H,-0* — 

CH * HC • CCCH ! 

3 r ,A*/C'H‘CH 1 C0 2 H. B. Das Nitril entsteht als Hauptprodukt, wenn man 

H t C CHj 

durch auf 100° erhitztee [d-Campher]-imid 8—10 Stdn. Luft leitet; man verseift durch langee 
Kochen mit alkoh. Kalilauge (Mahla, Tiemann, B. S3, 1930). — Farbloses 01. Kp gl : 160°; 
Kp: 258°. Fliichtig mit Wasserdampf. D: 0,98048. n u : 1,46277. Leicht lflslich in Alkohol 
und Ather, sehr wenig in Wasser. a D : -f 28° 26' (1 = 10 cm). — Liefert bei der Oxydation 
mit waBr. KMn0 4 eine Oxysaure CjJdjoOj (Syst. No. 1132) und eine Saure C 10 H 14 O 4 (s. u.). 
Durch Oxydation mit HNO, entstent Isocamphor onsaure. 

Saure C! 0 H 14 0 6 . B. Entsteht neben der Oxysaure bei der Oxydation von 

rechtsdrehender Dihydro-a-campholensaure mit wafir. KMn0 4 (Mahla, Ttekann, B. 33, 
1935). In geringer Menge aus der Oxysaure C 10 H 16 O 6 durch weitere Oxydation mit KMn0 4 
(M., T.). — Prismen. F: 198°. Leicht lOelich in Alkohol, Wasser, Ather, etwas lOalich in 
Essigeeter, fast unldslich in Chloroform. 

Athylester der reohtadrehenden Dihydro -a- oampholenBaure C, 1 H 11 O t =(CH s ) f (VH f • 
CHj-COj'CjH.. B. Durch 3-stdg. Kochen der rechtsdrehenden Dihydro-a-campholens&ure 
mit 3°/ 0 iger alkoh. Salzs&ure (M., T., B. 38, 1932). - Obstartig riechendes 01. Kp: 230*. 
a n : + 25° 33' (1 = 10 cm). 

Amid der rechtsdrehenden Dihydro-a-oampholenBaure C^^ON = (CH^CjH^* 
CHj-CO NH,. B . Durch unvollst&ndige Verseifung dee Nitrils mit alkoh. Kalilauge 
(M., T., B. 33, 1931). — Bl&ttchen (aus Essigester). F: 143°; leicht I6slich in Chloroform, 
Alkohol und Ather, achwer in Ligroin; a D : 4-2,5° (in absol. Alkohol, 1 = 10 cm, p *=10) 
(M., TA — Durch Einw. von Kaliumhypobromit entsteht „Dihydro-a-campholenamin“ 

CH, • HC • C<CH^, ch ch nh auSerdem def Hamsto£f (CH^jCjH, • CH, • NH • CO • NH • 

HC -CH ^ * * 

CO cd, C,H/cb^), (Syet. No. 1694, bei Dihydro-a-campholenamin) (Blaisi, Blanc, 
Bl. [3] 27, 74). 

Nitril der reohtedrehenden Dihydro-a-oampholens&ure C^H^N = (CH^),C,H,- 
HC.CN. B. siehe oben bei rechtsdrehender Khydro-a-campholens&ure. — 01; Kp : 226° 
bis 228°; D: 0,90904; n„: 1,46108; a„; +28*63 ; (1 = 10 cm) (Mahla, Tihmann. B. 88, 
1929, 1931). 

L1.2 -Trimethyl -cyclop entan-bromesslgs&ure-(6)*athylester, [2.2.8-Trimethyl- 

oyclopentylJ-bromessigsEurs-ftthylester, a -Brom-[dlliydro-a-cwnpholens4ur^-WJiyl- 

ester C,,H„0,Br - (CH^C.H^CHBr COj C.H,. B. Man behandelt^^hti^hende 
Dihydro-a-eampholens&ure mit PC1 5 , dann mit Brom und gieflt m absol. Alkohol (Blaise, 

BEILSTKTITi Haodbuch. 4. Aufl. IX. 3 



MONOCARBONSAUREN Cn^n-aO* 


34 


[Syst. No. 893. 


Blanc, HI. [3J 27, 75). - Kp 12 : 135- 140". — Mit alkoh. Kalilauge entsteht 2.2.3-Trimethyl- 
cyclopentyliden-essigsaure (S. 73). 

b) Inaktive JCrthydro-a-campholensdure C 10 H 18 O 2 = 

C H, HC ( (OH,,), — ^us dl-Campher-imid analog der rechtsdrehenden 


Siedet 


•ncqcH.) 

qjj / 2 1 

Korm.V. S. 33 unter a) (Blanc, Desfontaines, C. r, 130, 1143; Bl. [3] 20. 008). 
bei derselben Temp, wic die rechtsdrehende Form. 

Amid C 10 H 19 ON - (CH 3 ) 3 C 6 H fl * CH t * CO • NH 2 . F: 120° (B., D., C. r. 130, 1143; Bl.ffl 
29, 608). — Mit NaOBr entstehen inaktives ,,Dihydro-a-campholenamin“ (Syst. No. 1594) 
und ein inaktiver Hamstoff (CH^gC^H^CHj’NH-CO-NH-CO-CHj-CjH/CH^ (B., D.). 

Nitril C l0 H 17 N - (CH 3 ) 3 C 6 H 6 CH 2 CN. Siedet bei derselben Temperatiy wie die rechts- 
drehende Form (B., D., C. r. 130, 1143). 

c) Derivat einer wahrscheinlich optisch aktiven Dihydro-a-catnpholen- 

OR ■ HC • C(CH ) 

saure O 10 Hj 8 O 2 3 ' 3 ' ,X >CH CH 2 C0 2 H von fraglicher sterischer Zu- 

H.C CH 2 

yehorigkeit. 

2.3-Dibrom-1.1.2-tiimethyl-cyclopentan-essigsaure-(5), 3.4-Dibrom-2.2.3-tri- 
methyl-cyclopentylessigsaure, Dibromid dor rechtsdrehenden a-Campholensaure 

CH -BrCC/CH ^ 

QoHi«0 2 Br 2 — ^ H( i, c ^>CH.CH 2 .C0 2 H. B. Aus rechtsdrehender a-Campholen- 

saure, gelost in vollig trocknem Chloroform, und Brom bei — 15° (Thiel, B. 20, 924). — 
Krystalle (aus Petrol&ther). F: 96,5—97°. Aufierst loslich in Alkohol, Ather und Benzol. 
— Wird schon durch Wasser zersetzt. 


9. J.2.2.3-Tetramethyl-cyclopentan-cavbon8dure-(l ), Catnpholsdure 

C i0 H 18 O 2 ^ Zur Konstitution vgl. Haller, Blanc, C.r. 

130, 377. 1st in zwei enantiostereoisomeren aktiven Formen und der zugehfirigen inaktiven 
Form bekannt. 

a) Hechtsdrehende 1.2.2.3- Tetramethyl - cyclopentan - carbonsdure - (1), 

CH -HC-CVCH ) 

d-Campholsdure C 10 H 18 0 2 = 3 i a *^>C(CH 3 ) C0 2 H. B. d-Campholsaure wird 

H jO- CH ^ 

neben anderen Produkten gebildet, wenn man d-Campher in Dampfform bei 300 —400° fiber 
Kalikalk leitet (Delalande, A. ch. [3] 1, 120; A. 38, 337) oder ein Gemisch von d-Campher 
und Natronkalk im geschlossenen Rohr 20 Stdn. auf 350° erhitzt (de Montgolfier, A. ch. 
[5] 14, 101); in nahezu theoretischer Ausbeute — neben etwas d-Isocamphols&ure — ent- 
steht sie, wenn man d-Campher mit 2 Tin. vflllig wasserfreiem, frisch geschmolzenem Kalium- 
hydroxyd 24 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 280— 290° erhitzt (Guerbet, C.r. 148, 721; 
C. 1000 I, 1761; Bl. [4] 6, 420 ; 7, 69). Neben anderen Produkten durch l&ngeres Kochen 
von d-Campher mit alkoh. Kalilauge (Kachler, A. 102, 268). Entsteht neben anderen 
Produkten, wenn man d-Campher in siedendem Petroleum mit Kalium behandelt, nach 
dem Abkiihlen das ausgesehiedene weifle Reaktionsprodukt abpreflt und in Wasser eintr&gt 
(Malin, A. 146, 201) oder wenn man d-Campher in Benzol, Toluol oder Xylol mit Natrium 
erhitzt, das Ldsungsmittel verjagt \md das Reaktionsprodukt unter Druck auf 280° erhitzt 
(de Montgolfier, A.ch. [5] 14, 99; Errera, O. 22 1, 208, Guerbet, A. ch. [7] 4, 291; 
BL [31 U, 426, 905; [4] 7, 64, 69; C. r. 140, 931; C. 1010 I, 823). Durch 24-stdg. Erhitzen 
von d-Bomeol mit frisch geschmolzenem Kaliumhydroxyd im geschlossenen Rohr auf 260° 
bis 275° (Guerbet, C . r. 147, 70; C. 100811, 1775). Durch mehrstiindiges Erw&rmcn von 
Brom -d-campholsaure in Eisessig mit Zinkstaub auf 60—60° (Haller, Blanc, C. r. 180, 377). 
— Prismen (aus 80°/ 0 igem Alkohol). Monoklin (sphenoidisch) (v. Zepharovich, Z. Kr. 11 , 42; 
de M., A. ch. [6] 14, 102; vgl. Groth , Ch. Kr. 3, 726). F: 106-106° (de M., A. ch. [f ] 14, 100), 
106° (Gue., A. ch. [7] 4, 293). Kp: 253-256° (de M., A. ch. [5] 14, 100); Kp^: 256° (Gue., 
A.ch. [7] 4, 293). Ziemlich fliichtig mit Dampf (Kachler, A. 102, 261, 270). Spurenweise 
ldslich in kaltem, etwas loslich in siedendem Wasser (K., A. 102, 261); bei 19® I6et 1 1 Wasser 
0,16 g Campholsaure (Gue., A. ch. [7] 4, 294). 100 Tie. 80°/ 0 iger Alkohol l6sen bei 15® 64,5 
Tie. Saure (Gue., C. r. 148, 722; C. 1000 I, 1761; Bl. [4] 5, 419). [a\: 4 49® 8' (in Alkohol, 

2.1 g in 15,6 ccm Lasting) (de M., A.ch. [5] 14, 100); [a]g: 449,8® (1 Gramm-Mol. in 1 1 
Alkohol) (Gue., A.ch. [7], 4, 293); [<z]£: 4 49° 9' (in Alkohol; 0,4014 g in 20 ccm L5sung) 
(Haller, Blanc, C. r. 180, 377). Molekulare V erbrennungswarme bei konstantem Vol. : 

1410.1 Cal. (Berthelot, Rivals, A.ch. [7] 7, 42). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
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bei 25°: 4xl0 -# (Ostwald, Ph. Ch. 3, 405). Veresterungsgeschwindigkeit: Gue., Bl. [3] 
11, 492. Wird aus den Losungen ihrer Alkaliealze durch CO, gefallt (Gue., A. ch. [7] 4, 294). 
— d-Campholsaure ist ldslich in rauchender Salpeters&ure, daraus durch Wasser unverandert 
fall bar; beim Kochen mit HN0 3 wird sie langsam oxvdiert unter Bildung von Camphers&ure 
und Camphoronsaure (K., A. 102, 261). Bei 10-stdg. Erhitzen mit 4 Tin. Jod* asserstoff- 
saure (D: 2) im geschlossenen Rohr erhalt man ein 1.3.5-Trimethyl-cyclohexan (Bd. V, S. 45) 
und cin Produkt. das sich in rauchender Schwefelsaure unter Bildung von Pseudocumol- 
sulfonsaure lost (Gue., A.ch, [7] 4, 296, 303). Beim Erhitzen mit 8 At.-Gew. feuchtem 
Brom auf ca. 100° im geschlossenen Rohr erhalt man ne ben Camphansaure (Syst. No. 2619) 
ein harziges Produkt, das bei der Destination unter HBr-Abspaltung Camphers&ureanhydrid 
liefert (K., A. 102, 264). Erhitzen mit trocknem Brom im geschlossenen Rohr fiihrt zur 
Bildung geringer Mengen einer Saure CinH 12 0, (Gue., C. r. 126, 34). d-Campholsaure zersetzt 
sich in der Kalischmelze erst bei hoher Temperatur (Barth, A. 107, 249). Wird durch 10-stdg. 
Erhitzen mit kaltgesattigter Salzsaure auf 200° nur zu einem sehr geringen Betrag unter 
Bildung eines Kohlenwassers toffs zersetzt; bei 10-stdg. Erhitzen mit kaltgesattigter Brom - 
wasserstoffsaure auf 200° im geschlossenen Rohr entsteht Campholen (Gue., A. ch . [7] 4, 
295), ebenso durch Destination mit P,0 6 (Delalande, A. ch. [3] 1, 125; A. 38, 340). Ferner 
erh&lt man Campholen durch Erhitzen eines Gemisches von campholsaurem Kalium mit 
Natronkalk und Rektifizieren des Destillationsproduktes liber Natrium (K., A. 102, 266) 
oder durch Mischen voo 100 g Campholsaure mit 130 g PC1 6 , Verjagen des entstandenen 
POC1, und Kochen des Riickstandes nach Zusatz von 1 g P,0 5 (Gue., A. ch. [7] 4, 340). Lds- 
lich in konz. Schwefelsaure, wird durch Wasser unverandert wieder ausgefallt: fiigt man zu 
der Ldsung in konz. Schwefels&ure bei 0° rauchende Schwefelsaure, so entweichen SO, und CO 
und beim Eingiefien in Eiswasser scheidet sich Dicam pholen fBd. V, S. 81) ab (Gue., A. ch. 
[7] 4, 304). 

NH 4 CLH 17 0,. B. Scheidet sich beim Einleiten von NH 3 in eine ather. Ldsung der S&ure 
als weiBes Pulver ab; verliert an der Luft schnell das NH, (Guebbet, A. ch. [7] 4, 307; vgl. 
Kachleb, A. 102, 263). — NaC lu H 17 0, -f- 5H.O. Perlmutterglanzende Blattchen, schwerer 
ldslich als. das Kaliumsalz (Gue., A. ch. [7] 4, 308; verliert das Wasser bei 100° (K., A. 102, 
262). — KC, 0 H 17 0, 4- 2H,0. Blattchen, verwittert an der Luft; sehr leicht ldslich in Wasser 
(Malin, A. 146. 202; Gue., A. ch. [7] 4, 307). — Cu(C 10 H 17 0^>«. Griiner Niederschlag, un- 
ldslich in Wasser und Alkohol; krystallisiert aus Ather mit 1 Mol. Ather in langen dunkel- 
grtinen Krystallen, die an der Luft den Ather abgeben (Gue., A. ch. [7] 4, 311). — -AgC 10 H*,O,. 
N&delchen (aus verdunstendem Wasser); sehr wenig ldslich in Wasser (Gue., A. ch. [7] 4, 313, 
vgl. Delalande, A.ch. [3] 1, 122). — Mg^oH^O^),. Krystalle (aus 40%igem Alkohol;; 
in verd. Alkohol viel leichter ldslich als in Wasser (Gue., A. ch. [7] 4, 310). — Ca(C 10 H J7 O,),. 
Bl&tter (aus verdunstendem Wasser); in kaltem Wasser leichter ldslich als in heiftem 
(Del., A. ch. [3] 1, 123; Gue., A. ch. [7] 4, 310). — Sr(C, 0 H l7 O,),. Krystalle (aus80%igem 
Alkohol); in kaltem Wasser leichter ldslich als in heiliem (Gue., A. ch. [7] 4, 310). — 
Ba^pH^O,), + 3H,0. Blattchen (aus verdunstendem Wasser); sehr wenig ldslich in Wasser, 
etwas leicnter in verd. Alkohol (Gue., A. ch. [7] 4, 309). — Zn(C 10 H 17 O,),. Dreieckige Tafeln 
(aus Ather); unloslich in Wasser und Alkohol (Gue., A.ch. [7] 4, 311). — Co(C 10 H 17 O^) 1 . 
Krystalle (aus Ather); unldslich in Wasser und Alkohol, violettrot ldslich in Ather (Gue., 
A.ch. [7] 4, 313). — Ni(C 10 Hj 7 O,),. Grime KrystAflchen (aus Ather); unldslich in Wasser 
und Alkohol, grim ldslich in Ather (Gue., A.ch. [7] 4, 313). 

Methylester C^H^O, = (CHs) 4 C 6 H 6 CO, CH,. B. Aus 1 Tl. Methylalkohol und 2 Tin. 
[d-Campholsaure]-chlorid (Guebbet, Bl. [3] 11, 494; A. ch. [7] 4, 317). — Farblose, angenehm 
rieohende Fliissigkeit. Kp: 208°. D°: 0,9723. 

Athylester C 12 H„0, = (CH^) 4 C 6 H 6 CO, C,H 8 . B. Aus [d-Campholsaure ]-chlorid und 
Athylalkohol (Guebbet, Bl. [3] 11, 494; A. ch. [7] 4, 318). — Farbloses, angenehm pfeffer- 
ahnlich riechendes 01 ; bleibt bei — 20°flussig; Kp^,: 220°; Kp, 0 : 106—107°; D°: 0,9534 (G.). 
— Liefert bei der Reduktion mit Natrium und abso). Alkohol Campholalkohol (Bd. VI, 8. 45) 
(Bouveault, Blanc, Bl. [3] 31, 750; D.R.P. 164294; C. 1006 II, 1701). 

Isopropylester C^Hj.0, = (CH,) 4 <^H 6 CO,CH(CH 3 ),. B. Aus [d-Camphols&ure]- 
chlorid und Isopropylalkohol (Guebbet, Bl. [3] 11, 495; A. ch. [7] 4, 318). — Farbloses 01. 
Erstarrt nicht bei —20°. Kp; 228°. D°: 0,9377. 

Isobutyleater C u H, e O, = (CH 3 ) 4 C.H 6 CO,CH r CH(CH 3 ),. B. Aus [d-Camphol- 
s&ure]-chlorid und Isobutylalkohol (G., Bl. [3] 11, 495; A. ch. [7] 4, 319). — Farbloses 01. 
Kp: 250°. D°: 0,9365. 

Amylester C 15 H, 8 0, = (CH 3 ) 4 C 5 H 6 CO,C 6 H u . B. Aus [d-Camphols&ure]-chlorid 
und Amylalkohol (G., Bl. [3] 11, 495; A.ch. [7] 4, 319). — Farbloses 01. Kp: 263— 265°. 
D°: 0,9361. 

Phenyiester CL-HjjO, = (CH^) 4 C 5 H 5 • CO, • C e H 5 . B. Durch gelindes Erw&rmen von 
[d-Camphols&ure]-chloria mit Phenol (G., Bl. [3] 11, 496 ; A.ch. [7] 4, 320). — F ; 20°. Kp ; 305°. 

3 * 
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Anhydrid 


d-Campholsaure mit 120 g Essi_ 

F: 56°. Kp ?n : 209—210°. Unlftslich in 


[ (CH.hCJf * COLO. B. Durch einstiindiges Kochen von 150 g 

* u /n a /.J. n't A 39 n — Nadftln /'aim Alkohoh. 


ydrid (G., A. ch. [7] 4, 321). -Nadeln (aus Alkohol). 
Yasser, wenig lftslich in kaltem Alkohol, sehr leicht 


in Benzol, Chloroform und CS t . - Geht beim Kochen mit absol. Alkohol nur sehr langsam 
in den Athylester liber. 

Chlorid C,JJ, 7 0C1 = (CH,) 4 C 6 H 6 C0C1. B. Aus 200 g d-CamphoMnre mit 270 g PCI, 
(G., A. ch. [ 7 ] 4, 326; vgl. Kachler, A. 102, 265). — Farbloses, an der Luft etwas rauchendee 
01. Kp: 220 — 222 ° (G.). Liefert mit Natrium Dicampholyl (Bd. VII, S. 599) (G., A. ch. [7] 


4, 331). 

Amid C 10 H 12 ON = (CH 3 ) 4 C 6 H 6 • CO • NH». B. Entsteht als Hauptprodukt beim Ein- 
leiten von NH S in eine ather. Lftsung von Campholsaurechlorid oder aus dem Chlorid mit 
konz. wafir. Ammoniak, ferner durch Erhitzen von campholsaurem Ammonium auf 230° 
im geschlossenen Rohr (Errera, G. 22 I, 212). — Geruchlose Prismen (aus Petrolather) oder 
Tafeln (aus verd. Alkohol). Monoklin (sphenoidisch) (La Valle, Z. Kr. 25, 394; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 3, 727). F: 79—80°; etwas loslich in kaltem, ziemlich in siedendem Wasser, sehr 
leicht in Alkohol und Benzol (E.). — Wird durch Alkalien schwer, durch Salzsaure bei 180° 
im geschlossenen Rohr leicht verseift (E.). 

Nitril Cx^EL^N = (CH S ) 4 C 5 H 6 CN. B. Aus dem Amid durch Destillation mit P.O* 
(Errera, G. 22 I, 213). — Erinnert in Aussehen und Geruch an Campher. F: 72—73°; Kp: 
217—219°. Fliichtig mit Dampf. Unloslich in Wasser, sehr leicht lftslich in organischen 
Mitteln. — Sehr bestandig gegen Alkalien ; wird durch Erhitzen mit Salzsaure im geschlossenen 
Rohr auf 180° leicht zur Saure verseift. 


Aktive 3 1 -Brom-1.2.2.3-tetramethyl-cyclopentan-oarbonsaure-(l)* Brom-d-oam- 
CH.Br • HC • C(CH 3 ) 1X 

pholsaure Cx^H^OjBr = i ^C(CHa)C0 2 H. B. Man s&ttigt eine Lftsung 

HjC ■ CHj 

von Campholid (Syst. No. 2460; aus [d-Camphersaure]-anhydrid) in Eisessig mit Brom wasser- 
stoff (Baeyer, Villioer, B. 32, 3631). — GroBe Tafeln (aus Ather oder Essigester). Mono- 
klin sphenoidisch (Fraprie, in Groth , Ch. Kr. 3, 727). F: 177° (Gasentwicldung) (B., V.). 
Lftslich in Sodalosung (B., V.). — Gibt mit Eisessig und Zinkstaub erhitzt d-Campnols&ure 
(Haller, Blanc, C . r. 130, 377). 


b) IAnksdrehende 1.2. 2. 3 - Tetramethyl - cyclopentan - carbonsdure -(1) 

CH. • HC • C(CH a ) fix 

l-Campholsdure C 10 H 18 O 2 = ± ^C(CHg) C0 2 H. B. Durch Erhitzen von 

H|C CH 

1-Borneol mitfrisch geschmolzenem Kaliumhvdroxyd im geschlossenen Rohr auf 280°(Gperbkt, 
C. r. 148, 98; C. 1009 I, 1161; Bl. [4] 5, 273). - Prismen (aus 80%igem Alkohol) (G., C. r. 
148, 722; Bl. [4] 6, 419). F: 106-107° (G., C.r. 148, 99; Bl. [4] 6, 274). Kp^: 250° 
(G., Bl. [4] 5, 274). 100 Tie. 80%iger Alkohol losen bei 15° 64,5 Tie. l-Camphols&ure 

(G., C. r. 148, 722; C. 1000 I, 1761 ; .Bl. [4] 5, 419). [a]“: -49,1° (1 g-Mol. in 1 1 95%igem 
Alkohol) (G., C.r. 148, 99). — NaC^H^Og-f 5H,0. Perlmutterglanzende, verwittemde 
Blattchen. Leicht loslich in Wasser (G., C. r. 148, 100, 722; Bl. [4] 5, 274). - Cu^oH^Oj)*. 
Grime Prismen mit 1 Mol. Ather (aus Ather) (G., C. r. 148, 100; Bl. [4] 6, 274). 

Methylester CjjH 20 O 2 = (CH3) 4 C 5 H 5 *C0 2 CH 3 . B. Aus [l-Campholsaure]-chlorid 
und Methylalkohol (Giterbet, C. 1000 1, 1161; Bl. [4] 5, 274). — Farbloses, angenehm 
riechendee 01. Kp m : 211° (korr.). 

Athylester Ci t H 22 0 2 = (CHa^C^H^-COg -CgHg. B. Aus [l-Camphols&ure]-chlorid und 
absol. Alkohol (G., C . r. 148, 100: C. 1009 I, 1161; Bl. [4] 5, 275). Durch langeres Kochen 
von [l-Campholsaure]-anhydrid mit absol. Alkohol (G.). — Farbloses 01 von kraftigem, pfeffer- 
artigem Geruch. Kp^; 228° (korr.). — Wird durch Alkalien unter den gewfthnlichen Be- 
dingungen nicht, dagegen durch HI bei 100° leicht verseift. 

Anhydrid C^H^Oa = [(CHj) 4 C 6 H 6 * CO ] 2 0. B. Durch Erhitzen von l-Camphols&ure 
mit Essigsaureanhydrid (G., C. r. 148, 100; C. 1009 I, 1161; Bl. [4] 6, 275). - Farblose, 
viereckige T&felchen (aus Aceton). F. 57 — 58°. Unlftslich in Wasser, schwer lftslich in kaltem 
Alkohol, leichter in heiBem Alkohol, leicht in Ather, Benzol, Chloroform. — Verwandelt 
sich beim Kochen mit absol. Alkohol langsam in den [l-Camphols&ure]-&thylester. 

Chlorid Cx^Hj-OCl = (CHj) 4 C 6 H 6 ‘COC1. B. Aus 1-Campholsaure und PQ 5 (G., C.r. 
148, 100; C. 1000 1, 1161 ; Bl. [4] 6, 275). — Farblose Fliissigkeit. Kp: 222°. — Wird durch 
Erhitzen mit etwas P 2 0 3 in HC1, CO und Campholen gespalten. 

Amid Cj^HxgON = (CH 2 ) 4 C 6 H 5 *CONH 2 . B. Aus [l-Campholsaure]-chlorid und ws.Br. 
Ammoniak in Gegenwart von etwas Ather (G., C. r. 148, 100; C. 1900 I, 1161; Bl. [4] 5, 
276). - Farblose Nadeln (aus 60°/ 0 igem Alkohol). F: 78-79°. Mit Wasserdampf fliichtig. 
Schwer lftslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather. 
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o) Inaklive 1.2.2.3-Tetramethyl-cyclopentan-carbon8dure-(l ), dl- Cam - 
. , _ _ TI ^ CH. • HC • C(CH,\\ 

pholsdure Cj 0 H ]8 Oj _ i C(CH 3 ) C0 1 H. B. Durch Erhitzen von dJ-Iso- 

-Ci jVj Lrl| 

bomeol mit frisch geschmolzenem Kaliumhydroxyd auf 250—280° (Guerbet, C. r. 148, 721; 
C . 1900 1, 1761; Bl. [4] 6, 418). Durch Krystallisieren eines Gemisches gleicher Teile 
d- und J-Campholsauro aus Alkohol (G.). — Tafelchen (aus 80°/ n igem Alkohol), anscheinend 
hexagonal. F: 109®. 100 Tie. 80»/ 0 iger Alkohol lOsen bei 15° 19,8 Tie. dl-Campholsaure. - 
NaC, 0 H 17 O, + 8 H.O. 

Anhydrid C^H^O, = [<'CH a ) 4 C 6 H t -C0] 2 0. B. Durch Erhitzen von dl-Campholsaure 
mit Essigsaureanhydrid (G„ C.r. 148, 722; C. 1808 1, 1761; Bl. [4] 6, 419). — F: 66®. 

Amid CioHj.ON = (CH,) t C 4 H t C0 NH,. F: 90® (G„ C. r. 148, 722; C. 1808 I, 1761; 
Bl. [4] 6, 419). 

Inaktive 8’-Brom-1.2.2.8-tetramethyl-cyclopentan-oarbonBaure-(l) , dl-Brom- 
CH Br • HC * CVCH N 

campholeaur© C 10 H n O t Br = 2 ^ ^‘^CCCHa) • CO,H. B. Aus inakt. Campholid 

U jC CH 2 

durch Bromwasserstoff-Eisessig (Komppa, B. 41, 4472). — Tafeln (aus Benzol-Ligroin). 
F: 178—179°. Leicht lftslich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig, schwer in Ligroin, unlos- 
lich in Wasser. 


10. Isocarnpholsdure C 10 H 18 O, = C 9 H 17 -C0 2 H. Rechtsdrehende Form. B. EDt- 
steht neben d-Campholsaure und anaeren Produkten, wenn man d-Campher in Xylol mit 
Natrium erhitzt, das Losungsmittel verjagt und das Reaktionsprodukt im geschlossenen 
Rohr 24 Stdn. auf 280— 290° erhitzt; man tragt dann in Wasser ein, neutralisiert nahezu 
mit Salzsaure, leitet CO a ein, woaurch Campholsaure abgeschieden wird, fallt aus dem Filtrat 
die Isocampholsaure mit Salzsaure und reinigt durch Verestern mit Alkohol und HC1 und 
Oberfiihrung in das Calciumsalz (Guerbet, Bl. [3] 11, 905). In geringer Menge (neben 
d-Campholsaure) durch 24-stdg. Erhitzen von d-Borneol mit frisch geschmolzenem Kalium- 
hydroxyd im geschlossenen Rohr auf 250—276° oder von d-Campher mit frisch geschmolzenem 
Kaliumhydroxyd auf 280-290° (G., C. r. 147, 70; 148, 721 ; C . 1008 II, 1775; 1009 I, 1761 ; 
Bl. [4] 5, 420). — Farbloses 01 von unangenehmem, an Valeriansaure erinnemdem Geruch; 
bleibt bei —20° fliissig; Kp w : 180—181°; Kp: 255 — 256° (teilweise Zersetzung); D°: 0,9941; 
fast unlflslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Ather; [a] D : -f-24°38' (1 g-Moi. in 
1 1 Alkohol) (G., Bl. [3] 11, 908). Veresterungsgeschwindigkeit: G., Bl. [3] 13, 772. — 
NH^oH^Oj. B. Aus der Saure in Ather mit NH S (G., Bl. [3] 13, 769). ZerflieBliche 
perlmutterglanzende Blattchen. — NaC 10 H, 7 O f . ZerflieBliche Nadeln (G., Bl. [3] 13, 770). 

- KCjpH^Oj. ZerflieBliche Nadeln (G., Bl. [3] 13,769). - Cu^H^O*)*. Grime Nadeln 
(aus Atner); unlosiich in Wasser, ldslich iD Alkohol, leicht 16slich in Ather (G., Bl. [3] 13, 
771). — AgC, 0 H„O.. WeiBes Pulver, unldslich in Wasser, Idslich in Alkohol (G., Bl. [3] 
13, 771). — Mg^oHjyOjV WeiBes Pulver, in heiBem Wasser loslicher als in kaltem (G., 
Bl. [3] 13, 771). — Ca(C 10 H 17 O I )|. Nadelchen (aus 80°/ o igein Alkohol); in kaltem Wasser 
loslicher als in heiBem, sehr wenig l6slich in absol. Alkohol (G., Bl. [3] 18, 770). — 
SrfCjo^O,),. Kleine Prismen (aus 80°/ 0 igem Alkohol) (G., Bl. [3] 18. 770). — Ba(C J0 H w O t ) r 
Nadeln (aus 80 0 / O igem Alkohol); in kaltem Wasser loslicher als in heiBem (G., Bl. [3] 13, 770). 

- Zn^pHudj),. Kleine Prismen (aus Ather), unlosiich in Wasser, sehr wenig loslich in 
Alkohol, leicht in Ather (G., Bl. [3] 13, 771). 

Methylester C^H^Ot = C^H^-COj -CHa. B. Man sattigt eine Ldsung von Isocam phol- 
s&ure in Methylalkonol mit Chlorwasserstoff (Guerbet, Bl. [3] 13, 772). — Farbloses, nach 
Bananen riechendes 01. Wird bei — 20° nicht fest. Kp: 216—218°. D°: 0,9593. 

Athylester C^H-jO, — C^H^ COj CjHg. B. Aus Isocamphols&ure mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff (G., Bl. [3] 13, 773). — Sehr unangenehm riechendes 01. — Kp: 228— 229°. 
D°: 0,9477. [a] D : +21° 31'. 

Isopropyl ester 0,3^0* - C 9 H n C0 1 CH(CH 3 ) t . B. Aus Isocamphols&ure mit- Iso- 
propylalkohol und Chlorwasserstoff (G., Bl. [3] 18, 773). — 01; wird bei — 20 nicht fest. 

- Kp: 246—246°. 

Isobutylester 0,^0, == C^CCVCH.-CHtCHa),. B. Aus Isocamphols&ure mit- 
Isobutylalkohol und Chlorwasserstoff (G., Bl. [31 13, 773). — 01; wird bei —20 nicht fest. 


160-161°. 


Amylester CUH^C^ = C 9 H 17 *C0 1 ‘C 4 H 11 . B. Aus Isocamphols&ure mit Amylalkohol 
und Chlorwasserstoff (G.. Bl. [3] 13, 774). - Schwach riechendes 01; wird bei -20° nicht 


Chlorid CjoH^OCl = C 9 H„*COC] 
774). — Schwach riechendes 01. Kp 
Bildung dee Athylesters. 


C ft H 17 *COCl. B. Aus Isocamphols&ure mit PC1 5 (G., Bl. [3] 13, 
Les 01. Kp lo0 - 135 — 137°. — Reagiert mit Alkohol heftig unter 
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Amid C^H^ON = C 9 H 17 • CO • NH ? . B. Durch Erhitzen von isocampholsaurem Ammo- 
nium auf 210° in geschlossenem Rohr (Guerbet, Bl. [3 j 13, 775). Aus dem Chlorid mit w&Br. 
Ammoniak (G.). - Perlmutterglanzende Blattchen (aus Wasser). F: 116°. Fast unldslich 
in kaltem, ziemlich ldslich in heiBem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather. 

11. Isofencholsdure C 10 H lft O, = C 9 H 17 C0 2 H. B. Durch 24 -stdg. Erhitzen von links- 
drehendem Isofenchon (Bd. VII, S. 100) mit festem Kaliumhydroxyd auf 220-240° in ge- 
schlossenem GefaB (Wallach, Homberger, A . 389, 97). — F: 33 — 34°. 

Amid C 10 H l# ON = C 9 H n * CO • NH a . B. Man fiihrt die S&ure mit PC1 3 in ihr Chlorid 
liber und behanaelt dieses in Ather mit NH S (W., H., A. 369, 97). — Krystalle (aus verd. 
Methyl alkohol) . F: 65-66°. 

12. Dekanaphthensdure vom Siedepunkt ca. 265° C 10 H lg O t = C 9 H,,C0 2 H. F. 
Tm Erd5l von Baku (Markownikow, 3R. 19 II, 156). — Kp: ca. 265°. — Die Salze, aufler 
Magnesium- und Alkalisalzen sind schwer ldslich in Wasser. 

Methylester C^HnO, == C 9 H 17 C0 2 CH,. Kp: 225—228° (Markownikow, Kosso- 
witsch, }K. 19 II, 156). 

Amid C 10 H 1# ON = C 9 H„*CO-NHj. B. Durch Einw. von konz. Ammoniak auf den 
Methylester (s. o.) bei 150° oder auf das aus dem Natriumsalz mit PC1 6 dargestellte Chlorid 
(Markownikow, 3K. 19 II, 156). — Diinne kurze flache Prismen (aus Wasser). F: 101 — 105°. 
f Sehr wenic ldslich in kaltem Wasser, viel leichter in heiBem ; leicht ldslich in Alkohol, Ather, 
CHClj und Benzin. — Wird durch konz. Salzs&ure leicht zerlegt. 

13. Dekanaphthensdure vom Siedepunkt 256—257 0 C, 0 H 18 O 2 = C 9 H 17 C0 2 H. 
V. Im Erddl von Baku (Markownikow, 2K. 27 II, 4). — Kp: 256 -257°. 

Amid C 10 H 1# 0N-C 9 H 17 C0 NH 1 . F: 116-118° (M., }K. 27 11, 4). 

14. Dekanaphthensdure vom Siedepunkt 257—261° C^H^O, = C 9 H 17 C0 2 H. 
F. Im Erddl von Baku (Markownikow, }K. 2711, 4). — Kp: 257 — 261°. 

Methylester C^H^O, = CVH„"OO t ‘CH s . Kp: 214-215° (korr.) (M., JK. 2711, 4). 
Amid CjqH 19 ON = C 9 H 17 • CO • NET 2 . F: 121-123° (M., m,. 27 11, 4). 

8. Carbonsfluren ChHjqO*. 

1. 1 - Methyl - cycloheacan -/a - iso butter sdure] - (3), a-/3 - Methyl - 

cyclohexyl] - isobuttersdure , m - Menthan - carbons dure - (8) CyH^O, = 

H « C <CH(ci s V Ch1> CH ■ • C0 « H - 

8 - Brom - 1 - methyl - oyclohexan - [a - isobuttersaure] - (8V a - [1 - Brom - 3 - methyl - 
oyclohexyl-(l)] -isobuttersaure, 3-Brom-m-menthan-oarbonsaure-(8) CnH.oO.Br — 

nu nu 

HjC<^(^j£*qjj x (^jj*^>CBr * C(CHj) 9 • CO g H. B. Aus l-Methyl-cyclohexen-(2 oder 3)-[a-iso- 

buttersaure]-(3) (S. 76) und HBr in Eisessig (Wallach, Churchill, A. 800, 75). — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 115—117°. 

2. 1-Methy l-cyclohexan-[a-iso butter sdurel - ( 4), a-[4-Methyl-cyclohexyl]~ 
isobuttersdure , p-Menthan-carbonsdure- (8 ) C^H^O, = 

CH, • HC<°g| ; ^*>CH • C(CH s ) t • CO,H . 

4-Brom-l-methyl-oyclohexan- [a- isobuttersaure] -(4), a - [1 - Brom - 4 - methyl - 

cyolohexyl-(I)] -isobuttersaure , 4-Brom-p-menthan-carbonsaure-(8) C ll H lt O t Br = 

CH , • HC< ch * . c g j>CBr • C(CH,) t • CO a H. B. Aus l-MethyI-cyclohexen-(3)-[a-isobutter- 

s&ure]-(4) (S. 76) und HBr in Eisessig (W., Ch., A. 800, 71). — Schmilzt unscharf bei 
112—117°, schnell erhitzt bei 120-122°. 

3. 5 - Methyl - 2 - methodthyl - cyclohexan - carbonsdure -( 1 ) 9 p- Menthan - 
carbonsdure-(3) C^O, = CT s HC.CchJ^CT^OH^> C H CH(CH 3 ),. B. Aus einem 
schwach linksdrehendem sek. Menthylbromid (B*d. V, S. 51) mit Magnesium und Kohlens&ure 
in Ather (Zelinsky, B. 86, 4417). — Nadeln(aus verd. Methylalkohol). F: 65. Linksdrehend. 

Calciumsalz f&llt beim Kochen der waBr. Ldsung aus; das Banumsalz ist leicht ldslich, 
das Zinksalz schwer ldslich in Wasser; das Bleisalz ist amorph, leicht ldslich in Ather. 

4. Mendekanaphthensdure (von Markownikow, Ogloblin Undekanaphthen- 
s&ure genannt) CuH^Oj = C X0 H 19 CO 2 H. F. In schweren Sorten des rumanischen Erddls 
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(Hull, Medinger, B. 7, 1216; 10, 451). Ira Erdol von Baku (Markownikow, Ogloblin, 
}K. 15, 345; 19 II, 156). Im galizischen (Kraemer, Bottcher, B. 20, 596) Erddl (Zalozieckj, 
B. 24, 1810). — Darst. Man destilliert das Erdol, schiittelt das Destillat mit konz. Natron- 
l&uge und fallt den alkal. Auszug mit verdiinnter Schwef elsaure ; das rohe Sauregemisch 
behandelt man mit AJkohol und Chlorwasserstoff, fraktioniert das entstandene Estergemisch 
und verseift die passende Fraktion (Kp 738 : 236- 240°) durch alkoh. Kalilauge (H., Me., B . 7, 
1216). - Bleibt bei - 80° fliissig; Kp^: 258-261° (unkorr.); DJ: 0.982; Dg: 0,969 (H., Me., 
B. 7, 1218). 1st eine schwache Saure (H., Me., B. 7, 1218). — Bei anhaltendem Kochen mit 
Salpeters&ure (D: 1,3) werden Essigsaure und eine Saure C # H 18 0 3 oder gebildet 

(H., Me., B. 10, 454). Brom wirkt erst beim Erwarmen und dann substituierend ein (H., 
Me., B. 7, 1220). Schmelzendes Kali ist ohne Wirkung, ebenso salpetrige Saure (H., Me., 
B. 7, 1220). — Ammoniumsalz. Zersetzt sich beim Abdampfen mit HinterlassuDg der 
freien S&ure (H., Me., B. 7, 1219). — Natrium- und Kaliumsalz haben die Konsistenz 
der Schmierseife (H., Me., B. 7, 1219). — AgC^HjgOj. Kasiger Niedersqhlag (H., Me., B. 7, 
1219). — . Barium salz. Honigartige Masse (H., Me., B . 7, 1219). — Bleisalz. Klebrige 
Masse. In Ather leicht lftslich (H., Me., B. 7, 1219). 

Methylester CuHjjOj -- C 10 H 18 CO 4 *CH 3 . Kp: 225—230° (Markownikow, Kosso- 
wit8ch, JK. 19 II, 156). 

Athylester - C 10 H 19 C(VC 2 H 5 . Kp 739 : 236-240°; D^: 0,939; I>g: 0,919 

(Hell, Medinoer, B . 7, 1218). 

Amid C^HjjON = C 10 H, 8 *CO*NH t . F: 126- 129°; mit Wasserdampf schwerer fliichtig 
(zu 45%), als die niederen Homologen; Wasser lost bei gewohnlicher Temperatur 0,01%, 
bei 85 — 90° 0,13% (Markownikow, Kossowitsch, 19 11, 157). 

9. Carbons&uren C 12 H 22 0 2 . 

1. 1 - Methyl - 4 - methodthyl - cyclohexan - ensig sdure - (3), 5 - Methyl- 

2 - isopropyl - cycloheocylessig sdure, Menthylessig sdure 

.(^() 'CH(CH 3 ),. B. Aus 3-Brom-l-methyl-4-methoathyl- 

cyclohexan-e8sigB&ure-(5)-athylester durch Reduktion mit Zinkstaub in essigsaurer LOsung 
und nachfolgende Verseifung (Wallach, Schellack, A. 353, 317). — Kpu: 166 — 170°. 

Amid C%H 13 ON = (CH 3 )[(CH 3 ) t CH]C (J H ? CH t CO NH 2 . B. Man fiihrt die Saure 
in das Chlorid liber und behandelt dieses in atner. Losung mit Ammoniak (Wallach, Schel- 
lack, A. 353, 317). - F: 148-150°. 

3-Brom-l-methyl-4-methoathyl-oyclohexan-e8sigsaure-(3), [1 -Brom -5 -methyl - 
2-isopropyl-oyclohexyl-(l)] -essigsaure, [3-Brom-menthyl-(3)]-e88i£saure CjjHjjOjBr^ 

CH 3 • . CBr(CH XX) ' CHcCH^j. B. Aus Mentholessigsaure (Syst. No. 1053) 

oder aus der daraus erhaftlichen Carbonsaure C 18 H 80 O 8 (S. 78) und HBr in Eisessig 
(Wallach, Schellack, C. 1907 II, 54; A. 363, 314). — Schmilzt rasch erhitzt bei 135° 
bis 137°, langsam erhitzt bei 126 — 130°. 


2. X.2.2-Trimethyl-3~fnethodthyl-cyclopentan-carbon8dure-(l) C^ lt H n O t = 
(CH^H^HC CX^ch, . C0 t H oder 1.1.2 - Trintethyl - ctfclopentan - fa - iso- 
butters&ure]-(6 ), * a- pt. 2. 3 -Trimethyl-cyclopentyl] -isobutter sdure C^H^Oj = 
CH * ^6— -CH ^CH 3 ) 2 • COjH, Dimethylcampholsdure. B . Das Amid entsteht 

durch 7 — 8-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. a.a'-Dimethyl-campher (Bd. VII, S. 142) mit 
l J / 4 Mol.-Gew. Natriumamid in Benzol am Ruckflufikuhler und langsames Zersetzen des Reak- 
tionsproduktee mit Wasser; man ldst es zur Gberfiihrung in die S&ure in konz. Schwefels&ure, 
gibt m der K&lte NaNO, zu. erwarmt dann auf 50 - 60° und fallt schliefllich mit Wasser 
(Haller, Bauer, C. r. 148, 1647). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 73-74°. Leicht ldslioh 
in organiBchen LOsungsmitteln. [a] D : 4- 47,4° (in Alkohol). 

Ami d a.HjjON = (CH^KCH^CHJCjHs CO NH, oder (CH^CjH. CCCH^ CO NH,. 
B. siehe oben bei der S&ure. — Weifte Krystallmasse. F: 72—73 . 179 — 180°; sehr 

leicht ltalich in alien organischen LOsungsmitteln ; [a] D : 4*70,8° (in Alkohol); beetandig 
gegen KOH (H., B., C. r. 148, 1646, 1647). 


10. Tridekanaphthensture C^O, C lt H„ • CO,H. V. In deutechen Erdolen 

(Kraemer, BOttcher, B . 20, 599). 
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11. Pentadekanaphthens&ure C 16 H 28 0 2 == C 14 H 27 • C0 2 H. V. In deutschen Erd- 
olen, neben niederen und hoheren Homologen (Kraemer, Bottcher, B. 20, 598). — Fliissig. 
Kp: 300— 310°; Kp 140 : 240— 250°. D 15 : 0,951. — Der Methylester ist fliissig und siedet 
bei 280-290°. 

12. Dihydrochaulmoogras&ure C 18 H 34 0 2 = C 6 H 9 • [CH 2 ] 12 - C0 2 H. Zur Konsti- 
tution vgl. Barrowcliff, Power, Soc. 91, 662. — B. Aus Chaulmoograsaure (S. 80) durch 
Reduktion mit HI und P oder aus Brom -dihydrochaulmoograsaure durch Reduktion mit Zink 
und Alkohol (Power, Gornall, Soc . 86, 857). — Blattchen (aus Essigester). F: 71—72°; 
Xp M : 248°; inaktiv (P., G.). 

Methylester C 19 H 36 0 2 = C 6 H 9 * [CH 2 ] 12 *C0 2 *CH 3 . B. Aus Dihydrochaulmoograsaure 
mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure (P., G., Soc. 86, 858). — Rrystallinisch. F: 
26-27°. Kp M : 222-223°. 

Athylester C^HagOj — C 5 H 9 * [CH 2 ]i 2 C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus Bromdihydrochaulmoogra- 
s&ure-athylester mit Zinkstaub und Eisessig (Barrowcliff, Power, Soc. 91, 575). — Nadeln 
F: 17°. Kp ta : 230°. 

Brom-dihydrochaulmoograsaure C 18 H 330 2 Br = C 5 H 8 Br • [CH 2 1 12 C0 2 H. Zur Kon- 
stitution vgl. Barrowcliff, Power, Soc. 91, 562. — * B. Aus Chaulmoograsaure und HBr 
in Eisessig (Power, Gornall, Soc. 86, 856). — F: 36— 38°; inaktiv (P., G.). — Liefert bei der 
Reduktion mit Zink und Alkohol Dihydrochaulmoograsaure (P., G.). 

Athylester C 20 H 87 O 2 Br == C 6 H 8 Br* [CH 2 ] 12 -C0 2 -C 2 H 6 . B. Aus Chaulmoograsaure- 
athvlester in Petrolather beim Sattigen mit HBr (Barrowcliff, Power, Soc. 91, 574). — 
Gelbes schweres 01. D£: 1,0778. [a] D : -f 3,88° (2,8094 g in 25 ccm Chloroform). — Zersetzt 
sich an feuchter Luft. Liefert mit Zinkstaub Dihydrochaulmoograsaure-athylester. Durch 
Verseifung mit alkoh. Kalilauge entsteht ein Sauregemisch, das bei der Oxydation y-Keto 
^-methyl-pentadecan-o>.w'-dicarbonsaure (Bd. Ill, S. 823) gibt. 

Dibrom-dihydrochaulmoograsaure-athylester C 20 H 3 ,O 2 Br 2 C 6 H 7 Br 2 • [ CH 2 ] 12 • CO, • 
C 2 H 6 . B. Aus Chaulmoograsaure-athyl ester und Brom in Chloroform (Power, Gornall 
Soc. 86, 855). - 01. • * ' 

13. Carbon sfiu re C 30 H 68 O 2 = C 29 H 57 CO 2 H. V. In der Rinde von Olea europaea 
(Power, Tutin, Soc. 93, 912). — Darst. Man zieht den in Wasser unloslichen Teil des alkoh. 
Extraktee der Rinde von Olea europaea mit Petrolather und dann mit Ather aus, schiittelt 
die filtrierte ather. Losung mit Ammonium carbonat und zersetzt das flockige NH 4 -Salz mit 
verd. Schwefelsfiure. Blattchen (aus Essigester). F: 84°. — Ist gegen Brom gesattigt. 

ci i -Athylester C 3 |H 62 0 2 = C 29 H 67 C0 2 C 2 H 5 . B. Aus der Saure mit Alkohol und konz. 
Schwefelsaure (P., T., Soc. 93, 912). — Tafeln (aus Essigester). F: 75°. 

14. Carbonsfture CgsHggO* = C 34 H 67 C0 2 H. V. In der Rinde von Olea europaea 

Soc. 93, 906). — Darst. Man zieht den in Wasser unldslichen Anted des 
alkoh. Extraktes der Rinde von Olea europaea mit Petrolather aus, lost den Auszug in Ather 
schuttelt die ather. Ldsung mit wafir. Na 2 C0 3 und zersetzt das abgeschiedene Na-Salz mit 
verd Schwefelsaure (P., T.). - Blattchen (aus Essigester). F: 69-70°. Behr wenig l6slich 
m kaltem Chloroform, sredendem Alkohol — Ist gegen Brom gesattigt. Ammonium-, Kalium- 
und Natriumsalz sind unldslich in Wasser. 

Athylester Cg^^Oj == C^Hg- ’CO.-CgHj. B. Aus der Saure mit Alkohol und Schwefel- 
saure (P., T., Soc. 93, 906). - Blattchen. F: 63°. 


2. Monocarbonsauren CnH^ 4O2. 


1. Cyclobuten-(1)-carbons&ure-(1) C s H s O, = H 2 C<^^C • CO,H. 

2-Brom-oyolobuten-(l)-carbonsaure-(l) C 5 H 6 0 ,Br = H,C<^® r >C C0,H. B. Aus 

1.2-Dibrom-cyolobutan-dicarbonsaure-fl.2) durch Erhitzen mit Barytwasser, Kalilauge 
fnsch gefaUtem Silberoxyd und Wasser oder mit Kaliumjodidldsung (Pbbkin, Soc. 66 
t Nade i n ( au f Wa , 88 f r ^ n F: 122 °- y ° hwer Idslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather’ 

P " r0l ““' - 3H.O. Btt«W 
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H C CH 

2. Cyclopenten-(1)-carbonsaure-(1) C' 6 H 8 0 2 = U \C • C0 2 H. B. Durch 

HoC • 

Oxydation von l-Methylal-cyclopenten-(l) in waBr. Ldsung mit Silberoxyd (Baeyer, H. v 
Liebig, B. 81. 2108). Beim Behandeln von l-Brom-cyelopentan-carbonsaure-(l)-methylester 
mit Kalilauge (D: 1,2) (Haworth, Perkin, Soc. 85, 101). Durch Erhitzen von Cyclopenta- 
nol-(l)-carbonsaure-(l) mit schwach rauchender Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor 
auf 150° (Wislicentjs, Gartner, A. 275, 337). Aus Cyclopentanol-(2)-carbonsaure-(l) beim 
Erwarmen in waBr. Losung, beim Kochen mit 45%iger Schwefelsaure, Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsaure (1) : 1,7) auf 110°, sowie beim Destillieren (Dieckmann, A. 317, 66). 
Ungleichseitig sechseckige Blattchen odor Nadein (aus Wasser). F: 120° (W., G.; B., v. L.). 
Sublimiert sehr leicht schon von 100° an (H., P.). Mit Wasserdampf flliohtig (B., v. L.). Leicht 
ldslich in hei Bern Wasser, Alkohol. Ather und Petrolather (H., P.). — Liefert beim Schmelzen 
mit KOH Adipinsaure (1).). — Kupfersalz. Blaue priamatische TafeJn. Geht beim Er- 
hitzen in ein weiBliches amorphes Pulver iiber (B., v. L.). — Silbersalz. Sechsseitige 
Blattchen (aus heiBem Wasser) (B., v. L.). 

H C • CBr 

2-Brom-cyclopenten-(l)-carbonsaure-(l) C 6 H 7 0 2 Br -.= 2 [ CC0 2 H. B. Bei 

H 2 C • CH 2 

allmahlichem Eintragen von 5 g 1.2-Dibrom-cyclopentan-diearbonsaure-(l .2) in die kochende 
Ldsung von 10 g KOH in Alkohol (Haworth, Perkin, Soc. 85, 981). — Krystalle (aus 
Wasser). Schmilzt gegen 130° nach vorhergehendem Sintern. Wenig loslieh in kaltem Wasser 
und Petrolather, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, heiBem Wasser und heiBem 
Petrolather. 


3. Carbonsauren C 7 H 10 () 2 . 


1 . Cyclohejren-( l)-carbon8&a re-( 1 ), 

CH, CH 


-Tet rah yd robenzoesd are C 7 H, 0 O 2 

HjC<; ^ ^}{ 2 .(^p} A C-C0 2 H. B. Bei 3-tagigem Stehen von a-Bromhexahydrobenzoesaure 

(S. 9) mit 2 l / 4 Mol.-Gew. Kali in alkoh. Ldsung (Aschan, A. 271. 267). Aus J 2 -Tetrahydro- 
benzoesaure durch Kochen mit starker Alkalilauge (A., A. 271, 243) oder durch 6-stdg. 
Kochen mit alkoh. Kali (Braren, Buchner, B. 33, 3455). Durch Keduktion von J 11 ’- Di- 
li ydrobenzoesa ure mit Natriumamalgam (Einhorn, B. 28, 457) — Krystallmasse. F: 29°: 
Kp: 240- 243° (korr.); 1)™: 1,1089; 100 Tie. Wasser losen hei 20° 0,7 Tie. (A.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k: 2,21 - 10 6 (Culi.an, A. 271, 271). AgC 7 H 9 U 2 . Prismen (aus 
heiBem Wasser) (A.C — Ca(C 7 H B <) 2 ) 2 -f- H 2 G. Platte Pnsmen. Sehwerer loslieh als das 
Caiciumsalz der d 2 -Tetrahydrobenzoesaure (A.). 

Methylester C h H 12 0 2 — C (? H p C0 2 CH 3 . B. Aus JP-Tetrahvdrobenzocsaure und absol. 
Methylalkohol mit konz. Sehwefelsaure (Asuhan, A. 271, 273). Flvssig. Kp: 193,5 194,5° 

(korr.). DJ: 1,05607; ]>*: 1,04364. 

Athylester C 9 H, 4 0 2 — C 6 H 9 C0 2 C 2 H 5 (s. auch S. 42, No. 4). B. Aus J 1 -Tetrahydro- 
benzoes&ure durch Kochen mit Alkohol und H 2 S0 4 (Braren, Buchner, B. 33, 3455). Aus 
15 g a-Bromhexahydrobenzoesaureathylester und 25 g Diathvlanilin bei 180° (Perkin, Mat- 
subara, Soc. 87, 665). Man behandeit die Disulfitverbindung des Cyclohexanons mit KCN 
verseift das entstehende Oxynitril und spaltet aus dem Ester der erhaltenen Cyclohexanol-(l)- 
carbonsaure-(l) durch P 2 0 5 Wasser ab (Darzens, C.r. 144, 330). — 01. Kp: 206 — 208° 
(Br., Bu.); Kp 100 : 143° (P., M.). Liefert bei der Keduktion mit Wasserstoff in Gegenwart 
von bei 280° gewonnenem reduziertem Nickel bei 130—180° Hexahvdrobenzoesaureathyl- 
ester (D.). Liefert durch Erhitzen mit Diazoessigesler cis-Norcaran-dicarbonsaure-( 1 .7)-di- 
athylester (Syst. No. 967) (Br., Bu.). Gibt mit Methyl magnesium jodid in Ather 1 -[Metho- 
ft,thylol-(l l )]-cyclohexen-(l) (Bd. VI, S. 50); ist Met hylmagnesium jodid im CherschuB, so ent- 
steht l-Methoathenyl-cyclohexen-(l) (Bd. V, S. 121) (I\. M.). 

1-Menthylester C 17 H 28 0 2 = ■ C.H.-CO.-HC ^nfru K I’>= : 178 °- 

[a]2: — 74,64° (in Alkohol; p = 9,098) (Rtjpe, Silberberg, A . 327 , 195). 

Amid C 7 H n ON -- C 8 H 9 -CO*NH 2 . B. Aus J ‘-Tetrahydrobenzoesaure durch Behand- 
lung mit PCI 6 und Eintropfen des Reaktionsproduktes in sehr konz. Ammoniak (Aschan, 
A. 271, 274). — Prismen (aus alkoholhaltigem Wasser); Oktaeder (aus Ather). F: 127 — 128° 
(A.), 127° (Einhorn, B . 28, 457). In Ather schwer loslieh (E.). 

2. Cyclohexen-(2)-carbonsaure-( 1 ). A*-Tetrahydrobenzoestiure („B en z 

C CHCCLH. B. Bei der Keduktion einer mog- 


h 2 c< 


oleinsaure") c,h 10 o 2 
ljchst konz. Ldsung von Benzoesiiure in Soda mit Natriumamalgam im koclienden W asserbade 


CHa/CHjj 
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unter Einleiten von CO, (Aschan, B. 24. 1866; A. 271, 234; vgl. Hemhask, A. 182, 
75). Atis 2.3-Dibrom-cyclohexan-carbonsaure-(l) durch Behandlung mit Natriumamalgam 
(A. A. 271, 237). — Fliissig. Riecht widerlich nach Baldrian (H.; A., B. 24, 1866). Siedet 
im Kohlens&urestrome bei 234 — 235° (korr.) (A., A. 271, 236). 100 ccm Wasser Idsen bei 

20° 1 34 g (Collan, A. 271, 237). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 3,05 X 10 6 (C/). 

— Wird durch Kochen mit konz. Alkalilauge in d l -Tet rally drobenzoesaure umgewandelt 
(A., A. 271, 243), desgl. durch Kochen mit alkoh. Kalilauge £Braren, Buchner, B. 33, 
3455). Oxydiert sich an der Luft schnell zu Benzoesaure (A., A. 271, 244). Gibt auch mit 
Permanganat Benzoesaure (A., A. 271, 245). Brom erzeugt in ChloroformlSsung 2.3-Dibrom- 
cyclohexancarbonsaure-(l) (A., A. 271, 246). - AgC 7 H 9 0 2 . Kasiger Niederschlag. In 
heifiem Wasser etwas loslich; sehr lichtempfindlich (A., A. 271, 238). — Ca(C 7 H 9 0 2 ). bei 
110®). Nadeln. In kaltem Wasser ziemlich leicht loslich, etwas schwerer in Alkohol (A., 
A. 271, 238). 

Methylester C ft H 12 0 2 = C-H 9 • CO, • CH S . B. Aus A 2 -Tetrahydrobenzoes&ure und Methyl - 
alkohol mittels H,S0 4 oder HC1 (Aschan, A. 271, 239). — Fliissig. Der Geruch erinnert 
gleichzeitig an Benzoesauremethylester und Fetts&ureester. Kp: 188 — 189° (korr.). DJj : 
1,0433. — Beim Kochen mit alkoh. Kali erfolgt teilweise Bildung von Benzoesaure. 

1-Menthylester C„H, 8 0, = C,H, • CO,- HC<™' ( ^ ( p H ( ^ (( ^>CH r K Pu : 176" 

(korr.); [a]5: —59,44° (in Alkohol; p = 9,103) (Rtjpe, Silberberg, A. 327, 195). 

Amid C^HuON = C # H 9 *CONH 2 . B. Aus d l -Tetrahydrobenzoesaure durch Behandlung 
mit PC1 5 und Eintropfen des Reaktionsproduktes in konz. Ammoniak unter starker Kiihlung 
(Aschan, A. 271, 241). — Blattchen oder Prismen (aus Ather). F: 144°. In Wasser una 
Ather leichter loslich als das Amid der d^Tetrahydrobenzoesaure. 

3. Cyclohearen-(3)-carbon8dure-(J), A*-Tetrahydrobenzoe8dure O 7 H 10 O 2 = 
^^OH'COjH. B. Aus „trans“-3-Brom-cyclohexan-carbonsaure-(l) (S. 9) 

beim Erhitzen mit Diathylanilin (Perkin, Tattersall, Soc. 91, 490). Aus „trans“-4-Brom- 
cyclohexan-carbonsaure-(l) (S. 10) durch Digerieren mit Sodalosung (P., Soc. 86, 431). 

— F: ca. 13°; Kpj 48 : 237° (PA; Kp^: 133° (P., T.). — Oxydiert sich an der Luft nur sehr 
langsam (P.). Verbindet sicn mit HBr zu einem Gemisch von cis- und trans-3-Brom- 
cyclohexan - carbonsaure - (1) (P.), mit Brora zu 3.4 - Dibrom - cyclohexan - carbonsaure - (1) 
(P.; P-, T.). 


4. lierivate von Cyclohexencarbon8duren C 7 H 10 O 2 - C 6 H 9 ( 0 2 H mit unbe- 
kannter Lage der JDoppelbindung . 

Cyclohexen-(l oder 2)-earbonBaure*(l)*athylester C,H u O, ----- 

H *°<Ch1cH 5*C‘C0 2 -C t H 5 oder H 2 C<^£, jj Tqjj ^>CH • C0 2 • C 2 H 5 oder Gemisch beider 

(s. auch den Athylester der Cyclohexen-(l)-carbonsaure-(l) auf S. 41). B. Aus rohem Hexa- 
hydroanthranilsaureester beim Destillieren an der Luft (Einhorn, Meyenberg, B. 27, 2471). 
— Fliissig. Kp: ca. 190°. Luftempfindlich. 

Dibromeyclohexenoarboneaure, d 1 *-Dihydrobenaoesaure-dibromid C 7 H 8 0 2 Br 2 
C fl H 7 Br 2 *C0 2 H. B. Man versetzt eine L5sung von d'^-Dihydrobenzoesaure in Chloroform 
mit einer LOsung von Brom in Chloroform, bis zur bleibenden Rdtung (Einhorn, B. 28, 
456). — Tafeln (aus Alkohol). F: 166°. 


5. [Cyclopenten-(2)-yl]-e88ig8dure C 7 H 10 O 2 « . )CH-CH 2 CG 2 H. B. Aus 

^ H jv *CHj 

[Cyclopenten-(2)-yl]-malonsaure durch Destination im Vakuum (Eukman, C . 1909 II, 2146). 
— F: —19°. Kp 2 , 5 : 93— 94°. D*’ 8 : 1,0467. n"**: 1,46442. — Wird durch Hydrierung mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 170 — 175° in Cyclopentylessigs&ure verwandelt. 
Gibt bei Behandlung mit Brom in essigsaurer Lbsung ein bei 76° schmelzendes Broml acton. 

u n nu 

6. fOyclopenten-(l)-y l]-eaaiga&ure C,H 10 O, - ’ i V:CH,CO,H oder Cyclo- 

H 2 C *CH* 

H C • CH 

pentylidenessigsaure C,H 10 O 2 h *£ ’ *)c : CH • CO„H. B. Der Athylester entateht 

aus Cyclopentanol-(l)-e88igg&ure-(l)-athylester ^durch Erhitzen mit KHSO. auf 130®; man 
verseut den Ester mit methylalkoholischem Kali (Wallach, Spekanski, A . 388, 169; C . 
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19081, 1293; Sr., }K. 84, 20; C. 19081, 1222). - KryBtalle (aus verd. Methylalkohol). 
F: 51-62° (W., A. 847, 326). Kp,,: 128—130° (W.); Kp„: 122° (W., Sr.; Sr.). Leicht 16s- 
lich in alien Solvenzien auBer Wasser (Sp.). — Liefert bei der trocknen Destination Methylen- 
cyclopentan (Bd. V, S. 64) (W.). - AgC 7 H,0,. Weifies Pulver (Sr.). 


Athylester C,H„0, = C 6 H 7 CH,CO,C,H 5 oder C,H 8 :CH CO. C,H 8 . B. siehe bei 
der S&ure. - Fliiasie. Kp,,: 82 - 84° (W„ Sr., A. 888, 169; C. 19081, 1293; Sr., 
HE. 84, 19; C. 1908 X 1222). 


Amid C,H u ON = C,H 7 CH, CO NH, oder C 5 H 6 :CH CO NH,. Tafelchen. F: 144° 
(W„ Sr., A. 888, 160; C. 1908 I, 1293; Sr., »C. 84, 21; C. 19081, 1222). 


7. 2-Methyl-cyclopenten-(2)-carbonsdure-(l) C 7 H, 0 O„ = 


HC:C(CH a > 


H,C 


CH/ 


)CHCO,H. 


a) InakHve 2-Methyl~cyc(openten-(2)-carbonndu re-(l) C 7 H m O, = 

HC:C(CHjV 

H C CH ^)CH CO,H. B. Der Athylester entsteht neben dem 2-Methyl-cyclopenten-(3)- 

carbons&ure-(l)-&thyleeter, wenn man 2-Methyl-cyclopentanol-(3)-carbons&ure-(l) mit einer 
bei 0° ges&ttigten w&Br. Bromwasserstoffs&ure auf dem Wasserbade erw&rmt, die erhaltene 
Brom - methyl cyclopentan - car bonsaure mit alkoh. Schwefels&ure verestert und den roben 
Ester mit Di&tnylanilin kocht ; man verseift den erhaltenen Athylester mit methvlalkoholischem 
Kali (Haworth, Perkin, Soc. 98, 585\ — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 130—131°. Sehr 
leicht l&slich in Ather, Alkohol, heiBem Petrol&ther, schwer in kaltem Wasser, kalter Ameisen- 
s&ure. — Wird durch Permanganat oder warme konz. Schwefels&ure oxydiert. Ozon oxydiert 
in SodalOsung zu y-Acetyl-butters&ure (Bd. HI, S. 685). Brom in Chloroform erzeugt 2.3-Di- 
brom - 2 - me t by 1 - cy cl opent an- carbons&ure -( 1 ) . 

Athylester C t H, 4 0, = CH,C 6 H 4 -CO,C,H«. B. siehe bei der Saure. Entsteht 
aus der S&ure mit Alkohol und konz. Sehwefels&ure (H., P., Soc. 98, 587). — 01. 
K^oo: 133°. 


b) IAnksdrehende 2-Methyl-cyclopenten-(2)-carbonsdure-(l) x ) C 7 H w O, = 

HC : CVCHA 

i ^CH-COjH. B. Entsteht neben fliichtigen fliissigen Sauren beim Schmelzen 

HjC — CHj 

der d-Carvenols&ure C 10 H ls O s (Syst. No. 1054) mit Kali (Walla ch, Ohligmachkb, A. 806, 
255). — KryBtalle (aus Alkohol). F: 130— 131°. Verfliichtigt sich mit Wasserdampfen. [a] D : 
— 2,04°. — Addiert Brom in EisessiglOeung unter Bildung von 2.3-Dibrom-2-methyl-cyclo- 
pen tan-car bonsAure-(l). 

8. 2-Mcthyl-cycUypenten-(3)-carbon8&ure-(l) C~H 10 O, = 

HC'CHfCH ^ 

i ^ ^CH-COjH. B. Der Athylester entsteht neben dem 2-Methyl -cyclopenten-(2)- 
HC — — CH, 

carbons&ure-(l)-&thylester, wenn man 2-Methyl-cyclopent&nol-(3)-carbons&ure-(l) mit einer 
bei 0° gee&ttigten w&Br. Bromwasserstoffs&ure auf dem Wasserbade erw&rmt, die erhaltene 
Brom-methyl-cyclopentancarbonsaure mit alkoh. Schwefels&ure verestert und diesen Ester 
mit Di&thylandin kocht; man verseift den erhaltenen Athylester mit 10%igem methylalko- 
holischem Kali (Haworth, Perkin, Soc. 98, 590V - Zahes 01. Kp^: 164—165°. — Gibt 
bei Behandlung mit Ozon und dann mit CrO s die bei 177° schmelzende a-Methyl-trioarballyl- 
s&ure (Bd. hTs. 821). Entf&rbt Permanganat. Addiert Brom unter Bildung von 3.4-Dibrom- 
2-methyl-oyclopentan-carbons&ure-(l). 

Athylester C # H 14 0, = CHj CjHe COg C.H;. B. Siehe die Saure. Entsteht aus der 
S&ure mit Alkohol una konz. Schwefels&ure (El., P., Soc. 98, 590). — 01. Kp^: 120- 


122 °. 


B. 


CyHjoO, — 

Aus 3-Methyl*cyclopentanol-(2)-carbonsaure-(l) durch Destil- 


9, 3-Methyl-cyclopenten-(l ?)-carbon8dure-( 1) 

CH.CHCH. 

hc-ch> c ' COiH(?) - 

lation unter Atmosph&rendruck (Dieckmann, A. 817, 77V — Blattchen (aus heiBem 
Wasser) F- 42°. Mit Wasserdampf fliichtig. Schwer I6shch m kaltem Wasser, leichter 
in heiBem Wasser, leicht in organischen Ldsungsmitteln. - Reduziert augenblicklich 
KMn0 4 . - Kupfersalz. Lichtblauer Niederschlag. — Ca^H^O,), + 4 H,0. Krystail- 
krusten (aus Wasser). 


») So formuliert auf Grand der nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. diesea Hand, 
buchea [1. I. 1910] eracbienenen Arbeit von Wallach (A. 398, 53) sowie einer Privatmitteilung 
von WaiXach. 
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4. Carbonsfluren C g H 12 0 2 . 

1. Cyclohepten-(l)-carbonsduve-(l) , A*-Su berencarbonadure C,H„0, = 

B. A\is l-Chlor-cycloheptan-caTbonsaure-(l) beim Kochen mit 

H.CCH.CH/ * 

Natronlauge oder Behandlung mit alkoh. Kali (Dale, Schorlemmbr, Spiegel, Soe. 39, 
541; A. 211, 119; BuchnerTJacobi, B. 31, 401). Aus l-Brom-cyoloheptan-carbonsaure-(l) 
beim Kochen mit Chinolin (Einhorn, Willstatter, A. 280, 151) oder Barytwasser (W., 
B. 81, 2600). Aus 2-Brom-cycloheptan-carbons&ure-(l) duroh Erhitzen mit Chinolin, neben 
Cyclohepten -(2)-carbonsaure-(l) (W., B. 34, 134; A. 317, 240). Aus Cyclohepten-(2)-carbon- 
saure-(l) beim Einkochen mit konz. Kalil&uge (E., W., A. 280, 136) oder beim Kochen mit 
alkoh. Kali (Braren, Buchner, B. 83, 688). Durch Einw. von Zinkstaub und Eisessig 
auf die aus Dibromcycloheptencarbonsaure (S. 45) entstehende Bromcycloheptencarbon- 
saure (8^45) (Br., Bu.). — Blattchen; Tafeln (aus 15%igem Alkohol). F: 53—54° (D., 
Sch., Sp.), 51-53° (Bu., J., B. 31, 401), 49-51° (W., B. 31, 2506). Kp: 254-260° 
(E., W.). Mit Wasserdampf fliichtig (D., Sch., Sp.). AuBerst leicht ldslich in Alkohol, Athor, 
Chloroform, Benzol (D., Sch., Sp.), sehr leicht in Ligroin, schwer in kochendem Wasser, 
unldslich in kaltem Wasser (E., W.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25 ° i 
8,30x 10~ 6 (Rothmund, B. 32, 1640), 9,28 X 10 • (Roth, B. 33, 2034). — Wird von Natrium- 
amalgam in Cycloheptancarbonsaure (Suberonsaure) iibergefiihrt (D., Sch., Sp.), desgl. durch 
Behandlung mit Natrium in Alkohol oder Amylalkohol (E., W. ; Bu., J., B. 31, 2008). Gibt 
mit Brom 1.2-Dibrom-cycloheptan-carbonsaure-(l) (Bu., J., B. 31, 2008). — Kupfersalz. 
Dunkelblaue Krystallblattchen (E., W.). — Ca(C ft H u O a ), -f 4 H 2 G. Niederscnlag, aus 
Nadeln bestehend. Schwer ldslich in Aliohol (E., W.). — Bariumsalz. Leicht ldslich in 
Wasser (W., B. 31, 2506). 

Methylester CgE^C^ = ^Hn-COj-CHg. B. Aus der Saure mit Methylalkohol -f- 
konz. Schwefelsaure (Einhorn, Willstatter, A. 280, 140). — Fliissig. Kp; 210—220°. 

Athylester CjoH^O, = C^Hu-COj-CjHj. B. Aus der Saure mit Alkohol -f Schwefel- 
saure (Buchner, Bcheda, B. 87, 934). — 01 von frucht&therartigem Geruch. Kpj 4 : 108®. 
— Entf&rbt in waBr. Sodaldsung suspendiert KMn0 4 sofort. Mit Diazomethan entsteht das 
T1 .CH^CHj qCO. CjH^ CH , „ ^ / CH.-CH 1 -C(CO t -C 1 H ft )-NH 

Pyrazolindenvat BLC^ 1 a i * a v n oder H.C^ 1 a i 1 1 . 

* * CHj-CHjCH — NH — N 1 X CH 2 CH 2 CH — CH^N 

(Syst. No. 3643). Einw. von Diazoessigester : B., Sch. 

Amid C 8 H,*ON = C^Hn-CO-NHj. B. Aus der Saure durch Behandlung mit PC1 6 
und Eintragen aes entstanaenen Chlorids in konz. waBr. Ammoniak (Buchner, Jacobi, 
B. 31, 2007). — Bl&ttchen (aus Wasser). F: 126° (Bu., B. 82, 706; Braren, Bu., B. 33, 
689; vgl. Willstatter, B. 81, 2506 ; 32, 1638). Ziemlich leicht ldslich in Ather (Bu., J.). 

2. Cyclohepten-(2)-carbon,9&ure-(l ), A 2 -Suberencarbonsdure CgtL.Oj = 
H 2 C-CH=CH x 

n /CH-COjH. Zur Konstitution vgl. Buchner, Jacobi, B. 81, 2005; Bu., 

■Mjv * vxl| * vil| 

B. 3l, 2243; Willstatter, B. 31, 2503; Braren, Bu., B. 38, 687. — B. Aus 2-Brom-cyclo- 
heptan-carbonsaure-(l) durch Erwarmen mit Chinolin, neben Cyclohepten-(l)-carbonsaure-(l) 
(W., B. 84, 134; A . 317, 240). Durch Reduktion der bei 65—56° schmelzenden Cyclohepta- 
triencarbonsaure (/Msophenylessigsaure) mit Natriumamalgam (Br., Bu., B. 88, 687). Aus 
der bei 32° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsaure ( 6 - Isophenvl essigsaure) durch Reduktion 
mit Natriumamalgam (Einhorn, W., A., 280, 126; W., A. 317, 236). — Nadeln oder Blattchen. 
Riecht in fliissigem Zustand stechend, an hdhere Fettsauren erinnemd (E., W.). F; 18—20° 
(Br., pu.). Kpygj; 250—253° (Br., Bu.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
2,715 X 10** (Roth, B. 33, 2035). — Wandelt sich beim Kochen mit waBr. Alkalilauge (E . W.) 
oder mit alkoh. Kali (Br., Bu.) in Cyclohepten-(l)-carbonsaure-(l) um. Wird von Natrium 
in siedendem Isoamylalkohol zu ‘Cycloheptancarbonsaure reduziert (E., W.). Durch Kochen 
mit verd. Schwefelsaure entfeteht das L&cton der Cycloheptanol-(3)-carbonsaure-(l) (W., 

Tiefblaue Tafelchen. Unld 


w.v"’ <£&£ +- 2 ft a 

ldslich (E., W.). 

Methylester CgH 14 0 2 = C 7 H n • C0 2 • CH 8 . B. Aus der Saure mit Methylalkohol + konz. 
Schwefelsaure (Einhorn, Willstatter, A. 280, 133). — Fliissig, erstarrt nicht im Kalte- 
gemisch. Der Geruch erinnert an den des Benzoesaureesters und den hdherer Fettsaure- 
ester. Kp; 210—220°. 

Athylester C|qH 16 0 2 — C 7 H„- CO a • C.H 6 . B. Man kocht 100 g Saure mit 200 g wasser- 
freiem Alkohol und 20 g konz. Schwefelsaure 5 Stdn. unter RtickfiuB (Willstatter, A. 
317, 236). — Fruchtatherartig riechendes 01. Kp 17 : 100° (Quecksilber im Dampf bis 40°). 


, „ a u v/ s^s*t * -gljv/. xiexuiautj jLtueiuuen. unldslich in Wasser (E., 
W-): “ ^i a (\'8?uO*)a + 4 H a 0. Nadeln. In kaltem Wasser und in Alkohol ziemlich schwer 
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DJ 6 : 0,9929. -- 1st schwer verseifbar; beim Behandeln mit alkal. Agenzion (mothylaikoho- 
lisches Kali) entsteht in betrachtlicher Menge Cyclohepten-(l)-carbons&ure-(l). 

Chlorid C 8 H u OC1 = C 7 H u *COC1. B. Aus der Saure und PC1 8 beim Erwarmen (Will- 
stXtter, A, 317, 237). — Farbloses, stechend riechendes 01. Kp 18 : 88—90° (korr.). 

Amid CgHjjON = C-H u *C0*NHo. B. Aus dem reinen Chlorid (s. o.) durch Eintropfen 
in bei 0° ges&ttigtes waBr. Ammoniak unter sorgf&ltiger Kuhlung (Willstatter, A . 317, 
237; vgl. Einhorn, W., A. 280, 131). — T&felchen oder Blattchen (aus Wasser wenig 
Alkohol). F: 169° (Braren, Buchner, B. 33, 688), 158-159° (W.), 158° (E., W.). Deetilliert 
unzersetzt; sublimierbar; leicht loslich in Alkohol, sehr sc hwer in Ather und kaltem Wasser 
(E., W.). — Liefert mit alkoh. Kali Cyclohepten-(l)-carbons&ure-(l) (E., W.). 

Hydrazid C 8 H 14 ON. = C 7 Hj,-CO NH-NH 2 . B. Man erhitzt Cyclohepten-(2)-carbon* 
saure-(l)-athylester mit Hydrazinhydrat am RiickfluBkuhler oder besser im EinsohluBrohre 
8 Stdn. auf 120° (Willstatter, A. 317, 238\ — Prismen (aus Essigester). F: 137—139° 
(unscharf). Ziemlich schwer lOslich in kaltem Wasser und Ather, leicht in Alkohol und heiBem 
Waaser, sehr leicht in heiBem Athylacetat. 

3. Cyclohepten-(ac)-carbon8&ure-(l), Ax-Suberencarbonstiure C 8 H lt O, =* 
C^Hjj -COjH. Zur Konstitution vgl. Buchner, B. 31, 2243; Willstatter, B. 31, 2503. — 

B. Entstand nur einmal beim Behandeln der bei 32° schmelzenden Cycloheptatriencarbon- 
saure (<5-Isophenylessigsaure) mit Natriumamalgam (Einhorn, Willstatter, A. 280, 134). 

— 01 von intensivem Fettsauregeruch. — Die Losung in Soda entfarbt momentan Per- 
manganat. Absorbiert Brom in Chloroformldsung. 

Amid C fl H 13 ON = C 7 H n *CONH 2 . Blattchen und Nadeln. F: 185° (Einhorn, Will- 
statter, A. 280, 135). 

4. Vertvate von Cycloheptencarbonsduren 0 8 H 12 O 2 = C 7 H U -00*11 mit un- 
bekannter Lage der Doppelbindung . 

BromcycloheptencarbonBaure C 8 H n 0 2 Br = C 7 H 10 Br-CO 2 H. B. Durch Einw. von 
Zinkstaub und alkoh. Salzsaure auf die bei 164° schmelzende Dibromcycloheptencarbon- 
saure (s. u.) unter Kuhlung (Buchner, B. 31, 2246) — Krystalle (aus 25%igem Alkohol). 
F: 150—151°. — Wird von alkal. KMn0 4 -L6sung sofort oxydiert. Bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und heiBer Essigsaure entsteht Cyclohepten-(l )-carbonsaure-(l) neben kleineren 
Mengen der Cyclohepten-(2)-carbonsaure-(l) (?) (Braren, Bu., B. 33, 685). Die Reduktion 
mit Natrium und siedendem Amylalkohol liefert Cycloheptancarbonsaure (Bu.). Calcium- 
und Barium- Salz sind leicht lOslich, Silber-, Kupfer-, Quecksilber- und Bleisalz schwer 
16slich (Bu.). 

Amid C 8 H 12 ONBr = C 7 H 10 Br-CONH 2 . B. Aus der Bromcycloheptencarbons&ure 
(b. o.) durch Einw. von Phosphorpentachlorid und Umsetzung des Chlorids mit konzentriertem 
Ammoniak (Buchner, B. 31, 2246). — Nadeln (aus Ather oder Wasser). F: 134° bis 135°. 

Dibromcycloheptencarbonsaure C 8 H 10 O 2 Br 2 = C 7 H 9 Br 2 *C0 2 H. B. Aus der bei 
71® schmelzenden Cycloheptatriencarbonsaure (a-Isophenylessigsaure) durch Aufl6sen in 
8 Tin. bei 0° mit HBr gesattigtem Eisessig (Buchner, B. 30, 636). In gleicher Weise aus 
der bei 55—56° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsaure (/Msophenylessigsaure) (B., B. 
31, 2244; B., Lingo, B. 31, 2248). — KrystAlle (aus Ather). F: 164° (B., B . SO, 636). — Un- 
best&ndig gegen Permanganat, verharzt beim Kochen mit Wasser (B., B. 30, 636). Gibt bei 
der Behandlung mit Natriumamalgam in siedender waBr. L6sung imter Einleiten von CO| 
eine bromfreie Olige Saure (wahrscheinlich eine Cycloheptencarbonsaute), deren Amid bei 
158—160° schmilzt (B., B. 31, 2244). Reduktion mit Natrium in siedendem Amylalkohol 
liefert Cycloheptanoarbons&ure neben einer Saure C 8 Hj, 0 8 (F: 125—126°) (s. u.) (B., B. 31, 
2244). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und alkoh. Salzsaure unter Kuhlung wird Brom- 
cycloheptencarbons&ure (F: 150 — 151°) (s. o.) erhalten (B., B. 31, 2244). 

Verbindung C 8 H lt O a = C 7 K u 0 C0A l ('). B. Bei der Reduktion von Dibromcyclo- 
heptencarbons&ure (s. o.) mit Natrium in siedendem Amylalkohol, neben Cyclohept&ncarbon- 
s&ure (Buchner, B. 81, 2245). - Prismen (aus Ather). F: 125-126°. In Sodalosung gegen 
KMn0 4 best&ndig. 

Tetrabromoyoloheptenoarbonsaure vom Schmelzpunkt 194° C 8 H e O t Br 4 -C,H,Br 4 - 
C0.H. B. Aus der bei 71® oder der bei 66—56° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsaure 
(a- oder d-Isophenylessigs&ure) und Brom, in Eisessigldsung (in ersterem If alle neben einem 
isomeren Tetrabromid vom Schmelzpunkt 176 — 178°) (s. u.) (Buchner, Lingo, B. SI, 2248). 

— Prismen (aus Eisessig). F: 194° (Zers.). — Entf&rot KMn0 4 in SodalOsung sofort. 

Tetrabromoyoloheptenoarbonsaure vom Schmelspunkt 178—178° CgH g O,Br 4 == 

C, H 7 Br 4 00,11. (Vielleicht identisch mit der folgenden Verbindung.) B. Aus der bei 71° 
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schmelzenden Cycloheptatriencarbonsaur© (a-Isophenylessigeaure) und Brom in Eiaessig- 
ldsung, neben der Tetrabromcycloheptencarbons&ure vom Schmelzpunkt 194° (•. o.) 
(Buchner, Lingo, B. 81, 2249). — Krystalle (aus Eisessig). F: 176—178° (Zers.). Viel 
leichter ldslich in Eisessig als die isomere Verbindung vom Schmelzpunkt 194°. 

Tetrabromcycloheptencarbonsaure vom Sohmelzpunkt 174—175® CgH # O.Bn = 
C^B^ CO^H. (Vielleicht identisch mit der vorangehenden Verbindung.) B. Durch Ver- 
mischen der bei 32° schmelzenden Cycloheptatriencarbons&ure (d-Isophenylessigs&ure, „Me- 
thylendihydrobenzoee&ure“) mit 4 At.-Gew. Brom in Schwefelkohlenstoffldsung. Man l&Bt 
15 Stdn. stehen und verdunstet dann unter vermindertem Druck (Einhorn, WdllstItteb, 
A. 280, 125). — Kryst&llchen (aus Eisessig -f- konz. Ameisens&ure). Schmilzt bei 174—175® 
unter Br&unung. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Benzol, ziemlich leicht in wannem Eis- 
essig und in warmer Ameisens&ure, ziemlich schwer in Chloroform, sehr sohwer in Ligroin. 
— Entf&rbt in Sodaldsung Permanganat sofort. 

5. CoHjiOi = ^C'CHj'COjH. Zur 

Konstitution vgl. Wallach, A. 853, 287. — B. Man spaltet aus Cyclohexanol-(l)-es8ig- 
s&ure-(l)-ftthylester durch Erhitzen mit KHS0 4 oder mit P 8 0 6 in Benzol Wasser ab und 
verseift (Wallach, A. 848, 51; vgl. W., A. 860, 31; 305, 257). Aus dem Nitril (s. u.) 
durch Verseifung (Harding, Haworth, Perkin, Soc. 03, 1959). — Riecht fetts&ure- 
artig (W., A. 348, 51). F: 37-38° (W., A. 843, 51). Kp„: 145° (Hab., Haw., P.); 
Kp lt : 140° (W., A. 848, 51). Verfliichtigt sich allm&hlicn beim Stehen im offenen 
GefaBe; schwer ldslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem Wasser (W., A. 848, 52). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,49 x 10 6 (Zelinsky, Isgaryschew, 40, 
1385). — Gibt bei der trocknen Destination Methylencyclohexan (Bd. V, S. 69) (W., Isaac, 

A . 847, 329; W., A. 369, 291). Bei der Oxydation mit 1 %iger KMn0 4 -Ldsung bei 0° wurden 
isoliert &>-Acetyl-n-valeriansaure und Methyl- [cyclopenten-(l)-yl]-keton (W., A. 848, 53; 858, 
292 ; 360, 308; vgl. Hab., Haw., P.; W., v. Martius, B. 42, 145; W„ A. 805, 276). Bei 
der Oxydation des Athylesters (dargestellt aus dem Nitril mit alkoh. Schwefels&ure) mit 
Ozon entsteht ein 01 (OHC^CHj^-CO-CHj-COjCjHj ?), welches beim Digerieren mit verd. 
Schwefels&ure Methyl- [cyclopenten-(l)-yll-keton iiefert (Har., Haw., P.). Bei der Einw. 
von Brom auf die Ldsung der Saure in verd. wafir. Sodaldsung entsteht das Lac ton der 1-Brom- 
cyclohexanol-(2)-essig8aure-(l) (Syst. No. 2460) (Har., Haw., P.). Liefert bei der Addition 
von Halogen wasserstoff in Eisessigldsung l-Halogen-cyolohexylessigs&ure, z. B. mit HBr 
1 -Brom-cyclohexylessigsaure (W., A . 863, 290; C. 1007 II, 53; Har., Haw., P.). — AgC 8 H u O t . 
Schwer ldslich in Wasser (W., A. 843, 52). 

Amid CoH 18 ON = C^^-CHj-CO NHj. B . Aus [Cyclohexen-(l)-yl]-essig8&ure durch 
Einw. von PC1 3 und Behandlung des gewonnenen Chlorios in Ather. Ldsung mit NH # -Gas 
(Wallach, A. 863, 292). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 152—153°. 

Nitril C g H 11 N = C 8 H t *CH t *CN. B. Man destilliert [Cyclohexen-(l)-yl]-cyane88igs&ure 
uhter 90 mm Druck (Har., Haw., P., Soc. 08, 1959). — Iliissigkeit. Kp*,: 144°. 

6. [ Cyclohexen-(2)-yl]-es8ig»&ure C,H„0, = H/k^g^^>CH CH, CO t H. 

B. Aus [Cyclohexen-(2)-yl]-malons&ure durch Destination im Vakuum (Eukmak, C. 1009 II, 

2146). - Krystalle (aus Petrol&ther). F: 11-12®. Kp,: 120°; Kp,,: 135-136®. D*“: 

1,0616. nJJ’*: 1,47948. 

Amid CjH„0N = CjH.-CHj-CO'NH,. F: 147—148® (EukmjLN, C. 190911, 2146). 

7. Cyclohexylidenessigsdure C,H,,0, = H,C<Qg*^^*>C:CH-CO t H. B. Beim 

Digerieren yon Cyclohexyl-brommalons&ure-di&thyleeter mit konz. Baryt wasser (Hon, 
Perkin, Soc. 06, 1366). Durch Verseifung von Cyclohexyliden-cyanessigs&ure&thyleeter, 
der in geringer Menge neben [Cyclohexen-(l;-yl]-cyaneseigester bei der Kondensation von 
Cvclohexanon mit Natriumcyanessigester entsteht (Harding, Haworth, Perkin, Soc, 08, 
1945, 1961). Neben kleinen Mengen der isomeren [Cyclohexen-(l)-yl]-e88igs&ure sowie sehr 
geringen Mengen Methylencyclohexans bei 3-stdg. Kochen von 5 g Cyclohexanol-(l)-eeeig- 
saure-(l) mit 7 g EssigsAureanhydrid (Wallach, A. 806, 261; vgl. W., A. 858, 288). — 
Krystalle (aua sehr verd. Methylalkohol). F: 91° (W., A, 858, 288), 89-90° (Har., Haw., P.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,60 x 10* (Zelinsky, Isgaryschew, }K. 
40, 1385). — Liefert bei der trocknen Destination im Wasserstoffstrom Methylencyclohexan 
(W., A . 805, 262^. Wird von KMnO. in alkal. Ldsung bei 0° zu Cyolohexanon oxydiert (W., 
A. 858, 289). Liefert mit HBr in Eisessig 1 -Brom-cyolohexylessigs&ure (W., A, 858, 289). 
Amid C 8 H„ON = C # H 10 :CH CO NH r F; 147-148° (Wallach, A, 865, 262). 
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8. 2-Methyl~cyclohexen-(l)imrbon8&ure-(l ) f A'-Tetrahydro-o-toluyl - 

sdure 1 ) CgHjjO , — H g C<^j^* C ' CO,H. Zur Konstitution vgl. Kay, Perkin, Soc. 

87, 1068. — B. Aus l-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) (S. 16) durch Kochen mit 
Wasser oder Alkalien, Erhitzen mit Ameisensaure auf 100° oder mit Chinolin anf 160° (Sebnow, 
^*•32, 1171). ~ Darst. Aus l-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbona&ure-(l)-&thylester durch 
Erhitzen mit der doppelten Menge Diathylanilin auf 180° und Verse if en des entstandenen 
Esters (s. u.) mit methylalkoholischem Kali (K., P.). — Nadeln (aus Wasser oder konz. Ameisen- 
saure). F: 87° (S.). Leicht lftslich in Petrolather, Aceton und Alkohol, schwerer in konz. 
Ameisensaure (S.). 1000 g Wasser von 15,5° losen 0*73 g S&ure (S.). — Gibt bei der Oxydation 
mit Permanganat p-Acetyl-buttersaure (K., P.). Addiert Bromwasserstoff (S.). Gibt mit 
Brom in CS g 1.2-Dibrom-2-metbyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) (S.). Wird durch Kochen 
mit Kalilauge nicht verandert (S.). 

Athyleater C^H^O, - CH 3 C.H 8 CO g C g H 5 . B. Siehe die Saure. - Kp^: 148° 
(Kay, Perkin, Soc. 87, 1073). — Liefert mit Methylmagnesiumiodid o-Menthen-(l)-ol-(8) 
(Bd. VI, S. 54) und o-Menthadien-(1.8 (<j)) (Bd. V, S. 124). 

9. 2 - Methyl - cyclohexen - (3 oder 4} - carbonsdure - (1), A* Oder A* - 

Tetrahydro -o- to lu pis dure *) C 8 H 12 0 2 = HC<^ CH ^^>C H • CO g H oder 

^ ( CH, >ch . CQ a H oder Gemisch beider. B. Der Athylester entsteht bei Be- 

handlung von 2-\lethyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-carbonsaure-(l)-athyle8ter (HAOEMANNscher 
Ester) (Syst. No. 1285) mit Wasseretoff in Gegenwart von Nickel bei 280— 285°; man verseift 
ihn durch Kochen mit alkoh. Kali (Skita, Ardan, Krauss, B. 41, 2944). — Kp,: 114—130°. 
— Entf&rbt in SodalOsung augenblicklich Permanganat- oder Bromldsung, im fetzteren Falle 
unter Bildung eines Dibromids. 

Athylester C^H^O, = CH g C e H 8 CO g C t H 6 . B. Siehe die Saure. - Kp: 204 — 208° 
(Sk., A., K., B. 41, 2943). 


10. 3-3Iethyl-cyclohexen-(l)-carbon8dure-(l >, A'-Tetrahydro-m-toluyl - 
saure 2 ) (von Perkin, Tattersall, Soc. 87, 1085, d®-Tetrahydro-m-toluyls&ure genannt) 

C 8 H„0, = H,C<^ H ^>C. CO,H. B. Aus einem Gemisch der beiden 1-Brom- 

3- methyl -cyclohexan-carbonsauren-(l) durch Erwarmen mit Sodal6sung, neben 3-Methyl- 
cvclohexanol-(l)-carbonsaure-(l) und 1- Methyl -cyclohexen-(3)-carbonsaure-(3) (S. 48) (Perkin, 
Tattersall, Soc. 87, 1093). — Darst. Aus l-Brom-3-methyl-cyclohexan-carbons&ure-(lV 
athylester durch Erwarmen mit methylalkoholischem Kali (P., T., Soc. 87, 1095). — 01. 
Kp: 150°. Sehr wenig ldslich in Wasser. — Gibt bei der Oxydation a-Methyl-adininsaure. 
— AgC 8 H u O f . — Ca(C 8 H n Oj)j. L&Bt sich aus Wasser umkrystallisieren und enth&lt 
Krys tall wasser. 

Athyleater == CH 8 C e H 8 CO g C 2 H 6 . B. Aus der Saure durch Erw&rmen 

mit Alkohol und H g S0 4 (P., T., Soc. 87, 1097). — Gibt mit Methylmagneslumjodid m-Menthen- 
(2)-ol-(8) (Bd. VI, S. 54). 


11. l-Methyl-cyclohexen-(l)-carbon#dure-(3)i A z -Tetrahydro-tn-toluyl- 
Hdure*) C 8 H„0, = H t C<^.g^ C c ^>CH CO,H. B. Aus 3-Brom-3-methyl-cyclohexan- 

carbonsaure-(l) durch 2-stdg. Erwarmen mit 3 Vol. Pyridin auf 100° (Perkin, T atte r s all, 
Soc. 91, 496). — FarblosesOl. Kp*,: 140-142°. - Liefert bei der Oxydation Adipins&ure 
und o)- Acetyl-n-valerians&ure. — Ca(C g H u 0^, -f 5H g 0. 

CH, • C«H« ■ CO. • B. Aus der Saure durch Einw. von 

3 _ ■ » 1 * ° ^ _ -wr ■. r\r\ a T • t A. 1 


Alkohol und konz.^chwe^els&ure (P., T., Soc. 01, 497). — Kp M : 128°. — Liefert mit Methyl, 
magnesiumjodid m-Menthen-(l)-ol-(8) (Bd. VI, S. 64). 


12. 3-Methyl-cycloher*n-(3)-carbon»dure-(l), A'-Tetrahydro-m-toluyl- 
ttdure *) C,H„O t = • CO,H. B. Aus fester oder aus fliissiger 4-Brom- 

3-methyl cyclohexan-carbonsaure-( 1) beim Digerieren mit Pyridin (Fisher, Perkin, Soc. 
93, 1886). Man digeriert rohen 4-Brom-3-methyl-cyclohexan-carbonsaure-(l)-&thylester, er- 
halten aus der rohen Sfcure mit alkoh. Schwefelstiure, mit Diathylanilin und verseift den durch 
fraktionierte Destination gewonnenen 3 - Methyl - cyclohexen - (3) - carbonsaure- (1) -athylester 


') Besifferung der o-ToluyUfture s. bei dieser, Syst No. 941. 
*) Besifferung der m-ToluyUliure s. bei dieser, 8yst. No. 941. 
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durcli uiethylalkoholischos Kali (F., 1*., Soc. 93. 1886). — Unaugenclim ricchendos 01. 
KpjM,: 184-186°. - Ca(0 it H 11 O 2 ) 2 + 4V»H 2 0. Nadeln (aus Waaser). 

Athyleater CmH^Oj = CH s C 4 H 8 CO a -C,H 6 . B. Siehe die Saure. - 01. Kpj.,: 146° 
(F. f P., Soc. 93, 1886). Gibt mit Methylmagnesiumjodid m-Menthen-(6)-ol-(8) (Bd. VI, S. 66) 

(F., P ). 

1 3. l-Methyl-cyclohejcen-(3)-carbon8dure-(3h A*-Tetrahydro-m-toluyl- 
saure M (von Perkin, Tatters all, Soc. 87, 1085, ^-Tetrahydro-mdxrtuyls&ure genannt) 

/'ll! _ /1U 

( 's H i2 () 2 ^ H 2 C <CH(CH )‘CH B - Aus einem Gemisch der beiden 1-Brom- 

3-mothyl-cyclohexan-carbonsauren-(l) beim Erwarmen mit Sodalosung, neben 3-Methyl-cyclo- 
hexanol-(l)-carbonsaure-(l) und 3-Methyl-cvclohexen-(l)-carbons&ure-(l). Man destilliert das 
Gemisch der Sauren mit Dampf. Daa Destillat enthalt l-Methyl-cyclohexen-(3)-carbon- 
saure-(3) und 3-Methyl-cyc^ohexen-(l)-carbonsaure-(l). Erstere krystallisiert aus (Perkin, 
Tattersall, Soc. SI, 1093). — Flatten (aus Petrolather). F: 58 — 60°. Sehr leicht ldslich. 
— Gibt bei der Oxydation //-Methyl -adipinsaure. 

Athylester — CH 3 -C 6 H 8 C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus der Saure durch Behandlung 

mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (P., T., Soc. 87, 1094). — Kp, t : 105°. — Gibt mit 
Methylmagnesiumjodid m-Menthen-(3)-ol-(8) (Bd. VI, S. 55) und m-Mentnadien*(3.8(9)) (Bd. V, 
S. 126). 

14. 4-Methyl-cyclohedcen-(l)-carbon8diive-(l) 9 A' -Tetrahydro-p-toluyl- 

saure 2 ) C 8 H 12 0 2 - CH 3 HC<^ CC0 2 H. 


a) Hechtsdrehende 4-31ethyl-cyclofiexen-(l)-carbori8diire*{l) 9 d-A'-Tetra- 
hydro-p-toluyl satire 2 ) C 8 H 12 0 2 = CH 3 C 6 H 8 C0 2 H. B. Man stellt aus 2 Mol.-Gew. der 
inaktiven Saure und 1 Mol-Gew. Strychnin daa Strychninsalz dar und zerlegt dieses durch 
Soda (Kay, Perkin, Soc. 89, 845). — Krystalle (aus verd. Eisessig). F: 133°. [a] f) : + 101,1° 
;in Essigester). 


Athylester C^H^Oa = CH S C 6 H 8 -C(VC 2 H 5 . B. Aus der Saure mit absol. Alkohol 
und konz. Schwefelsaure in der Kalte (K., P., Soc. 89, 846). — Kp 100 : 154°. [a] D : -f- 86,6°. 


b) IAnksdrehende 4-Methyl-cycloheacen-(l)-carbon8dure-(l) 9 l-A'-Tetra- 

hydro-p-toluylsdure 2 ) C 8 H 12 0 2 = CH 3 C 8 H 8 C0 2 H. B. Man stellt aus inaktiver S&ure 
das Brucinsalz dar und zerlegt dieses durch Soda (K., P., Soc. 89, 842). — Prismen (aus 
Essigester). F: 133—134°. Leicht loslich in Eisessig, Essigester und Petrolather, zienuich 
schwer in kaltem Alkohol. —100,8° (0,3951 g in 20 ccm Essigester). 

Athylester C 10 H 16 O 2 == CH 3 C fl H 8 C0 2 C 2 H 6 . B. Aus der Saure mit Alkohol und 
konz. Schwefelsaure in der Kalte (K., P., Soc. 89, 844). — 01. Kp 100 : 154°. [a][>": —83,6°. 

c) Inaktive 4-Methyl-cyclohexen-(l)-carbon8dure-(l) 9 dl- A x -Tetrahydro- 
p-toluylsdure 2 ) C 8 H 12 0 2 = CH 3 C 6 H 8 *C0 2 H. B. Durch Kochen von 1 Tl. 1-Brom- 
4-methyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) (F: 71 — 72°) mit 6—10 Tin. Chinolin (Einhorn, Will- 
statter, A. 280, 163). Aus aem Athylester (23 g) der l-Brom-4-methyl-cyclohexan- 
carbonsaure-(l) (F: 109°) durch Behandlung mit einer LOsung von (20 g) KOH in heiBem 
Methylalkohol (Perkin, Pickles, Soc. 87, 645). — Prismatische Nadeln (aus verd. Eisessig); 
Nadeln und Blatter (aus 10%igem Alkohol). F: 132° (E., W., A. 280, 164), 134° (Pe., Pi.). 
Mit Wasserdampfen fliichtig (E., W., A. 280, 164). Sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather, 
Benzol, Chloroform und Eisessig, leicht in heiBem Ligroin und Schwefelkohlenstoff, schwerer 
in kaltem Ligroin und kaltem Schwefelkohlenstoff (E., W., A. 280, 164). l&Bt sich durch 
Krystallisation der Brucin-, Chinin- oder Strychninsalze in die optisch aktiven Komponenten 
zerlegen (Kay, Perkin, Soc. 89, 842). — Gibt beim Erhitzen mit 4 At.-Gew. Brom auf 200° 
p-Toluylslaure (E., W., A. 280, 92). 

Athylester C 1Q H 16 0 2 — CH 3 *C 6 H 8 -C0 2 C»H 6 . B. Aus der Saure durch Erw&rmen 
mit Alkohol imd konz. Schwefelsaure (Perkin, Pickles, So$. 87, 646). — FarblosesOl. Kp 100 : 
152-153° (Pe., Pi.). DL 0,9877; Djf: 0,9792; DR: 0,9726; n’ a M : 1,46539; n£’ 3 : 1,47604; n‘ M : 
1,48259 (Kay, Pe., Soc. 89, 852). Magnetische Rotation: K., Pe. 

Amid CjIIpON — CH 3 C 6 H 8 CO*NH 2 . B. Aus der Saure durch tlberfiihrung in das 
Chlorid und Behandlung desselben mit konz. waBr. Ammoniak (Einhorn, Willstatter, 
A. 280, 165). — Bl&ttchen und Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 148°. Leicht Iftslich in 
Alkohol, schwer in Wasser. 


J ) Bezifferung der na-Toluyls&ure a. bei dieser, Syst. No. 941 
*) Bezifferung der p*ToluylsAure s. bei dieser, 8yst. No. 941, 
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] 5 . l-Methyl-rycloUexe‘n-(l)-carbonnaurc-(4), A 3 -Tctrahyrlvo-p-toluyl- 

ttaure ') C 8 H 12 0 2 - CH 3 C . ,;^ 2 ^2>CH CG 2 H. 

a) Meehtsdrehende l-Methyl-ci/clohexen-fJJ-carbona&ure-f^h d-A z -Tetra- 

hydro-p~toluyls&ure') C 8 H 12 0 2 = CH ? C 6 H 8 C0 2 H. B. Man behandelt die dl-S&ure 
zunachst mit Bracin, wobei sich das Brucinsalz der 1-Saure zuerst abscheidet; die aus der 
Mutterlauge abgeschiedene Saure (Gemisch von d-Saure und dl-S&ure) behandelt man darauf 
mit Strychnin, wobei zuerst das Strychninsalz der d-Saure krystallisiert (Fisher, Perkin, 
Soc. 03, 1874). - F: ca. 99°. [a],,: +55°. 

Athylester OjgH^Oj = CH 3 C fl H 8 C0 2 C 2 H 6 . B. Aus 20 g d-Saure, 150 ccm Alkohol 
und 10 ccm konz. Schwefelsaure (F., P., Soc. 03, 1875). — 01. Kp 100 : 145—147°. [a] u : 

*+• 50°* — Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid entsteht d-a-Terpineol (Bd. VI, S. 57). 

b) JAnksdrehende l-Methyl-cyclohe&en-{l)-carbon,8&ure-(4. \) 9 l-A z -Tetra - 
hydro-p-toluylsdure 1 ) C 8 H 1? 0 2 = CH 3 0 fl H R C0 9 H. B. Durch Spaltung der dl-S&ure 
mittels Brucin (Fisher, Perkin, Soc. 03, 1873). — Krystalle (aus Petrolather). F: ca. 99°. 
[u]r>: — 58°. 

Athylester C«JI le 0 2 = CH 8 C 6 Ho-C0 2 C 2 H 5 . B. Aus 20 g l-S&ure, 150 ccm Alkohol 
und 10 ccm konz. Schwefelsaure (F., P., Soc. 03, 1874). — 01. Kp^: 145—147°. [a]„: 

— 52°. — Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid entsteht 1-a-Terpineol (Bd. VI, S. 57). 

c) Inaktive 1-Methyl-cycloheocsn-(l )-carbon8dure-f4), dl- A z -Tetrahydro- 
p-toluyl8anre l ) C 8 Hi 2 0 2 = CH 3 -C 6 H 8 -C0 2 H. B. Aus Me t hyl - [4- m ethyl - cy clohexen- (3)- 
yl]-keton mit Brom und Natronlauge (Stephan, Helle, B. 35, 2151, 2166). Aus 3-Brom- 
4-methyl-cyclohexan-carbons&ure-(l) beim Digerieren mit 5 Tin. Pyridin (Meldrum, Perkin, 
Soc. 03, 1423). Aus 4-Brom-4-methyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) durch Digerieren mit 
Pyridin (P., Soc. 86, 664). Durch Erwarmen von 4-Methyl-cyclohexanol-(4)-carbonsaure-(l) 
(Syst. No. 1053) mit 20%iger Schwefelsaure (St., H., B. 36, 2154, 2156). — Darst . Man 
verestert das bei der Reduktion von 3-Oxy-4-methyl-benzoesaure entstehende Gemisch 
von zwei diastereoisomeren 4-Methyl-cyclohexanol-(3)-carbonsauren-(l) mit 4 Tin. 4%iger 
alkoh. Salzsaure, verseift die Fraktion vom Kp 20 : 150—170° der Ester mit methyl- 
alkoholischem Kali, behandelt die freien OxyB&uren mit kalt gesattigter waBr. Brom- 
wasserstoffsaure, verestert die rohen Brom-methyl-cyclohexan-carbonsauren mit 10%iger 
alkoh. Schwefelsaure, kocht die destillierten Ester mit 4 Vol. Diathylanilin und verseift den 
erhaltenen Ester der l-Methyl-cyclohexen-(l)-carbonsaure-(4) mit methylalkoholischem Kali 
(Meldrum, Perkin, Soc. 03, 1425). — Blattchen; Nadeln (aus Wasser); Krystalle (aus Petrol- 
ather). F: 98—99° (M., P. ; St., H.). Sehr wenig loslich in Wasser, leicht in Eseigs&ure (P., 
Soc. 86, 664). L&Bt sich durch Brucin und durcn Strychnin in die optisch aktiven Kompo- 
nenten spalten; bei Verwendung von Brucin krystallisiert zuerst das Salz der 1-Saure, bei 
Verwendung von Strychnin das der d-Saure (Fisher, Perkin, Soc. 03, 1873). — Wird 
durch Erhitzen mit konz. Schwefelsaure zu p-Toluyls&ure oxydiert (P., Soc. 86, 665). Brom 
erzeugt 3.4-Dibrom-4-methyl-cyclohexan-carbons&ure-(l) (P., Soc. 86, 665). 

Athylester C 10 H 1 .O t — CH S • C e H g • CO. • C 2 H 5 . B. Aus inakti ver 1 -Methyl-cyclohexen-O)- 
carbonsaure-(4) durch Digerieren mit Alkonol und konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbade 
(Perkin, Soc. 86, 664). Man erwarmt die 4-Methyl-cyclohexanol-(3)-carbons&ure-(l) mit 
bei 0° gesattigter Brom wassers toff saure auf dem Wasserbade, verestert die erhaltene Brom- 
methyl-cyclohexancarbonsaure mit 10°/oiger alkoh. Schwefelsaure und digeriert das ftlige 
Reaktionsprodukt mit Diathylanilin (Meldrum, Perkin, Soc. 03, 1424). — Farbloses, 
unangenehm riechendes 01 (P.). Kp^: 155 — 157° (P.), ca * 148° (M., P.). — Reagiert mit 
Magnesiummethyljodid unter Bildung von dl-a-Terpineol (Bd. VI, S. 58) (P.). 

4.8-Dibrom-l-methyl-cyclohexen-(l)-carbonsaure-(4) C g H 10 O t Br 2 = 

C H, • ■ CH,>c Br . CO a H. B. Aus der bei 32° schmelzenden Cycloheptatriencarbon- 

s&ure (d-Isophenylessigs&ure) und Eisessig-Bromwasserstoff (Einhorn, Tahara, B. 20, 
331; E., Willstatter, A. 280, 152). Durch 3-stdg. Erhitzen der bei 71° schmelzenden 
Cycloheptatriencarbons&ure (a-Isophenylessigs&ure) in mit HBr ges&ttigtem Eisessig auf 
100°, neoen Tribromcycloheptanoarbonsaure (F: 199°) (Buchner, B. 31, 2246). — Krystalle. 
Schmilzt bei 153° unter Gasentwicklung (E., T.; E., W.). 


H C—CH 

16. a-Cyclopentyliden-propionadure C 8 H 12 0 2 — )>C:C(CHj) -COjH. B. 

Aus Cyclopentanol-(l)-[a-propions&ure]-(l) durch 2-stdg. Kochen mit Essigs&ureanhydnd 

l ) BezUferung der p-Toloylsiure s. bei dieser, Syst. No. 941. 

BEIL8TBIN’* Haodbuch. 4. Aufl. IX. 4 
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neben Athylidoncyclopentan (Bd. VI, S. 69) (Wallach, v. Maktius, B. 48, 147; A. 866. 
273). — Kryutalle (axis Methylalkohol). F: 107—108°. Fluohtig mit Wasserdampf. — Liefert 
bei der trocknen Destillation Athylidencyclopentan. Gibt bei der Oxvdation mit Fermanganat- 
losung bei 0“ reichliche Mengen von Cyclopentanon. 

0 C— c 

17. Carbonsdure C 8 H la O t der Struktur ^ ^)C C CO,H. B . Aus 1 -Methyl - 


cyclopentanol-(3)-es8ig8aure-(3)-athylester durch Behandlung mit KHS0 4 und Verse if ung 
des entstandenen Esters (Wallach, Speranski, A. 314, 161; C. 1002 I, 1293; Sp., 3K. 84, 
23; C. 1002 I, 1222). — N&ch Fettsauren riechende Fliissigkeit. Siedet gegen 240° (unter 
Abspaltung von CO a ); Kp 10 : 128° (W., Sp.). — AgCg^Oj (Sp.). 

Athvlester CiJELgO, — C 7 H 11 CO a C a H 6 . B. Siehe die S&ure. — Fliissig. Kpu: 90° 
bis 92° (W., Sp., A. 814, 161; C. 1002 1. 1293; Sp., }K. 34, 23; C . 10021, 1222). 


Amid C 8 H 1S 0N — ^H^-CO-NH,. B. Durch Erhitzen des Ammonsalzes der S&ure 
auf 230° (W., Sp., C. 1002 I, 1293). Aus der Saure durch sukzessive Behandlung mit PCI, 
und NH 8 (Sp., 3K. 84, 25; C. 1002 I, 1222). - T&felchen. F: 128° (W., Sp.), 126° (Sp.). 


Nitril C 8 H n N = C 7 H U CN. B. Aus dem Amid und Pj0 6 durch Erhitzen (Sp., 7K. 
34, 25; C. 1002 1, 1222). - Kp: 208-210° (Sp.; Wa., Sp., C. 10021, 1293). 


18. l.l-lMmethyl-cyclopenten-(4)-carbon8dure-(2) CgHjjO, = 

JJQ pip 

H a ^>CH*CO f H. B. Aus 5 - Brom -1.1 -di met hy 1-cy clopentan- carbons&ure-(2) durch 

HC * C(CHg)j 

Kochen mit Sodal6sung (Pkbkln, Thorpe, Soc. 85, 142). — Farbloses, beim Erkalten sich 
grunf&rbendes 01. Kp 7fl0 : 236°. 


2.3-IHdthyl-cyclopi'open-(l)-carbotuidure-(l) CgHuO, = 


c ’ h ‘ c )cco,h. 


C,H 6 HC/ 


Me thy lea ter C 9 H 14 Q a = (C.HjVCgH • CO a • CH 8 . B. Aus /?-Athyl-y-&thjrliden-butyro- 
lac ton (Syst. No. 2460) durch Behandlung mit Diazomethan (Bouveault, Looquin, C. r. 
144, 853; Bl. [4] 6, 1142). - Kp w : 145-150°. 


20. Bicyclo-[0.1,4]-heptan-carbon8dure-(7), Norcaran-carbonsdurc-(7) 

H C-CH • CH 

(Bezifferung des Norcarans s. Bd. V, S. 70) C 8 H ia O a = 1 1 1 ' /CH-COjH. 

HgC'CHg-CH^ 

2.8.4.5-Tetrabrom-bicyolo- [0.L4] -heptan-oarbonaaure-(7) , 2.3.4.5-Tetrabrom- 

BrHCCHBrCH. 

norearan-oarbonsaure-(7) C 8 H 8 0 8 Br 4 = cjjb ^/CH B. Durch Zufiigen 


von 2,4 g Brom zu einer eisgekiihlten LOsung von 1 g Norcaradien-(2.4)-carbonsaure-(7) in 
20 ccm Eisessig (Brarxn, Buckner, B. 34, 994). — Krystalle (aus Ather). F: 233—235® 
(Zers.). — Wird von Zinkstaub und Eisessig zu Norcaradien-(2.4)-carbons&ure-(7) reduziert. 


21. Santolensdure C 8 H 18 0| — • CO t H. B. Neben anderen Produkten in geringer 

Menge beim Erwarmen von a-Bromsantens&ure C t H 18 0 4 Br (Syst. No. 964) mit Soaktdfuiig 
(Aschan, Of. Ft. 58 [1910—1911] A, No. 8, S. 32). — Beim Aokuhlen niont erstarrendes 01 
vom Geruch der Lauronolsaure. — Entfarbt sodaalkalische Permanganatldsung. — AgCgHjjO^ 
WeiBer Niederschlag. 

5. Carbons&uren C 9 H 14 0 2 . 

1 . Cycloheptylidenessigsdure , Su bevy UdenesHg sdure , „Suberenessig- 

s&ure“ CgH^Oj — .q^.qjj^C :CH • CO,H. Zur Konstitution vgl. WaJaLACH, A. 

845 , 147. — B. Die liter entstehen durch ca. 2-stdg. Erhitzen der Cycloheptanol-(lVessig- 
s&ure-(l)-eeter mit 2 Tin. KHS0 4 auf 150—160°; man verseift sie durch 3-stdg. Kochen mit 
1 Mol.-Gew. Natrium&thylat in Alkohol (W., van Bexck-Vollxhhovxn, A. 814 , 157 ). — 
Dicke Fliissigkeit. Kp l? : 158-159°; D»°: 1,035; n ?: 1,4920 (W., v. B.-V.). - Beim Erhitzen 
wird CO f abgespalten unter Bildung von Methylencyolohept&n (Bd. V, 8. 71) (W., v. B.-V. ; 
W., A. 846 , 147 ). Oxydation mit KMn0 4 in alkaL Lfleung fiihrt zur Bildung von Suberon 
(W., A. 845 , 147). - AgCgHuO, (W., v. B.-V., A. 814 , 158). 
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Methylestor CioHj.O. = C,H M :CHCO,CH s . Kp^ 126-126° (W., v. B.-VA 
Athylester C^O, = C I H u :CH CO t C i H i . Kp„: 136-136° (W.. v. B.-V.j. 


2. Cyclohexen-(l)-fa-propionsS.urcJ-(l), a-[Cyclohexen-(l)-yl]-propion- 
sdure C,H u O, = H,C<^ jj j q C • CH(CH ,) • CO,H . B. Der Athylester entsteht durch 

l&ngeres Kochen dee Nitrile (e. u.) mit alkoh. Schwefels&ure (Harding, Haworth, Phbkin, 
Soc. 08, 1962) oder durch 2-stdg. Erhitzen von CycIohexanol-(l)-[a-propions&ure]-(lV&thyl- 
ester (Syst. No. 1063) mit 2 Tin. KHSOj, auf 160° (Wallaoh, Evans, A . 880, 44); man 
verseift ihn mit alkoh. Kalilauge (Hab., Haw., P.). — Z&hes 01. Kp^: 148—160° (W., E.); 
Kpj,: oa. 146® (Hab., Haw., P.). — Zerf&llt bei lanjzsamer Destination unter gewfihnlichem 
Draoke in CO.und Athylidenoyclohexan (Bd. V, S. 71) (W., E.). — AgC,HlO,. Weifier 
Niedereohlag (W., E.; Hab., Haw., P.). 

Athyleater CnH u O f = C,H, • CH(CH j) ■ CO, • C,H 5 . B. siehe oben bei der S&ure. — 
Kpi t : 108—112° (Wallaoh, Evans, A . 800, 44). 

Kitrll C t H 1 J^ = CgH* -CH(CH,VCN. B. Man digeriert a-[Cyclohexen-(D-yr|-a-cyan- 
propions&ure-methylester (SyBt.No. 967) 10 Minuten mit ttberachtLssiger alkoh. Kalilauge, 
verjagt nach Zusatz von Wasser den Alkohol, s&uert an und deetilliert den &ther. Extrakt 
unter 90 mm (Habding, Haworth, Perkin, Soc. 08, 1962). — 01. Kp^ 160®. 


/ C ~ C \ 

3. Carbonsdure C t H l4 O f der Struktur C<^ ^>C— C— CO,H. B. Aus 1 -Methyl - 

cyolohexanol-(2)-e6ai^8&iire*(2)-methyle6ter (Syst. No. 1063) durch Erhitzen mit KHSCh auf 
160—170° und Verseifen dee entetandenen Methyleeters (Wallaoh, Besohkb, A. 847, 338). — 
Fltkssig, erstarrt auch beim Abktihlen nicht. — Lief ert bei langsamer Destination 2-Methyl - 
1 -metnylen-cyclohex&n (Bd. V, 8. 73). 

Methylestor CjJH m O, = (LHe.-CO.-CH.. B. siehe oben bei der S&ure. — Kp,.: 
116-126® (W., Be., A. 847, 338). 

C --C 

4. Carbonedure C,H 14 0, der Struktur cS ^C C CO,H. B. Der Athylester 

C^C— 

entsteht aus dem l-Methyl-cyclohexanol-(3)-e8sige&ure-(3)-&thylester (SyBt. No. 1063), dar- 

f esteUt aus reohtedrehendem 1-Methyl-cyclohexanon (3), durch 2— 3-stdg. Erhitzen mit 
Tin. KH 80 a auf 160° (Wallaoh, Salktnd, A. 814, 163) oder durch 2-stdg. Kochen mit 
0,3— 0,4 Tin. ZnCl, in 3 Tin. Eisessig (TAtby, Bl. [3] 27, 600); man verseift durch Erhitzen 
mit aUooh. Natrium&thylat (W., 8.) oder alkoh. Kalilauge (T.). — 01. Kp: 246— 266°; 
Kp tt : 146-149® (W., 8.); Kp^: 146° (T.). D”; 1,016; n£: 1,4807 (W., 8.). - Zerf&Ut bei 
langsamer Destination in CO, und linksarehendes 3-Methyl-l*methylen-cyclohexan (Bd. V, 
8. 73) (W., A. 847, 342). - AgC,H u O, (W., 8.). 

Methylestor = CgH^-CCL'CH,. B . Analog dem Athylester (W., 8.). — 

Kp: 214-217®; Kp^: 103-105*715“: 0,97; n-: 1,4636 (W., 8.). 

Athylester CuH.,0, = CJELg’CO.-C.Ha. B. siehe bei der S&ure. — 01. Kp: 229® 
bis 231®; Kp„: 111 — ll2° (W., 8.); Kp,: 97° (T.). DJ: 0,9712 (T.); D»°: 0,9666; n“: 1,46207 
(W., 8.). 

Amid f! t TT„ON = CgH.g-CO NH,. B. Man wandelt die 8&ure mit PCI, in das Chlorid 
am und ftlhrt dieses durch Einleiten von NH, in die trockne &ther. Lfieung in das Amid fiber, 
oder man erhitst das Ammoniumsalz der S&ure im zugeschmolzenen Rohre (Wallach, A . 
847 , 340). — Tafeln (aus Ather -f Alkohol). F: 163—164°. 

Mitril CJHi^N = C^Hjj-CN. B. Aus dem Amid durch Erw&rmen mit P,Cb (W., A . 
847 , 341). — Dem Benzonitril &hnlich riechende Fliissigkeit. Kp: 230—234°; Kp, 0 : 108° 
bis 112®. 

6. l-Methyl~cycloheoceu-( 3)-essig§dure-(4r), [4-Methyl-cyclohexen-( 1 >- 
yl-(l )J-e**ig»dum C^H u O, = CH, • HC<£y j '. < ct[>C • CH, • CO,H. Zur Konstitution ygi. 
Pbbdh, Pops, Soc. 08. 1077; Habdxko, Hawobth, Pbbxin, Soc. 08. 1948; Wallaoh, A. 

888. 264. 

*) Rechtsdrehende 1 - Methy l - cyelohextn -(3)- cstiffadure ~(4) C,H. t O, = 
CH 1 *C r H t • CH, * CO^H. B. Aus der inaktiven S&ure durch Syaltung nrittels Cmohonins; 
das * fit sehr wenig lAslioh in ka l tem , leioht in b«ifiem Ligroin (Marokwald, 

Mf B. 80 . 1178. 2037). — H*t denaelben Sohmelspunkt nur weniger soh&rf wie die 
irudctiTe SAure (Ma., Mb., B. 80 , 1176). [a]?: + 16,00° (in Benrol; o = 20); [a]g: + 16,60° 

4 * 
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(in Benzol, c = 5) (Ma., Me., B. 89, 2037). — Geht beim Koehen unter COj-Abspaltung 
in inaktives 4-Methyl- 1-methylen-cyclohexan (Bd. V, S. 74) liber (Ma., Ms., J5. 89, 2038). 

— Kaliumsalz. [a]?: + 12,14° (o = 15,53) (Ma., Mb.). 

b) Linksdrehende 1 - Methyl- cycloheacen - (3) - essigsdure - (4) C t H 14 0. = 
CRt’CfHg'CHt'OOsH. B. lABt sich aus der Mutterlauge von der Darst. dee rohen Cin- 
choninsalzes der rechtsdrehenden S&ore gewinnen (Mabokwald, Mbth, B. 89, 1175, 2037). 

— Hat den gleichen Schmelzpunkt wie die rechtsdrehende S&ure (Ma., Mb., B. 89, 1176). 
fa] D : -12,80° (in Benzol, c = 5) (Ma., Mb., B . 89, 2037). 


o) Inaktive l-Methyl-cyclohexen-(3)-e88ig8dure-(4) CgH^O, «= 

CHg’CgHg •CH t *OO t H. B. Enteteht, zum Teil in Form ihree Athylesters, duroh 3-stdg. 
Erw&rmen von 0,5 g inaktiver 4- Methyl - cy clohexylidenessigs&ure mit einer Mischung von 

4 g H,S0 4 , 1 g Wasser und 5 ocm Alkohol; man verseift den Athylester mit alkoh. Alkali 
(Perkin, Pops, Wallach, Soc. 96, 1802; A . 871, 200). Beim Erhitzen der beiden 
diastereoisomeren l-Methyl-cyclohexanol-(4)-essig8&uren-(4) (Syst. No. 1053) mit 30%iger 
Schwefels&ure (Marckwald, Mbth, B. 89, 1174). Aus dem rohen 1 -Methyl-oyolohexanol-(4)- 
essigs&ure-(4)-methyle6ter durch Wasserabspaltung mit KHS0 4 oder P,O f in Benzol und 
nachfolgende Verseifung (W., Evans, A. 847, 545; W., A. 800, 31; 806, 263). Das 
Nitril entsteht durch Destillation der [4-Methyl-cyclohexen-(l)-yl-(l)]>cyanee8igs&ure (Syst. 
No. 967) unter 13 mm Druck; man erhitzt es 24 Stdn. mit 20°/«iger alkoh. Sohwafel- 
•Bure und verseift den entstandenen Athylester durch 24-stdg. Stehenlaseen mit matkpi* 
alkoholischer Kalilauge oder durch mehrsttindiges Erwarmen mit verd. Salzs&ure (Harding, 
Haworth, Perkin, Soc. 98, 1967). — Krystallinisch. F: 40—41° (Har., Haw., P.), 40,5—41® 
(Ma., Mbth), 42-43° (W., E., A. 847, 345). K^: 137-138° (W., E., A. 847, 345). Flttchtig 
mit Wasserdampf (Ma., Mbth). Sehr leicht ldslich in den meisten organisohen Mitteln, sehr 
wenig in Wasser (Ma., Mbth). L&Bt sich mittels Cinchonins in eine rechtsdrehende und eine 
linksdrehende Komponente zerlegen (Ma., Mbth). — Entf&rbt alkal. KMn0 4 -Lflsung In der 
K&lte (Ma., Mbth). Liefert bei langsamer Destillation 4-Methyl- l-methylen-cydohexan 
(Bd. V, S. 74) (W., E., A. 847, 345). Brom erzeugt in Eisessig (Har., Haw., Pb.) oder in 
Ligroin (W., E., A. 868, 312) 3.4-Dibrom-l-methyl-cyclohexan-eB8igs&ure-(4). Behandelt man 

5 g der 1 -Methyl-cyclohexen-(3)-e8sig8&ure-(4), geltet in einer verd. LOsung von 3,5 g Na 1 CO t , 

mit Bromwasser, so erh&lt man das Lac ton der 4-Brom-l-methyl-cyclohexanol-(3>essigii&ure-(4) 
(Syst. No. 2460) (Har., Haw., Pb.). 1 -Methyl-cyclohexen-gVeesig8&ure (4) gibt mit HCH- 

Eisessig 4-Chlor-l -methyl- cyclohexan-eeeigs&ure-^), mit HBr-Eisessig 4- Brom- 1 - methyl - 
cyclohexan-essigs&ure-(4) (W., E., A. 868, 311, 312). Beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd 
und etwas Wasser erfolgt glatte Spaltung in l-Methyi-cyolohexanon-(4) und Essigs&ure 
(Ma., Mbth). - AgC.H^O, (W., E.). 

Athylester CuH lg O t = CHg-CgHg-CHj'COj'CiH,. B. Duroh 6-stdg. Erhitzen der 
S&ure mit 10 °J^geT alkoh. Schwefels&ure (Harding, Haworth, Perkin, Soc. 98, 1968). Eine 
weitere Bildung dee Esters s. o. bei der S&ure. — 01. Kp^: 111®. — Ozon oxydiert in Gegen- 
wart von Wasser zu 3-Methyl-octanon-(6)-al-(l)-8&ure-(8)-&thylester (Bd. m, S. 758). Bei 
der Hydrolyse mit konz., etwas KOH enthaltender Bariumhydroxydltaung erh&lt man neben 
l-Methyl-cyclohexen-(3)-essigs&ure-(4) die hochschmelzende l-Methyl-cyolohexaaol-(4>eeaig- 
s&ure-(4) (Syst. No. 1053). 


Amid C t H u ON = CH, ♦ C g H g • CB^ • CX) • NH g . B. Man ftihrt die inaktive 1 -Methyl - 
cyclohexen-(3)-eesigs&ure-(4) in ihr Chlorid fiber und behandelt dieses in &ther. LOsung mit 
NH, (Wallaoh, Evans, A. 868, 312). — Krystalle (aus Alkohol). F: 155—156®, 

Nitril CgHjgN = CH 8 * C.H g • CH. • CN. B. Aus dem Amid duroh Destination mit P t O g 
(Wallaoh, Evans, A. 868, 312). Eine weitere Bildung des Nitrile s. o. bei der S&ure. — 
01. Kp u : 107® (W., E.); Kp^: 155—156° (Habding/Haworth, Perkin, Soc. 98* 1967), 


6. d-Methyl-cyclohexylidenessigsdure C,H u O, = 

Zur Stereoohemie vgl. Everest, Chem. N. 100, 295. 


a) Rechtsdrehende d-Methyl-cyclohexylidenessigsdure 0,^0. *= 
CH t *CJBL:CH*CX) s H. B. Durch Spaltung der inaktiven S&ure mittels Brucine (Prekin, 
Pop*, Wallaoh, Soc. 95, 1793; A. 871, 1ST). - F: 52,5-53®. [a] D : -f 81,4® (in absol. 
Alkdhol, 0,1453 g in 20,05 com Lteung), + 75,5° (in Methylal, 0,1487 g in 20,05 com Lfamri, 
+ 75,3® (in Ather, 0,1478 g in 20,05 ocm Ldeung). 

b) Lin ksd rehende d-Methyl-cycloheacylidenessigs&ure CLH M O t *=* 
CH 4 *C«H t :CH*C0 1 H. B. Durch Spaltung der inaktiven S&ure mittels Brucine (Pb., Po., W., 

W®3; A. 871, 187). - liystal&chuppen. F: 52,5-53®. [al 0 : -81,1® (in absoL 
Alkohol, 0,1459 g m 20,05 ccm Lfieung), — 74,6° (in Methylal, 0,1505 g m 20,05 ocm JJBm tdU 
•-74,4® (in Ather, 0,1616 g in 20,05 ccm LOsung). 
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o) Inafctive 4-Methyt-eycloheaeyUdeneaaig$dure C,H, 4 0, = 
CH,C«H,:CH-OO t H. B. Neben germgen Mengen 1 -Methyl -cyclonexen-(3)-essig8&ure-(4) 
auB der hochschmelzenden 1 - Methyl - cy clonexanol -(4) - ess igs&ure - (4) durch P/j-stdg., au s der 
medngschmelzenden 1 -Methyl-cyclohexanol -(4)-es8igs&ure*(4) durch 3-stdg. Kochen mit Essig- 
s&ureanhydnd (Wallach, A. 866, 266). Neben 1 -Methvl-oyclohexan-tartrons&ure-(4) durch 
6 — 6-stdg. Kochen von 1 - Methyl - cy clohexan - brom m alons&ure- (4V di&t hylee ter mit konz. 
w&Br. Bariumhydroxyd (Hop*, Pebkin, Soc. 96, 1368). Neben 1 - Methyl - cy clohexan - glykol - 
s&ure-(4) durch Erhitzen von l-Methyl-cyclohexan-tartrons&ure-(4) auf 160° (Ho., Pe., Soc. 
96, 1368). Der Athyleeter enteteht durch 3-stdg. Erhitzen von 1 -Methyl-cyclohexan-brom- 


Leioht lOslich in Benzol und Petrol&tner, fast unldslich in kaltem Wasser (P»., Po.). — 
Zerf&llt bei langsamer Deetillation in CO, und 4-Methyl- 1-methylen-cyclohexan (W., A. 


Form ihree Athylesters, die isomere l-Methyl-cyclohexen-(3)-essig8&ure-(4) (Ps., Po., W.). 

Athyleeter CnH 18 Ot = CH g *C 6 H,:CH-CO,-C,H 5 . B. siehe oben bei der Saure. — 
Farbloses, unangenehm nechendes 01. Kp 100 : 156—168° (Pebkin, Pope, Soc. 08, 1084). 

Amid C^Hj-ON = CH,*C.H,:CH*CO-NH,. Blattchen (aus Methylalkohol). F: 121° 
bis 122®; ziemlich lflslich in Ather (Wallach, A. 886, 267). 

7. 1.3- Dimethyl -cyclohexen-(l)- car bon8dure-(2) 9 A l -Tetrahydro-vic 

tn-acylyladure >) C^H u O, = • CO,H. B. Au a 2-Brom-l .3-dimethyl- 

cvclohexan- carbon s&ure- (2) durch Erw&rmen mit alkoh. Kalilauge (Noyes, Am. 22, 3). — 
KryBtalle (aus Ligroin). F: 89—90°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser. 
— Entf&rbt in Sodaltemng Permanganat nur langsam. 

8. 1.3 -Dimethyl - cyclohexen -(4)- carbonsdure - (2), A*-Tetrahydro-vic 

m-xylylsdure x ) 0^,0, = HC<q^ • ' CO s H. B. Der Athylester entsteht 

aus 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(5)-car\x)n8&ur^(2)-&thvleater (Syst. No. 1053) durch Er- 
hitzen mit Kaliumdisulfat Oder mit Phosphors&ureanhydrid im Vakuum unter RiickfluB ; ‘ 
man verseift ihn mit alkoh. Kali (Hdchster Farbw., D. R. P. 148206; C. 1904 I, 485). — 
Dickes, in der K&lte krystallinisch eratarrendes 01. 

Athylester C ll R 1 D t == (CH^,C t H J -C0,*C t H 6 . B. siehe oben bei der S&ure. — Flussig- 
keit von angenehmem Blumengeruch. Kp^: 89—91° (H. F„ D. R. P. 148206; C. 19041, 485). 

9. 1.4-Dimethyl-cycloheacen-(l)-carbon8dure-(2) f A*-Tetrahydro-p-xylyl- 

adure 1 ) C,H 14 0, = H,C<^,g^ C0,H. 

8-Chlor-L4-dimethyl-oyolohexen-(l)-carbons&ure-(2) C t H 18 0,Cl = 
H * C <Ca ( ^ ) C(CT^ :>C ' C0 * H - R Durch Erw&rmen von lU»-Dichlor-1.1.4-trimetnyl- 

cyolohexen-(3)-on-(2) (Bd. VII, S. 67) mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge auf dem Wasser bade 
(Attw*E8, Hessenulnd, B. 41, 1821). — N&delchen (aus Petrolather). F: 141,5°. Leioht 
Itislich in den meisten Mitteln. — Burch Abspaltung von HC1 entsteht 1.4-Dimethyl-oyclo- 
hexadien-(l .3)-carbons&ure-(2). 

10. 2. 4~ Dimethyl-cyclo hexen-(3 )-carb onsdure-( 1 ), A'-Tetrahydro-asymm 
tn-xylyladure*) CJB..O.=CH. C<r , cg i CH(( ( ^>CH C0,H und 2.4-IHmethyl-cyclo- 
hexen-(4)-carbonadure~(l), A'-Tetrahydro-asymm.-m-xylylsdure*) C,H u O, = 
CH, C<^['' CH ^ < ^^>CH C0 1 H. Von den unter a) bis d) aufgefiihrten 4 S&uren Bind 

zwe j als d»- und ewei als 4 ‘-Tetrahydro-a«ymm.-m-iylyls&uren aufzulassen, ohne daB es 
indeeaen mOclich ist. fiir jede S&ure zwischen diesen beiden Auffassungen zu entscheiden. 

a) Tetrahydro-asymm.-m-xylyls&ure A C,H M O f === (CH^ciH. • CO,H. B. Aus 
der 4 -Brom- 2 . 4 -dimethyl-cyclohexan-carbons&ure-(l) A (S. 25) beim Kochen der soda- 
alkalisohen LOsung (Pkbkih, Yatss. Soc. 79,1 392; vgL auch Soc. 70, 1386). - Nadeln (am, 
verd. Esaigs&ure)/ vierseitige Platten (aus Wasser). F: 80°. Leioht flUohtig nut Dampf. 


*) Besifferung der vic.-m-Xylyls&ure s. bei dieser, Syst. No. 942. 

•) Besifferung der p-Xylylsiure .. bei dieser Syst. No. 942. 

*) Besifferung der esytnm. m-Xylyls&nre a bei dieter, Syst. No. 942. 
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Leicht l&elich in den moisten iAsungsmitteln, schwer in kaltem Ligroin, unldslich in kaltem 
Wasser. — Bei Oxydation mit KMn0 4 entsteht eine 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-on-(3 oder 
5Voarbons&ure-(l) (?) (Syst. No. 1397). Konz. Sohwef els&ure oxydiert bei 80° oder bei l&ngerem 
Stehen zu asymm. m-Xylyls&ure. Mit rauchender Bromwasserstoffs&ure wird 4-Brom- 
2.4-diinethyI-cyclohexan-carDons&ure-(l) A zuriiokgebildet. 

b) Tetranydro-asymm.-m-xylyls&ure B C f H 14 O t — (CH,).C a H, • CO*H. B . Aus 
der4-Brom-2.4-dimethyl-cyclohexan-carbons&ure-(l) B (S. 25) beim Kocnen der sodaalkalischen 
Ldsung (P. f Y., Soc. 79, 1394). — Krystalle (aus verd. Essigs&ure oder viel Wasser). F : ca. 68* ; 
sehr weni g lOelich in kaltem Wasser. — Die Ldsung in Na f CO s entf&rbt KMn0 4 . Konz. 
Schwef els&ure oxydiert bei 80° oder bei l&ngerem Stehen zu asymm. m-Xylyls&ure. Rauohende 
Bromwasserstoffs&ure regwieriert 4“Brom-2.4-dimethyl-oyclohexan-oarbons&ure-(l) B. 

c) Tetrahydro-asymm.-m-xylyls&ure C CJ1LO, = (CI^CeH^COtH. B . Aus 
4- Brom -2 .4-dimethyl -cyclohexan-carbons&ure-(l) C (8. 25) beim Kochen mit Sodaldsung 
(P., Y., Soc. 79, 1380). — Wurde nioht in reinem Zustande erhalten. 

d) Tetrahydro-asymm.-m-xylyls&ure D CLI^O, — (CHjJ^H^-COjH. B. Aus 
der 4- Brom -2 .4 -dimethyl - cy clohexan- carbons&ure-( 1) D (S. 25) beim Kochen der soda- 
alkalischen Ldsung (P., Y., Soc. 79, 1388). — Platten (aus verd. Methylalkohol), schwierig 
krystallisierend. F: 87°. Destilliert unzersetzt. Leicht fltichtig mit Dampf. Leicht ldslich 
in den meisten Ldsungsmitteln, unldslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit H.S0 4 entsteht 
asymm. m-Xylyls&ure. Oxydation mit KMn0 4 fflhrt in alkal. Ldsung zu einer 2. 4-Dimethyl - 
cyclohexanol-(4)-on-(3 oder 5)-carbons&ure-(l) (f) (Syst. No. 1397). Konz. Schwefels&ure oxy- 
diert beim Erw&rmen auf 80° oder l&ngerem Stenen zu asymm. m-Xylyls&ure. Mit rauchender 
Bromwasserstoffs&ure entsteht wieder die 4-Brom -2 .4-dimethyl - cy clonexan- carbons&ure-(l) D. 

11. l,2-IHmethyl-cyclohexen~(3 oder 4)-carbonsdure-(4h A 1 Oder A*-Tetra- 

hydro-asymmt-o-xylylsdure 1 ) CVH^O, = oder 

CH, • C0„H (Ygl. ftnch No. 13). 

Athylester C^H^O, = (CH^CjH- • CO, * C,H t . B. Durch Kochen des 4-Brom- 1.2-di- 
methyl-cyclohexan-carbons&iV6-(4>&thyleete(r8 (8. 25) mit Di&thylanilin (Bentley, Perkin, 
Soc , . 71, 172). — SliBlich riechendes 01. Kp M : 155°. 

12. 2.4-IMniethyl~cyclohe(joen~(l Oder 6 )-carbonsdure-(l) f A 1 oder A*-Tetra - 
hydro-asymm.-m-acylylsdure *) C*H 14 0* — CH t -HO<^*^^^>C CO^ oder 

CH, • HC<ch* CH ^C • CO,H. B. Durch Reduktion von 2.4-Dimethyl-benzoes&ure 

mit Natriuip in Isoamylalkohol (Bentley, Perkin, Soc. 71, 173). Aus 1 -Brom-2.4-dimethyl- 
cyclohexan-carbons&ure-(l)-methyleeter (Lees, Perkin, Soc. 79, 339, 369) oder -ftthylester 
(Blanc, C. r. 129, 1020; Bl. [3] 28, 30) mit alkoh. Kalilauge. — Tafeln (aus Ligroin). F: 106° 
(L., P.), 107® (P., Yates, Soc. 79, 1395), 108-110® (BlA Kp: 254 -265* (L., P.). - Reduziert 
in der K&lte in Sodaldsung Permanganat; addiert Brom (B., P.). Mit rauchender Brom- 
wasserstoffs&ure entsteht 2 oder 6 - Brom - 2.4 - dimethyl - cyclohexan - carbons&ure -Yl) (8. 25) 
(P., Y.). Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwef els&ure auf 100° asymm. m-Xylyls&ure 
(P., Y.). 

Athylester CyHyOj == (CHj)|C|Hf • COj * C 4 H 4 . B. Durch Einw. von Di&thylamlin 
auf 1 -Brom -2.4-dimethyi-cy clohexan-carbons&ure-(l)-&thyle8ter (S. 24) (Bentlst, Perkin, 
Soc. 71, 175). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp^,: 228®. 

Amid CJEL u OS = (CH^CJB^'CXl’NHj. F: 103® (Bl., C.r. 129, 1020; Bl. [3] 28, 31). 

13. l»2*JHfnethybeyeloheaDen»f x) •carbonsdure-fdj, Ax-Tetrahydro-asymtn • 
o-ocyiyMUre C&uOt «= (CH&CJ&,C 0 J 1 (vgl. auch No. 11). B. Neben der Hexa- 
hydro-asymni.-O-xylylB&ure (S. 25) durch Reduktion von 3.4-Dimethyl-benzoes&ure mi t 
Natrium in Isoamylalkohol (Bentley, Perkin, Soc. 71, 168). — Prismen (aus Ligroin). 
F : 83®* Lefohi Iflshoh in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig, schwer in kaltem, leicht in heiBem 
Ligroin. — Reduziert Permanganat in Sodaldsung in der K&lte. Qibt mit Brom x.x-Dibrom- 
1 Y-dimethyl-cy clohexan- car bons&ure-(4) vom Schmelzpunkt 124®. 

9 a-/ Cyclopenten-( l)-yl]-iso- 

B. Man kondensiert Cyelopentanon 
mittels Zinks zum Cyclopentanol-(l)- 


14. Cyctopenten-(l)^c^UobuUer8dure]-(l ) 

buttersdure C»H m O, =* *? • QCH,), • CO t H. 

H|v * CXi j 

und a-Brom-isobutters&ure-&thyleeter in Benzolldsung 


*) Bezlfferung der asymm. o.Xylyliiure s. bei dieser, Syst, No. 942. 
f ) Beciffernag der asymm. m-Xylylsfture a. bei dieser, Syst. No. 942. 
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isobutt©r8&ur©-(l).&thyle8t©r, erhitzt letzteren mit KHS0 4 auf. 150-160° und verseift den 
erhaltenen unges&ttigten Ester (Wallaoh, FleischEr, C. 1007 II, 53; A. 358 , 305). — 
Flussig. Xp 17 : 148 — 150°. — Liefert bei der Destillation unter gewohnlichem Druck Iso- 
propylidencyclopentan (B d. V, S. 74). Addiert in Eisessigldsung Ha] ogen wassers tof f . — 
Ammoniumsalz. In Wasser nicht ganz leicht lOslich. — AgC 8 H 18 O t . UnlOslich in Wasser. 

15. Cyclopenten-($)-[a-i8obutter8&ure]-(l) CO>^ ^a-JVyclopenten-(3)~yl]- 

i 80 butter 8 &ure (?), Camp hoceens dure C^O, = ^"^ fi 1 ]>CH-CS(CH a ) i -CO i H(r). 

Zur Komititution vgl. Blaise, Blanc, Bl. [3] 28, 170, 177. - B. Dae Nitril entsteht neben 
anderen Produkten aus Camphenilonoxim (Bd. VII, S. 72) dtlrch kurzes Erhitzen mit verd. 
Scbwefels&ure (D: 1,18) oder verd. Salzsaure, besser durch Einw. von Acetylchlorid ( Jaqelki, 
B . 82, 1505; Blaise, Blanc, C. r. 120, 888; Bl. [3] 23, 174); man verseift es durch ca. 30-stdg. 
Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Blaise, Blanc, Bl. [3] 28, 177). — Krystalle. F:54°(J.; 
Blaise, Blanc). Kp, 4 : 145° (J.); Kp n : 145-146° (Semmler, B. 42, 249). Fliichtig mit 
Wasserdampf (J.). D*° (flussig): 1,020; n D : 1,4862 (S.). Sehr wenig ldslich in Wasser, leicht 
in organiscnen Mitteln (J.). — Durch Oxydation mit KMn0 4 in kalter verd. waBr. Ldsung 
entsteht Dioxycamphoceansaure CAeO, (Syst.No. 1100) (J.). - NaC 2 H 18 0 8 -f 17.H t O. 
Nadelchen (J.). — Cu(C 2 H 18 0 2 ) t . Grimes Pulver. Loslich in Chloroform (J.). — AgC ft H 18 0 2 . 
WeiBes Pulver (J.). — Ca^H^O*),. Nadelchen (J.). 

Amid C # H 16 ON = C 6 H T • C(CH 8 ). • CO • NH 2 (?). B. Durch 2-stdg. Behandlung des 
Nitrils mit alkoh. Kalilauge (Jaqelki, B. 32, 1506). — Blattchen (aus Alkohol). F: 155° (Zero.). 

Nitril CgHtjN = C 6 H 7 -C(CH 8 ) 2 *CN (?). Nicht einhmtlich (Blaise, Blanc, Bl. [3] 
518, 175). B. siene oben bei der Skure. — Wasserklares, suBlich riechendes Ol (Jaqelki, B. 
32, 1506). Kp 11 : 85-90° (Semmler, B. 42, 248); Kp^S 95-100° (J.). Kp: 220-230° 
(Blaise, Blanc, C.r. 120, 888; Bl. [3] 23, 175). D*°: 0,9449; n D : 1,47348 (S.). - Durch 
Reduktion mit Natrium in Alkohol entsteheil zwei isompre „Camphoceenamine“ C 9 H 17 N 
(Syst. No. 1595) (Blaise, Blanc, Bl. [3] 23, 175). Bei der Verseifung mit alkoh. Kali ent- 
stehen Camphooeensaure und eine isomere, fliissige S&ure (Blaise, Blanc, Bl. [3] 23, 177). 
Brom und Kaliumpermanganat werden durch das Nitril schnell entf&rbt (J.). 

16. l.*Z.%-Trimethyl-cyclopenten-(3)-carbon8dure-(l)i Camphonensdure J ) 

HC-C^CH*)^ 

C t H 14 0 2 — ^)C(CH 8 )*C0 2 H. (Ein im wesentlichen aus Camphonensaure be- 

stebendes, jedoch mit fliissigen Isomeren verunreinigtes Praparat wurde friiher als „y-Lauro- 
nols&ure“ bezeichnet.) — B. Neben anderen Produkten aus dem Hydrochlorid der Amino- 
laurons&ure (Syst. No. 1884) durch Erw&rmen mit NatriumnitritlOsung (Noyes, B. 28, 
553; Am. 10, 508; 17, 433). Neben anderen Produkten durch Kochen von Nitroso-amino- 
laurons&urelaotam (Syst. No. 3180) mit 10%iger Natronlauge (Noyes, Taveau, Am. 36, 
379). Durch Destination von Denydrocamphersaure (Syst. No. 967) unter Abspaltung von 
CO.(Bredt, Houben, Levy, B. 36, 1287). — KrystaUinisch. F: 152—154°; Kp 21 : 130—133°; 
Bublimiert leioht, ist fliichtig mit Wasserdampf ; sehr leicht loslich in organisohen Mitteln 
(N., Ta., Am. 86, 383). — Camphonens&ure liefert bei der Oxydation mit Salpetersaure Nitro- 
campholacton (Syst. No. 2460) (Tiemann, Tiqqes, B. 88, 2949) und Camphoronsaure (Tiqqbs, 
J. pr . [2] 87* 0). Bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht Laurenon (Bd. VII, S. 61) (Tie., 
Tig.). Mit Brom in Chloroform entsteht Bromcampholacton C 9 H 18 O t Br (Syst. No. 2460) 
(Tie., Tig., B. 38, 2947). Bei kurzem Erwftrmen mit v**d. Sohwetels&ure auf 100° ent- 
steht Campholacton (Noyes, B. 28, 553; Am. 17, 433, 434). - AgC t H 1 ,O p (N., Ta.). - 
Ca^HjjOj^ HjO. Krystalle. In kaltem Wasser leichter lOslich als in heiBem (N., Ta.). 

17. Allocampholyt8dure*) 0^-0,= (CH^C^ CO^. B. Der Athylester entsteht 
bei der Elektrolyse der w&Br. LOsung aes Kaliumsalzes von Camphers&ure-allo-mono&thyl - 
ester; man verseift durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Walker, Henderson, Soc. 07, 
340). — Fliissig. Kp; 233— 235°. DJ # : 0,993. [a]£: -f 5?, 4°. Mischbar mit den Oblichen 
organisohen Solvenzien. — Beim Erw&rmen mit ca. 60°/ o iger Schwefels&ure auf 100° ent- 
steht Campholacton. Liefert ein fliissiges Dibromid. — Ca^H^O^-f 2H t O. 

Athylester 0^*0, - C^-CO.C.H*. Flussig. Kp: 204°; DJ*: 0,951; [a]«: + 39,1° 
(W., H., Soc. 87, 340). - Liefert ein fliissiges Dibromid (W., H.). 

l ) Zu dieser Bezeichnung vgl. die nach dem Literatnr-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buohes [1. I. 1910] erschtenene Arbeit von Bbedt, J.pr. [2] 87, 1. 

•) Die friihere Annahme, daB Allocampholytstture mit y-Laoronolsftnre (s. oben Nr. 16) tdentisefa 
sei, ist nach dem SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Hsndbuohes [1. I. 1910] von Brkdt (J.pr. 
[2] 88, 400) als unsntreffend erkannt worden. Wahrscheinlich ist Allocsmpbolytsftnre ebenso wie 
y-LauronolsAure nicbt einheitlich gcwesen, Vgl. Noyes, Taveau, Am. 36, 384. 
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Rechtsdrehende Form. Zur Konstitution vgl. Lap- 


18. 1 . 2 . 3 -Trimethyl-cyclopenten-( 2 )-carbon 8 &ure-(l), Laurolenadwe '), 
Lauronolsdure, hftufig LauronolsSure von Woringer genannt C^H u O, = 
CH t -C:C(CH*\ co „ 

H,C CH, /C ^ *> * ■ 

worth, Report of the British Association for the Advancement of Science 1900, 327 *). — J B. 
Enteteht neben als Hauptprodukt gebildeter linksdrehender Camphans&ure (Syst. No. 2619) 
aus a-Brom-camphers&ureanhvdrid (Syst. No. 2476) beim Kochen mit 1 Mol.-Gew. Na 2 C0 3 
Oder KOH in waBr. L6sung (Aschan, B. 2T; 2113, 3606), in sehr geringer Menge auch scbon 
bei mehrstiindigem Kochen mit Wasser (Fima, Woringer, A. 227, 7; As., B. 27, 2113). 
Neben Laurolen (Bd. V, S. 75) und Campholacton (Syst. No. 2460) durch wiederholte langsame 
Destination von linksdrehender Camphansaure (Fi., Wo.), am besten im CO a - Strom (As., 
B . 27, 3607; A . 290, 187). Durch mehrstdg. Erhitzen von camphansaurem Barium mit 
wenig Wasser auf 200° im geschlossenen Rohr (Fi., Wo.). — Farbloses 01. Siedet unter ge- 
wOhnlichem Druck fast unzersetzt um 240°; Kpj 7 : 138°; Kp x «: 128—130°; D 20 : 1,0177; n*: 
1,47155 (Tiemann, Tigges, B. 88, 2946). Ziemlich lOslich in kaltem Wasser, leicht in Ather 
und in heiBem Wasser (Fi., Wo.). Die Lauronolsaure aus Bromcamphersaureanhydrid hat 
konstant a 1 ®: -f 199° (1—10 cm), wahrend die Drehung der aus Camphansaure dargestellten 
Pr&parate schwankt, a}?: -f 110° bis 188° (1—10 cm) (Tie., Tig.). — Durch Einw. von Sal- 
petersaure (D: 1,45) entstehen Nitrocampholacton (Syst. No. 2460) und Oxalsaure (Schryver, 
Soc. 78, 561). Bei der Oxydation des Natriumsalzes mit w&Br. Kaliumpermanganatldsung 
unter Kuhlung erhalt man Dioxy-dihydfdlauronols&uiie (Syst. No. 1100) und Laurenon 
(Bd. VII, S. 61) (Tie., Tig.), jedoch keine Camphoronsauj'e (Bredt, Houben, Levy, B. 35, 
1288). Reduktion erfolgt weder durch Natriumamalgam (Collinson, Perkin, P. Gh. S. 
No. 193; Chem. N . 77, 210) noch durch Natrium und Alkohol (Lees, Pe., Soc. 79, 353 Anm.). 
Lauronolsaure liefert mit Brom in Chloroform Bromcampholacton (Aschan, Acta soc. scient. 
fennicae 21, No. 6; B. 27, 3505; vgl. auch Tie., Tig.). Konz. Schwefels&ure bewirkt bei 
30—40° vOllige Zersetzung unter Entwicklung von CO (Co., Pe.). Beim Stehen der ange- 
s&uerten w&Br. Ldsung gent Lauronolsaure zum Teil, beim Kochen mit verd. Sauren etwa 
zur Halfte in Campholacton iiber (Fi., Wo. ; Tie., Tig.). — AgC, H JS 0 2 . WeiBer Niederschlag. 
Zersetzt sich bei 100° (Fi., Wol — Ca(C B + 2H t O*) (lufttrocken). Scheidet sicn 

beim Eindampfen auf der Oberflache der Lftsung in dendritisch verzweigten N&delchen ab. 
In kaltem Wasser ziemlich ldslich, etwas weniger in heiBem (Fi., Wo.). 

Amid C^H^ON — (CH 8 ).C 5 H 4 *CO*NH.. B. Man behandelt Lauronolsaure mit PC1 S 
und tr&gt das Reaktioneprodukt in gekuhltes konz. w&Br. Ammoniak ein (Aschan, Acta 
soc. scient. fennicae 21, No. 5; B. 27, 3504). — Wasserhaltige Bl&ttchen (aus Wasser), die 
an der Luft verwittem. F: 71 -^12°. Ziemlich leicht ldslich in kaltem Wasser. 

19. 1.1.2-Trimethyl-cyclopenten-(2)-carbon8&ure-(3), Isolauronolsdure , 

JJ 0 0JJ 

p- Camp holy tsdure C t H u O I = *i ^ *^C-C0 8 H. Zur Konstitution vgl. Blanc, 

(CH 8 ).C * C(CHs)^ 

Bl. [3] 19, 278; 23, 693, 695; 25, 78; G. r. 181, 805; A. ch. [7] 18, 252. - B. Aus links- 
drehender a-Campholyts&ure (S. 60) durch kurzes Erw&rmen mit verd. Schwefels&ure (Noyes, 
B. 28, 548) Oder durch mehrt&giges Stehenlassen mit Schwefels&ure (1 : 1) bei gewdhnlicher 
Temp. (Noyes, Am. 17, 428). Durch Erw&rmen von inaktiver a-Campholyts&ure mit 30 y^ger 
Schwefels&ure (Perkin, Soc. 88, 854). Durch Oxydation von Isolauronols&uremethylketon 
(Bd. VII, S. 89) mit Natriumhypobromitldsung unterhalb 0° (Blanc, Bl. [4] 5, 29). Der 
Athylester entsteht neben a-Campholyts&ure-&thyleeter bei aer Elektrolyse einer w&flr. 
Ldsung des Natriumsalzes des Camphers&ure-o-mono&thylesters; man fraktioniert das aus- 
gesohiedene Cl im Vakuum und erhitzt den Ester mit dem gleichen Volumen Brom wassers toff - 
s&ure (D: 1,7) im geschlossenen Rohre 5 Stdn. auf 130° (Walker, Soc. 08, 504). Analog 
erh&lt man den Methylester durch Elektrolyse des Natriumsalzes des Camphers&ure-o-mono- 
methylesters (Walker, Cormack, Soc. 77, 375). Isolauronols&ure entstent neben anderen 
Produkten, wenn man [d-Camphers&ure]-anhydnd (Blanc, C . r. 128, 750; Bl. [3] 15, 1193) 
oder dl-Camphersaure-anhydrid (Blanc, Bl. [3] 21, 835) in Chloroformldsung mit A1C1, 
behandelt und das Reakt ionsproduk t nach Aufhflren der Kohlenoxydentwicklung mi t Wasser 
zersetzt. Aus Sulfocamphyb&ure C B H 14 0 6 S (Syst. No. 1584), indem man dies© ftir sioh auf 


*) Zu dieser Beseichnung vgl. die each dem Literatur-Schlufitermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
boches [1. L 1910] erschienene Arbeit von Bredt, J.pr. [2] 87, 1. 

*) Die oben angenommene Form el 1st naoh dem f&r die 4. Aufl. geltenden Xiteratur-SchluB- 
temin durch Uutenuohungeo von Bredt ( J . pr. [2] 87, 2, 12) und Noyes, Burke (Am. Soc. 
84, .174) aehr wahrsoheinlioh gemacht worden. 

*) Uher deu Wasaergehalt des 8alzes vgl. nach dem Literatur-SohiuBtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches: Bredt, Amank, J.pr. [2] 87, 20; Burke, Am. Soc. 85, 1647. 
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210—220°, oder besser mit iiberhitzem Wasserdampf auf 170—190° erhitzt (Koenigs, Hoer- 
mn, B. 26 , 813) oder mit einem Gemisch von 3 Tin. N atriumhy droxyd und 1,7 Tin. Wasser 
bei ca. 240° in guBeisernen Gef&Ben verse hmilzt (Perkin, Soc. 73, 829). Durch Einw. von 
alkoh. Kalilauge auf a-Brom-dihydroisolauronolsaure (S. 27) (Noyes, Am. 18, 690) oder 
auf deren Metnvlester (Pe., Soc. 73, 838). Aus Isolauronolsaure-hydrobromid (S. 27) mit 
N&tronl&uge (Walker, Cormack, Soc. 77, 381). Aus inaktivem a-Campholytsaure-hydro- 
bromid (S. 28) durch Ldsen in Ameisensaure Dei 35 — 40° und Eindunsten der Losung im 
Vakuum fiber Atzkali (Pe., Soc. 83, 854). Durch Erwarmen von aktiver (Tiemann, B . 83, 
2937) oder von racemischer (Noyes, Blanchard, Am. 20, 286) Oxydihydro-a-campholytsaure 
(Syst. No. 1063) mit verd. Schwefels&ure. 

Durst. Man gibt zu einer Ldsung von 25 g Camphersaureanhydrid in 100 ccm Chloroform 
23 g Aldj in Anteilen von 4 — 5 g, gieBt nach Aufhdren der Kohlenoxydentwicklung in 700 ccm 
Eis wasser, w&scht die Chloroformlosung mehrmals mit verd. Salzsaure, versetzt mit liber- 
schiissiger Natronlauge, destilliert dae Chloroform mit Wasserdampf ab und fallt die kalte 
alkal. Ldsung mit Salzs&ure (Noyes, Am. 22, 262; vgl. Blanc, Bl. [3] 16, 1192; A. ch. [7] 
18, 204). Nebenprodukte der Reaktion: Blanc, Bl. [3] 23, 27, 693; Lees, Perkin, Soc . 
79, 332. — Die Reinigung der Isolauronolsaure erfolgt durch Destination im Vakuum (Noyes, 
Am. 22 , 262), durch Destination mit iiberhitztem Wasserdampf (Zelinsky, Lepeschkin, 
)K. 33, 551; A. 819, 306) oder durch Destination der ammoniakalischen Ldsung mit Dampf; 
hierbei dissoziiert das Ammoniumsalz; die Isolauronolsaure destilliert mit den Wasserdampf en 
und wird durch Ansauem des ammoniakalischen DestiUats abgeschieden (Lees, Perkxn, 
Soc. 79, 343). 

Isolauronolsaure ist dimorph und krystaUisiert aus Alkohol je nach Temperatur und 
Konzentration in rhombischen oder monoklinen Formen (Blanc, Bl. [3] 21, 836), aus Ligroin 
in viereckigen Platten (Noyes, B. 28, 548). F: 133° (korr.) (Walker, Soc. 67, 348), 133,5° 
(Noyes, B. 28, 648), 134-134,5° (Zel., Lep.), 135° (Koe., Hoe.), 135° (korr.) (Bl., Bl. [3] 
21, 836). Kp: 247-249° (Bl., C. r. 123, 750; Bl. [3] 15, 1193), ca. 250° (Pe., Soc. 73, 831), 
255—256° (Noyes, Am. 18, 689); Kp^.: 244,5—245° (Zel., Lep.). Isolauronolsaure, in der 
K&lte geruchloB, beginnt schon unterhalb 100° sich mit eigentumlichem campherartigem 
Geruch zu verfliichtigen und ist fliichtig mit Wasserdampf (Bl., Bl. [3] 15, 1193; A. ch. 
[71 18, 209). Ldst sich bei 15° in 5900 Tin. Wasser (Bl., A. ch. [7] 18, 209), bei 20° in 5880 Tin. 
(Noyes, B. 28, 548), bei 25° in 5000 Tin. Wasser (Wa., Soc. 67, 348). 100 ccm der gesattigten 
Ldsung in absol. Alkohol enthalten bei 15° 21 g Saure (Bl., A. ch. [7] 18, 210). Leicht ldslich 
in Ather, m&Big in heiBem, schwer in kaltem Petrolather (Wa., Soc. 03, 504). Optisch inaktiv 
(Bl., Bl. [3] 10, 291; 21, 833; A. ch. [7] 18, 210). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 8,6x10 • (Wa., Soc. 77, 399). Leicht ldslich in konz. Schwefelsaure und durch 
Wasser wieder unver&ndert fallbar (Bl., A. ch. [7] 18, 209). Sehr leicht ldslich in den waBr. 
Ldeungen ihrer Salze und aus diesen Ldsungen durch CO a nicht fallbar (Bl., A. ch. [7] 18, 
210). — Isolauronolsaure zerfallt bei mehrstundigem Erhitzen im Druckrohr auf 300° (Bl., 
Bl. T3] 19, 700; A. ch. [7] 18, 215) bezw. 340° (Zel., Lep.) oder bei der Destillation mit l l /a Tin. 
Anthracen rC^iossLEY, Renout, Soc. 80, 4D in C0 2 und Isolaurolen (Bd. V, S. 74). Durc^ 
Einw. von Ozon auf die sodaalkal. Losung aer Isolauronolsaure erhalt man fast quantitat v 
y.y-Dimethyl-y-acetyl>buttersaure (Bd. Ill, S. 708) (Haworth, Perkin, Soc. 93, 588 Anm ); 
diese entsteht auch bei der Oxydation mit Chromsaure und H 2 S0 4 (Bl., Bl. [3] 19, 531; 
A. ch. [7] 18 , 269; Pe., Soc. 73, 844). Beim Erwarmen mit verd. Salpetersaure entstehen 
a-a-Dimethyi-glutareAure, etwas Oxalsaure (Bl., Bl. [3] 19, 281; A.ch. [7] 18, 258), auBerdrm 
a.a-Dim ethyl - bernsteins&ure (Tiemann, B. 33, 2943). Oxydation des Kaliumsalzes n.it 
verd. w&flr., durch allmahlichen Zusatz von verd. Schwefelsaure neutral gehal tenor Kalium- 
permanganatldsung unterhalb 0° ergibt als Hauptprodukt Isolauronsaure (Syst. No. 1285), 
auBerdem geringe Mengen von y .y -Dimethyl -y -acetyl -buttersaure, a.a-Dimethyl-bemste n- 
s&ure und Oxals&ure (Bl., Bl. [3] 21, 840; vgl. Bl. [3] 19, 281; A. ch. [7] 18, 255; Koenigs, 
Meyer, B. 27, 3467; Perkin, Soc. 73, 839); fiihrt man die Oxydation mit Permanganat 
ohn e Kiihlung durch, so entstehen hauptsaohlich a.a-Dimethyl-bernsteinsaure und Oxalsaure 
und nur geringe Mengen Isolauronsaure und y.y-Dimethyl-y-acetyl-buttersaure (Bl., Bl. [3] 
21 , 843). Durch Reduktion von Isolauronolsaure mit Natrium und siedendem Isoamyl- 
alkohol erh&lt yn*n Dihydroisolauronolsaure (S. 26) (Noyes, Am. 18, 689; Perkin, Soc. 
78 , 836). Durch langere Einw. von 50%iger Bromwasserstoffsaure auf Isolauronolsaure 
entsteht Isolauronolsfi.ure-hydrobromid (S. 27) (Walker, Cormack, Soc. 77, 380; vgl. 
Noyes, Am. 17 , 431), wahrend das Hydrobromid der inaktiven a-Campholytsaure (S. 28) 
erhalten wild, wenn man Isolauronolsaure 24 Stdn. mit kaltgesattigter Brom wassers tof f - 
s&ure unter st&ndigem Einleiten von Bromwasserstoff in Beruhrung laBt (Wa., Co., Soc. 
77 , 379). Mit Brom entsteht imter 0° in Chloroformlosung Isolauronolsaure-dibromid (S. 27) 
(Noyes, B. 28 , 562; Am. 17 , 430). Beim Erwarmen der Ldsung von Isolauronolsaure in 
konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad entsteht Sulfocamphylsaure (Bl., C. r. 124, 1361; 
A. ch. [7] 18 , 218; Pe., Soc. 73, 835). Durch Einw. von A1C1 3 auf die Ldsung von Isolauronol- 
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s&ure in Benzol wird 1.1.2-Trimethyl-2-phenyl.oyolopent»n-carbons4ure-(3) (Syst. No. 949) 
gebildet (Eukmaw, Chtmisek Weekblad 4, 735; C. 1907 II, 2046). 

NH.C.H„0«. Farblose Rrystalle. Unldalioh in Ather, leicht lOslieh in Waeaer; wird 
durch Wasser zersetzt (Blanc, V. r. 124, 469; A. ch. [7] 18, 221). — NaCjH, s Oj+ 2 H.O. 
Bl&ttchen. Sehr leicht ldslich in Wasser, weniger leicht in Alkoho l (B l., A. ch. [7] 18, 222). 

— KC-Hj.O. -f- H.O (bei 140°). Krystallinisch; leicht 16slich in Wasser, weniger leicht in 
Alkohol (Koenigs, Hobrlin, B. 28, 814). - Cu(C,H 18 0,),. Blaue Nadeln. Sehr wenig 
ldslich in Wasser, ldslich in Ather und Chloroform (Bl., C. r. 124, 469; A . ch. [7] 18, 225). 

— AgC ft H 18 0,. WeiBes Pulver. Unldslich in Alkohol, Ather, Wasser (Bl., C. r. 124, 469; 
A, ch, [7] 18, 226), — Mg(C f H 13 O t ) 1 + 2H,0. Bl&ttchen. Schwer ldslich in kaltem und 
heiBem Wasser (Bl., A, ch. [7] 18, 222). - Ca(C 8 H 18 0,), + 3 1 /, H,0. Nadeln. Leicht 
ldslich in Wasser (Noyes, B. 28, 550; vgl. Koe , Hoe., B, 26, 814). — S^C^H^O,),-!- 2 1 / 8 H i O. 
N&delchen. Schwer ldslich in kaltem und heiBem Wasser (Bl., A. ch, [7] 18, 222). — 
BarCgHjjOgV Scheidet sich bei gewdhnlicher Temp, in wasserhaltigen Krystallen, auf dem 
Wasserbad wasserfrei aus (Noyes, B. 28, 650; vgl. Walker, Soc, 63, 506). — Zn(C 9 H 18 O t ),. 
N&delchen (aus Ather). Fast unldslich in Wasser und Alkohol, schwer ldslich in Chloroform, 
leicht in Ather (Bl., C . r. 124, 469; A, ch, [7] 18, 224). - Cd^H^O*)*. Prismen (aus Ather- 
Alkohol). Sehr wenig ldslich in Wasser und Alkohol, leicht in Ather und Chloroform (Bl., 
C, r, 124, 469; A, ch. [7] 18, 224). — Mn(C 9 H 18 0^|. Krystallinisch (aus Wasser). Ldslich 
in Ather, wenig ldslich in Wasser (Bl., C, r. 124, 469; A. ch. [7] 18, 224). — FefCgH^Of),. 
Rote Kryst&Uchen (aus Ather). Ldslich in Ather und Chloroform, unldslich in Wasser (Bl., 
C. r, 124, 469; A. c&. [7] 18, 222). - Co(C 9 H u O|), + 5H,0. Rosa Krystallbiischel, Welch© 
das Krystallwasser im Vakuum oder bei 100° unter Violettfarbung abgeben; ldslich in Ather 
und Chloroform mit violetter Farbe (Bl., C. r. 124, 469; A. ch. [7] 18, 223). — N i (C, H j 8 (L)- -f- 
5 H,0. Tafeln (aus Wasser). In kaltem Wasser leichter ldslich als in heiBem, ldslich in Atner 
(Bl., A. ch. [7] 18, 223). 


Methylester C^IL^O, = (CHj) 8 C«H 4 *CO t *CH s . B. Man s&ttigt eine Ldsung von Iso- 
lauronols&ure in Metnylalkohol mit Chlorwasserstoff und l&Bt 2 Tag© stehen oder erhitzt 
2 Stdn. auf 100° im geschlossenen Rohr (Blanc, Bl. [3] 15, 1195; A. ch. [7] 18, 225). Bildung 
aus Camphers&ure-o-methyl ester s. o. bei der S&ure. — Durchdringend campherartig riechende 
Fliissigkeit. Ka w : 203-204° (B., C . r. 123, 750; Bl. [3] 15, 1195; A. ch. [7] 18, 226). D 1 *: 
0,9874 (B., A. ch. [7] 18, 225). — Verbindet sich mit Brom zu Dibrom-dihydro-isolauronol- 
s&ure-methylester (S. 27) (Perkin, Soc. .83, 860). 

Athylester CuHj.0, = (CH^jC.H* • CO, ■ C,H 6 . B. Man s&ttigt eine alkoh. Ldsung von 
Isolauronols&ure mit Chlorwasserstoff und erhitzt dann 2 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 
120° (Blanc, Bl. [3] 15, 1196; A. ch. [7] 18, 226)j Bildung aus Camphers&ure-o-&thylester 
s. o. bei der S&ure. — Durchdringend riechende Flussigkeit. Kp^: 214° (B., Bl. [3] 16, 1196; 
A. ch. [7] 18, 226). DU: 0,9551 (B., Bl. [3] 21, 834); D“: 0,9613 (B., A. ch. [7] 18, 226). - 
Bei Einw. von rauchender Salpeters&ure auf die Chloroformldsung entsteht ein Ol, das nach 
langer Zeit eine in weiBen Prismen vom Schmelzpunkt 79° krystallisierende Verbindung 
CuHiiOjN abscheidet (Wahl, C. r. 132, 694 ; Bl. [3] 25, 806). Bei der Reduktion mit Natrium 
und feuchtem Ather liefert Isolauronolsaure-athyl ester /?- Campholytalkohol (Bd. VI, S. 61), 
mit Natrium und Alkohol dagegen Dihydro-^-campholytalkohol (Bd. VI, S. 23) neben Dihydro- 
isolauronols&ure (B., C. r. 142, 284). Mit Brom entsteht Dibrom-dihydro-isolauronols&ure- 
&thylester (Perkin, Soc. 83, 860). 

Fropylostor ^h^k>0| — (CH^qCjH^ * CO, * CHj • CH, • CH 3 . B. Man s&ttigt eine Ldsung 
von Isolauronol8&ure in Propylalkohol mit Chlorwasserstoff und erhitzt dann 2 Stdn. im 
geschlossenen Rohr auf 130° (Blanc, Bl. [3] 16, 1196; A. ch. [71 18, 226). — 01 von schwachem 
Geruch. Kp^: 232—233°. D 1S : 0,9665. 


Isobutylester C 13 H„0. = (CHa) ? C.H 4 • CO. • CH, • CH(CH,),. B. Man s&ttigt eine Ldsung 
von Isolauronols&ure in JLsoDutylalkohol mit Chlorwasserstoff und erhitzt dann 2 Stdn. im 
geschlossenen Rohr auf 140° (B., Bl. [3] 16, 1196; A. ch. [7] 18, 227). — 01 von schwachem 
Geruch. Kp^: 241—243°. D 15 : 0,9441. 

Amylester C^H^O, — (CHj) 5 C 6 H 4 • CO, • C 6 H n . B. Durch Einw. von Isolauronols&ure- 
chlorid auf Amylalkohol (B., A.ch. [7] 18, 227). - Kp^,: 260°. D 16 : 0,9378. 

Phenylester C^H^O, — (CHa) 8 C 6 H 4 • CO, • C 8 H 6 . B. Durch Erw&rmen von Isolauronol- 
s&urechlorid mit Phenol (B., A. ch. [7] 18, 227). - Nadeln. F: 24,5°. Kp 7W : 300®. - Wird 
schon durch w&Br. Kalilauge leicht verseift. 

a-Naphthylester C^HjoO, — (CHICA GO, C,oH 7 . B. Durch Erw&rmen von Iso- 
lauronols&urechlorid mit a-Naphthol (B., A. ch. [71 18, 228). — Nadeln (aus verdunstendem 
Alkohol). F: 82°. Schwer ldslich in kaltem, leicht in sieaendem absol. Alkohol. 

fi-N aphthylester 0,^*0, =» (CH^CgHg CO^CjoH,. B. Durch Erw&rmen von Iso. 
lauronols&urechlorid mit p-Naphthol (B., A. ch. [7J 18, 228). — F: 82°. 
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Anhydrid C^H^O, = [(CHj^CJB^ • C0],0. B. Duroh lAngeres Koohen von Isolauronol- 
a4nre mit EsaigsAureanhydrid (B., C. r. 124, 469; A.ch. [7] 18, 229). - ZAhe Fiiissigkeit. 
Kp^: 210—215°. D u : 1,0287. — Geht beim Destillieren nnter gew&hnlichem Druck zum 
genngen Toil in eine kryBtallinische Verbindung vom Schmelzpunkt 135—136° iiber. 

Chlorid CLHjjOCl = (CH^) g C 6 H 4 -COCl. B. Au s IsolauronolsAure nnd PCI. (B., C . r. 
128, 751; Bl. [3] 15, 1197; A. ch. [7] 18, 228). - Fliissig. Kp: 212-214° (starke Zers.); 
K P»: 100-102° (unzersetzt) (B., Bl [3] 15, 1197). D 16 : 1,0631 (B., A. ch . [7] 18, 228). - 
Gibt mit Zinkdimethyl in wasserfreiem Ather IsolauronolsAuremethylketon (Bd. VII, S. 89) 
(B„ C.r. 124, 624; A.cA [7] 18, 239). 

A mi d CJB u ON = (CH,),C f H 4 • CO • NH,. B. Au s IsolauronolsAurechlorid und wABr. 
Ammoniak (Blanc, C. r. 128, 752; A, ch . [7] 18, 230) odor durch Einw. von trocknem NH, 
anf das Chlorid in Ather (B., Bl. [3] 15, 1197). Aus dem Amid der InfracampholensAure 
(S. 61) duroh Kochen mit SalzsAure (Fokstib, Soc . 75, 1148). — Krystalle (aus Alkohol 
+ PetrolAther). Triklin (B ., A. ch. [7] 18, 231). F: 129-130° (B., C. r. 128, 752; BL [3] 
15, 1197 ; A. cn. [7] 18, 231). Leicht ldslich in Alkohol imd Ather (B., Bl. [3] 15, 1197), sehr 
wenig in PetrolAther, unlOslioh in Wasser (B., A.ch. [7] 18, 231). LOslich in konz. Schwefel- 
sAure, duroh Wasser unzersetzt f Allbar (B., A. ch. [7] 18, 231). — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol Dihydro -/?- camphol ytalkohol (Bd. VI, S. 23), neben Dihydro-iso- 
lanronolfiAureamid (B., C. r. 142, 284). Wird duroh alkoh. Kalilauge nur sehr schwer verseift 
(B., A. ch. [7] 18, 231). 

Nitril C^H^N = (CHj),C 6 H 4 • CN. B. A1b N ebenproduk t bei der Darstellung des Amids 
aus dem Chlorid durch Einw. von Ammoniak (Blanc, C. r. 124, 1363; A. ch. [7] 18, 237). 
— Darst. Duroh Einw. von PCI, auf das Amid (B., A. ch. [7] 18, 238). — Farblose, bewegliohe, 
durohdringend oampherartig rieohende Fiiissigkeit (B., C. r. 124, 1364). Kp,*: 205° (B., 
G. r. 124, 1364; A. <A. [71 18, 238). D li : 0,9127 (B., A. ch. [7] 18, 238). UnlOsBch in Wasser, 
leicht lOslioh in organiscnen Mitteln (B., C. r. 124, 1364). — Durch Reduktion mit Natrium 
und Alkohol entsteht 3 l -Amino-1. 1.2.3-tetramethyl-cyclopentan (Syst. No. 1594) (B., C. r. 
180, 38). Wird durch alkoh. Kalilauge oder alkoh. SalzsAure leicht zum Amid verseift (B* 
C. r. 124, 1364). 


20. 1.1.2-Trimethyl-cyclopenten-(3)-carbon8&ure-(3) C f H 14 O t = 

HjC CHa ^ „ 

* H ' 

2-Chlor-LX2-trtmethyl-oyolopenten-(8)-oarbonsaure-(8) (in Soc. 78, 824 „Chlor- 

H . c CH^ 


dihydro-/?-camphylsAure“ genannt) C # H 1I 0 1 C1 = 


•CO t H. Zur 


(CH^C-CClfCH.y" 

Konstitution vgl. den folgenden Artikel. — B. Aus 8utfocampnylsAurechlorid (Syst. No. 1584) 
beim Erhitzen nnter Abspaltung von SO. (Pebkin, Soc. 78, 824). — Farblose Nadeln (aus 
PetrolAther). F: 105—106°. Leicht lflslich in Ather, Alkohol, Chloroform, Eisessig und 
heiBem PetrolAther, fast unlftslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entsteht 
/?-CamphylsAure. 

2-Brom-LL2-trimethyl-oyolopenten-(8)-oarbonaaure-(3) ^injSoc. 78, 827 ; 88, 847 

,,Brom-dihydro-0-camphylsAure“ genannt) C^HjjOjBr = * co tH. 

Zur Konstitution vgl. Pkmon, Soc. 88, 844, 847, 866. — B. Aus SoifocamphylsAurebromid 
beim Erhitzen (P., Soc. 78, 8527). — KiyBtalle (aus PetrolAther). F: 130—131° (P., Soc. 88, 
866 Anm.). Leicht ldslich in Alkohol und Ather, schwer in PetrolAther (P., Soc. 78, 828). 
— Spaltet beim Erhitzen keinen Bromwasserstoff ab (P., Soc. 88, 861). Beim Erhitzen mit 
iJVn V K'aJiljMig tt entsteht /5-CamphylsAure (P., Soc. 73, 828; 83, 866 Anm.). 

2-Brom-LL2-trimethyl-cyclopenten-(3)-oarbonsAure-<3)-athylester (P) (in Soc. 88, 
861 „Brom-/?-oampholytsAure-Athyle8ter“ genannt) C^H^OiBr = 

CH ^CCO.C.H. cn. B. Man erhitzt eine LOsung von Dibromdihydro- 

(CHjJ-C-CBrCCH^K _ 

iaolanronolaiure-ithyleeter (S. 27) in Eiseasig zum Sieden (ProunN, Soe.93, ~^P«o : 

164-168°. — Wird durch Di&thylanilin - nur partiell entbromt, durch alkoh. Kab leicht in 
die enteprechende Athoxy-trimethylcyclopenten-cvbons&ure (Syst. No. 1064) verwandelt . 

21. 1.1.5-THmethyl-evclopenten-(»)-carbon»dure-(2) (von Noybs, Blanchard, 

HC I C(CO|H) \ r*/rrrr 

Am. 20, 289, als 4 # -CampholytsAure bezeichnet) C^uP, = H 

B. Ana inakt. a-Brom-[dihydro-a-campholytsAure] (S. 28) mit alkoL KaHlange (N., B., 
Am. 26, 289). Man bromiert Dihydro-a-campholytsAureester und schtittelt den gebromten 
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Ester 10 lue mit Barytwasaer bei 40 — 60°; daneben entstebt eine S&ure C(H u O. (N., B. ; 
N. f Pattkbsok, Am. 87, 428). — Nadeln (aug Ligroin). F: 90—91® (N., B.), — Gibt bebn 
Enr&rmen mit verd. Schwefels&ure keine Isolauronols&ure (N., B.). 

C^[ u ON = (CH^,C 5 H« CO NH,. Bl&ttchen oder Platten (aus Ligroin). F: 
90® (N., B.). 

22. 1.1.2-Trimethyl-cyclopenten-(2)-carb(m8dure-(6), a-Campholyts&ure 

f! ( TT u O| = qch,),. Zur Konstitution vgl. TimiANN, Kkrsohbaum, B. 

H|C • CH(COjH) 

88, 2942; Blanc, C.r. 181, 806; Bl. {3] 26, 80; Noyes, Patterson, Am. 27, 428. 

a) Linksdrehende a- Camp holy tsdure CyS 14 0 2 = (CH 8 ) 3 C.H 4 • CO.H. B. Entsteht 
neben aktiver Oxydihydrocampholyts&ur^ (Syst. No. 1063) und Campholytolaoton (Sy8t. 
No. 2460) (Tie., K., B. 88, 2937) aus rechtsdrehender Amino-dihydrocampholyts&ure (Syst. 
No. 1884) mit verd. Schwefels&ure und Natriumnitrit (Noyes, Am. 18, 603; 17, 424; Noyes, 
Phillips, Am. 24, 290). — Fast farbloses, bei l&ngerem Stehen schwach gelb werdendes 
01 (Tib., K.). Siedet unter gewdhnlichem Druck bei 240—243° (No., Am. 16, 606), bei 236° 
bis 236° unter geringer Zersetzung (Tie., K.); Kp 16 : 139—140°; Kp g : 126—128° (Tie., K.). 
D 17 : 1,014 (Tie., K.). D*’*: 1,0166; D ,a : 1,0146; D"* 4 : 1,0107 (No., Ph.). ng: 1,47116 (Tie., 
K.). Leicht lOslich in Ligroin (No., Ph.). a n : - 73° (1 = 10 cm) (Tie., K.). [a]?’*: - 60,4°; 
fa Jo : —69,6°; [a]g-*: —68,0° (No., Ph/). Bei der Destination unter vermindertem Druck 
sinkt die Drehung (No., Ph.). — Bei der Oxydation mit Permanganat entstehen Dioxydihydro- 
campholyts&ure(Syst.No. 1100) und 1.1.5-Trimethyl-cyclopentanol-(6)-on-(4)-carbons&ure-(2^(7) 
(Syst. No. 1397); bei der Oxydation mit Salpeters&ure entstehen a.a-Dimethyl-tricarballyl- 
s&ure (Bd. IT, 8. 827), a.a-Dimethyl-glutars&ure (Bd. II, S. 676) und geringe Mengen einer 
S&ure CyH^Oj vom Schmelzpunkt 191° (Ti., K.). Bei kurzem Erw&rmen mit verd. Schwefel- 
s&ure (No., B. 28, 648) oder Dei mehrt&gigem Stehen mit Schwefels&ure (1 : 1) bei gew6hn- 
licher Temp. (No., Am. 17, 428) wird a-Campholyts&ure in Isolauronols&ure umgelagert. 
Mit Brom nefert sie ein Dibromia (F: 110—114°) (No., B. 28, 662), mit rauchender Brom- 
wasserstoff s&ure ein rechtsdrehendes Hydrobromid (S. 28) (No., B. 28, 661 ; Am. 17, 427 ; 
No., Ph., Am. 24, 291). — Zn(C f H^O^. Sehr wenig lflshch in Waaser, leicht in Ather (No., 
Am. 18, 606). 

Eine schwach linksdrehende a-Campholyts&ure CgH^Oj wird erhalten, Wenn 
man das Natriumsalz des Camphers&ure-o-mono&thylesters in w&ur. Lftsung elektrolysiert, 
das abgeschiedene Ol fraktioniert und die nach wiederholter Destination bei 212—213° liber - 
gehende Fraktion, die im wesentlichen aus dem schwach rechtsdrehenden Athylester (s. u.) 
der schwach linksdrehenden a-Campholyts&ure besteht, durch Kochen mit alkoh. Kalilauge 
verseift (Walker, Soc. 88, 496). — Farbloses 01. Kp: 240—242°. D]*:* 1,017. [a] D : —6®. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26°: 9,3*10 °. — Gibt mit Brom in CS t ein Di- 
bromid (F : 110°) (S. 29). — Ba^HjjO^j (bei 130°). Amorph. 

Athylester der schwach linksdrehenden a-Campholyts&ure CyETuOf = 
5#H 1S -C0 1 *C 1 H 5 . B. s. o. - Farbloses 01. Kp: 212-213°; D“: 0,962; [djg: + 6,04® 
(Walker, Soc. 88, 498). — Liefert ein Oliges Dibromid (S. 29). 


b) Inaktive a- Campholy tsdure CgH^j = (CH^C^-COgH. B. Durch Kochen 
von inaktiver 6-Brom-1.1.6-trimethyl-cyclopentan-carbons&ure-(2) (S. 28) (aus inaktivem 
a-Campholaoton, Syst. No. 2460) mit liberschlissiger Natrium carbonatl6sung (Perkin, 
Thorpe, Soc . 86, 147); durch Emw. von Alkalilauge auf das Hydrobromid der inaktiven 
a-Campholyts&ure (S. 28) (dargesteUt aus Isolauronols&ure und kaltges&ttigter HBr), neben 
Isolaurolen (Walker, Cormack, Soc. 77, 379), Campholytolaeton (Syst. No. 2460) (BlaNc, 
Bl. [3] 26, 81) und inaktive Oxydihydro-a-campholyts&ure (SyBt. No. 1063) (Noyes, 
Blanchard, Am. 26, 283). Durch Reduktion von a-Camphyls&ure in siedender verd. Natron- 
lauge mit Natriumamalgam (Perkin, Soc . 88, 863). Neben inaktiver Oxydihydro-a-campho- 
lyts&ure aus inaktiver Aminodihydro-a-campholyts&ure (Syst. No. 1884) mit verd. Schwefel- 
s&ure und Natriumnitrit (Noyes, Patterson, Am. 27, 432). — KrystaUe. F: 31° (No., 
Blanch.), meist als farbloses Ol erhalten. Kp^: 127—128° (No., Blanch.); Kp«: 162® 
bis 164° (P„ Th.). Siedet unter gewdhnlichem Druck bei 240° und geht bei langsamerDestil- 
lation zum Teil in Campholytolacton iiber (Blanc, Bl. [3] 26, 82). Bei der Oxydation mit 
verd. K a U u m permanganatlteung in der K&lte erhielt Blanc (Bl. [3] 25, 82) inaktive Dioxy- 
dihydrocampholyts&ure (Syst. No. 1100) und Oxydihydrocampholyts&ure (Syst. No. 1063). 
Bei der Oxydation mit vera. Salpeters&ure entstehen wie bei der aktiven S&ure a.a-Dimethyl- 
tricarballyls&ure, a.a-Dimethyl-glutars&ure und geringe Mengen einer S&ure C^H^O* vom 
Schmelzpunkt 190— 191® (Blanc, Bl. [3] 25, 83). Mit Brom in CS 2 entsteht ein Gemisch 
van a-Campholyts&ure-dibromid und Isolauronols&ure- dibromid (No., Blanch.). Mit rau- 
chender Brom wassers toff s&ure wird a-Campholyts&ure-hydrobromid gebildet (P., Soc. 88, 
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854). Kurzes Erwarmon niit verd. Schwefelsaurc bewirkt Umlaserung in Isolauronolsaure 
(P.; P„ Th.). * 

Dim ere a-Campholytaaure CjgHjgO*. ' Eine Saure C, a H,j0 4 (?), die mftglicherwei*e 
als dimorisierte a-Campholytsaure aufzufaesen iat, b. bei a-Camphyls&ure, 8. 84. 

Inaktiver a-Campholytaaure-methylester C 10 H le O, = (CH^,CjH 4 CO, CH,. B. 
Aua inaktiver a-Campholyts&ure mit Methylalkohol und Schwefels&ure (Perkin, Thorp*, 
Soc. 85. 147). - 01. Kp: 200®. v 

Inaktivee a-Campholytsaure-amid C^ u ON = (CH,) t C # H 4 -C0-NH 1 . B. Aua dem 
Ammoniumsal z der inaktiven a-Campholyts&ure durch Erhitzen auf 200° im geschlossenen 
Rohr (Blanc, Destontainks, JEW. [3T 81, 383). — Bl&ttohen (aua Waaaer). F: 103®. Ziem- 
lioh leicht lOehch in Alkohol, Benzol, scbwer in Waaaer und Petrol&ther. 

Inaktivee a-Campholyta&ure-amidohlorid C.HjjNCl, = (CH»),C,H 4 • OC1, - NH,. B. 
Duroh Einw, von PC1 5 auf inaktivee a-Campholyts&ure-amid, neben inaktivem a-C&mpholyt- 
s&ure-nitril (B., D., C. r. 188, 696; Bl. [3] 81, 381). — Schmilzt gegen 176° unter partieller 
Sublimation. 


Inaktivee a-Campholyt»aure-nitril C.IL.N = (CHj) 8 C 6 H 4 -CN. B. Durch Einw. 
von PCI* auf inaktivee a-Campholyts&ure-amid (B., D., C. r. 188, 696; Bl. [3] 81, 381). — 
Ein noon nicht vflilig rein erhaltenes Pr&parat zeigte Kp: 200 — 206°. — Liefert bei der 
Keduktion mittele Natrium und Alkohol aas Amin CgHjj-CHj-NH, (Syst. No. 1595). 


23. l.l-lMmethyl-2-tnethylen-cyclopentan-carbon8dure-(8) (?)* Infra - 

H # C C(:CH,V 

campholensdure C # H 14 O f = i /rt _ TT ^CXCHj), (?). B. Dae Nitril entsteht aus der 

ll|(j * 

durch Einw. von konz. Schwefels&ure auf 2-Brom-2-nitro-camphan erhaltlichen Verbindung 
CjoH^ONBr oder aus der aus letzterer mit konz. Salzs&ure entetehenden ieomeren Verbindung 
(Bd. V, S. 102) durch 7*-stdg. Erhitzen mit w&Br. Natronlauge auf dem Waeeerbad (Forster, 
Soc. 76, 1147); es liefert bei 30-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kalilauge dae Amid (F., Soc. 76, 
1148), das durch sehr langes (200 Stdn.) Erhitzen mit alkoh. Kalilauge zu Infracampholen- 
s&ure verseift wird (F., Soc. 79, 113). — Farbloses bis blaBgelbes, schwach unangenehm 
riechendee 01. Kp^: 239°; Kp M : 145°; leicht I6slich in Ather; D 16 : 1,0146; nJJ: 1,4660; 
optiech inaktiv (F., Soc. 79, 114). — Gibt mit Brom in CS f Tribromdihydroinfracampholen- 
e&ure (S. 29), in Chloroform Dibromdihydroinfracampholensaure (S. 29) (F., Soc. 79, 114, 
116). Geht beim Erwarmen mit verd. Schwefels&ure in Isolauronolsaure iiber (F., Soc . 79, 
114). *— Salze: F., Soc. 79, 114. — Kupfersalz. Griine N&delchen (aus Alkohol). — Silber* 
salz. Farblose Kiystalle (aus Waeser). — Quecksilbersalz. WeiBe Nadelchen. Schwer 
ldelich in kaltem Wasser. — Bleisalz. WeiBe sechsseitige Bl&ttchen (aus Waeeer). 

Amid C *H 16 ON = (CH t ),C 6 H 6 ( : CH.) • CO • NH t (?). B. siehe oben bei der Saure. — Nadeln 
(aus Petrol&ther oder Wasser). F: 90°; sehr wenig I6slich in kaltem, leichter in siedendem 
Petrol&ther, lftslich in heiBem Wasser, leicht lfislich in Alkohol (Forster, Soc. 76, 1148). 
— Gibt mit w&Br. Kaliumpermanganat bei ca. 0° Dioxydihydroinfracampholens&ureamid 

S pst. No. 1100) (F., Soc. 79, 117). Addiert je 1 Molekiil Brom oder KBr (F., Soc. 79, 118). 

ioht ldelich in kalter konz. Salzs&ure; beim Kochen der Ldsung entstehen Isolauronols&ure- 
am id und etwas Isolauronols&ure (F., Soc. 76, 1148). Wird durch Erhitzen mit alkoh. Kali* 
lauge nur sehr langsam zu Infracampholensaure verseift (F., Soc. 79, 113)* Mit alkal. Brom* 
ldsung entsteht ein Amin CgH^NHj (Syst. No. 1595) (F., Soc. 79, 119). 

Nitril C*H ia N = (CH 1 ) 1 C 6 H 6 (:CH,) CN (?). B. siehe oben bei der S&ure. — Angenehm 
campherartig riechendes, farbloses 01. Kp 760 : 198 — 199°; D 24 : 0,9038 (Forster, Soc. 76, 
1148). — Reduziert man das Nitril mit Natrium und Alkohol auf dem Wasserbad, versetzt 
das Keaktionsprodukt mit verd. Salzs&ure und iibers&ttigt nach Abdeetillieren des Alkohols 
nr>d Aus&them mi t Kaliumhydroxyd, so erh&lt man a-Aminocampholen CjHu • CH. • NHj 
(Syst. No. 1595) (Blano, Bl. [3] 28, 697). Durch 30-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
erh&lt man Iniracampholens&uream id (F., Soc. 76, 1148). 


(CH^C-QCH,). 

24. IMhydro-P-camphylsdure CgH i4 0, = Cj ( *)• 

Brom-dihydro-d-oamphyls&ure (in Soc. 88, 847 zur Unterscheidung von der auf 
S. 59 behandelten „Bromdihydro-^-camphyls&ure“ „Iso-brom-dihydro-/3-camphyl- 

(CH^C-aCHaX 

siure“ genannt) C.^.O.Br = ^>CHC0,H (T). B. Aus /J-Camphyls&ure 

und HBr in Eisessig (Perkin, Soc. 88, 847, 866). - KrystaUe (»us Petrotether) F: ca. 
137—138°; ziemlich schwer ldslich in siedendem, sehr wemg in kaltem Petrol&ther. — 
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Zerfallt beim Erhitzen unter HBr-Entwicklung und zersetzt sich beim Kochen mit Warner 
in HBr und /J-Camphyls&ure. Wird durch methylalkoholisches Kali in Me thoxy- dihydro - 
/?~oamphyls&ure (Syst. No. 1054) verwandelt. 

(CH^C-CCCHak 

Dibrom-dihydro-/?-camphylsaure C t H lt O t Br t = | I J^CBr-COgH (?). 

H,C CBr 

B. Aus ^-Camphy Is&ure und Brom in Eisessig oder Chloroform (P., Soc . 83, 870). — Platten 
(aus Benzol). F: ca. 172° (Zers.). Leioht ldslioh in Alkohol und nei&em Benzol, fast unldslioh 
in kaitem Fetrol&ther. — Liefert beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge, mit 
Essigs&ure oder mit Di&thylanilin Brom - y - camphy ls&ure (S. 83). 


25. LHhydro-a-camphyls&ure C t H 14 0, 


(CHj)jC — C(CH|)\ 


Hcl^-CH, 


/ 


CH CO.H (T). 


(CH^C— OCCHjV 

Dibrom-dihydro-a-camphylsaure CgH^OtBr, = L/ ^>CBr*CO,H (?). 

HC— CHBr^ 


B. Aus a-Camphyls&ure und Brom in Chloroform bei 0° im Dunkeln (Pkbjox, Soc . 88, 843, 
851). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: ca. 165—170° (Zers.). Leioht lOalich in Alkohol, 
Ather, siedendem Petrol&ther, senr wenig in kaitem Petroi&ther, unldslich in kaitem 
Wasser. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessigldsung a-Camphyls&ure. Sp&ltet 
sich beim Kochen der Eisessigldsung in HBr und Brom -a-camphyls&ure (8. 84). Wird durch 
Kochen mit Wasser zersetzt unter Bildung von CO,, HBr, einem pfefferminzartig riechenden 
Ol und etwas a-Camphyls&ure. 


Tribrom-dihydro-a-camphylsaure C r H 11 O^Br, = 


(CH^C -C(CH A 


Br 


B. Aus a-Camphyls&ure und Brom in Chloroform im Sonnenlicht (P., Soc . 88, 843, 852). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: ca. 178° (Gasentw.). 


26. „ji-Aorcatnpholensdure“ C»H..O t — C^H^-CO,^ B. Das Nitril entsteht aus 
dem Oxim dee inaktiven Santenons (Bd. VH, 8. 71) aurch Kochen mit 25%iger Schwefel 


!-t&giges J 

41 , 127). - Kpu,: 132-134°. IP°: 1,014. n£: 

Nitril CgH^ = CgH.- CN. B. siehe bei 
D*°: 0,950; nS: 1,47200 (S., B., B. 41, 127). 


Kali (Skmmijeb, Babtklt, B. 

1,47936. 

7r-Norcampholens&ure“. — Kp f : 82—83°; 



6. Carbons&uren CwHhO,. 

1. 3.S-IHmethyl-cyclohepten-(&)-earbon8&ure-(l) 0,^,0, = 


H,C-CH(CH a )*CH lx „ „ 

^ CH CH B - 0411 zu einer am RiiokfluBkiihler siedenden 



Fr 80°. — Gibt mit HBr in Efoessig bei 100° oder beim 
Kochen mit 50%iger Schwefels&ure und etwas Eisessig das 
Lacton nebenstehender Found (SyBt. No. 2460). H 

Amid C^ 17 ON = (CH^C^H, • CO • NH,. Bl&ttohen (aus Wasser). 
D., A. 888, 32). 




•ch(Ch^-6h- 
F: 167—168® (B., 
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2. a.-f Cy do hearen-(t)-ffl] -butter sdnre C 10 H 16 O a — 

H »C<ch 8 .CH> C CH (C,H 5 ) CO j H oder a-Cydoheay/liden-buttersdure = 

^^^CH^CH*^^^^ 2 ^ 6 ) '^ 2 ^' I^urch Verseifung ihres Athylesters, der durch 

3-stdg. I?rhitzen von Cyclohexanol-(l)-[a-buttersaure]-(l) -athylester (Syst. No. 1063) mit 
KHS0 4 au * D>0 0 entsteht (Wallach, Churchill, Rents chler, A. 300, 55). — Siedet im 
Vakuum (14 mm ?) etwas oberhalb 150°. — Addiert in Eisessiglosung leicht HBr. Qibt bei 
langsamer Destination nnter gewdhnlichem Druck Propylidencyclonexan. — AgCjoH^Oj. 

Athylester C lt H J0 O 2 == C 6 H 9 -CH(C i H 5 )-CO.-C l H 6 oder C g H 10 : qC g H 6 ) • C0 2 • C 2 H 4 . B. 
siehe oben bei der Saure. — Kpj 4 : 122—127° (W., Ch., R., A. 300, 55). 


3. a-/ 


HtC<r 


a -[ Cyclohexen-( l)-y IJ-isobuttersdu re C 10 H lg O 2 = 

CQj[ , _(j^^C*C(CH a ) 1 -CO a H. B. Durch Verseifung ihres Athylesters, der durch Erhitzen 

von Cyclohexanol-(l)-[a-isobuttersaure]-(l)-&thylester (Syst. No. 1053) mit KHS0 4 entsteht 
(Wallach, Mallison, A, 300, 68). — Krystalle (aus Ligroin). F: 71 — 72°; Kp^: 146—162°. 
— Zerfallt bei der Destination unter gewOhnlichem Druck in CO* und Isoprop vlidencyclo- 
hexan (Bd. V, S. 77). 


4. Carbonsdure C 10 H 16 O, der Struktur 


< C 

C-^C- 


-Cv c 

\C—C<f (vermutlich Ge- 

-<X ^COjH 

misch von Isomeren mit verschiedener Lage der Doppelbindung). B. Durch Verseifung des 
Athylesters von Wallach, Evans (b. u.). — Kp 17 : 155—157° (Wallach, Evans, A. 300, 
50, 51). — Liefert bei der Destination unter gewohnlichem Drucke linksdrehendes 1-Methyl- 
3-athyliden-cyclohexan (Bd. V, S. 78). — AgC 10 H 16 O 2 . 

Athylester C^H^O, = C 9 H«-C0 1 -C 1 H g . Die unter a) und b) aufgefiihrten Praparate 
sind vermutlich Gemische der Athylester hsomerer Sauren in verschiedenem Verh&ltnis. 

a) Praparat von Wallach, Evans. B. Durch Erhitzen des 1-Methyl-cy clohexanol -(3)- 
[a-propionsaure]-(3)-&thylester8 von W., E. (dargestellt aus Pulegon) (Syst. No. 1053) mit 
KHS0 4 (W., E., A. 300, 31, 51). - Kp ls : 115 -117°. 

b) Pr&parat von Zelinsky, Gutt. B. Durch Erhitzen des 1 -Methyl cyclohexanol-j^V 
[a-propion8&ure]-(3)-athylester8 von Z., G. (dargesteUt aus Pulegon) mit krystallisierter Oxal- 
saure (Z., G., B. 36, 2142). - Kp n : 103-104°. Di 6 : 0,9487. n gs 1,4606. [a] D s + 48,41°. 
— Gibt bei l&ngerem Erhitzen mit krystaUisierter Oxalsaure 1 -Methyl -3 -&thyl-cyclo- 
hexen-(2 oder 3) oder Gemisch beider (Bd. V, S. 78). 


5. 4~Methodthyl-cydohejcen-(l oder 2)-carbonsdure-(l)t A 1 oder A*-Tetrtt~ 
hydrocutninadure >) C 10 H„0, = (CH^,CH HC<^«7 c ^>C CO,H oder 

(CH 3 ),CH HC<chT^>CH CO,H. B. Aus Phellandral (Bd. VII, S. 77) durch frei- 

willige Oxydation an der Luft oder durch Oxydation mit feuchtem Silberoxyd (Schimmel 
& Co., Bericht vom Oktober 1004, S. 92; C. 1004 II, 1470; Wallach, A. 340, 14). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 144 — 145° ; sehr wenig ldslich in Wasser, leicht in heiBem Alkohol (Sch. & Co. ; 
W.). — AgCjqHjjOj. Flocken. Unl6slich in Wasser (Sch. & Co.). 

6. 4 - Methodthyl - cyclohexen -(3)- carbonsdure -(1) (?h A* - Tetrahydro- 

cuminsdure (T) 1 ) C^HnO, = (CHj) # CH • C<^ . CH^^** * ^ 2 ** (*)• 

1 -Brom -4-methoathyl -oy olohexen - (3) - oarbonsaur e - (1) (?), 1-Brom- d 2 -tetrahydro- 

pil pTT 

ouminBiureC?) C l0 H u O,Br = (CH^),CH C<cg t 7cH > CBr C0,H(T) R Aus Nopins&ure 

(Syst. No. 1064) und uberschiissigem Bromwassenitoft in Eisessig (Baeykr, Villiokb, B. 
20, 1926). — Bl&tter (aus Chloroform + Ligroin). F: 176° (Gasentw.). Schwer toslich in 
Ather, etwas leichter in Chloroform, unlOslich in Ligroin. — Mit alkoh. Kalilauge entsteht 
eine bei 126® schmelzende S&ure (Dihydrocumins&ure ?). 

7. l-Methyl-cycloheaeen-(3)-[a-propionadure)-(4), a-[4-Methyl~cyclo- 
hexen-(l)-yl-(l)]-propionadure C 10 H„O, = CH s HC<qj|| ^j|>C CH(CH,) CO,H. 

B Das Nitril entsteht durch Destillation von a-t4-Methyl-cyclohexen-(l)-yl-(l)]-o-cyan- 
propions&ure (Syst. No. 967) unter vermindertem Druck; man kocht es 36 Stdn. mit 20°/jger 
alkoh Sohwefels&ure und erhitzt das entetandene dlige Produkt noch 15 Minuten mit methyl- 


*) Beaifferung der Cuminakure a. bei dieaer, Syat. No. 943, 
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alkoholischcm Kali (Harding, Haworth, Perkin, Soc. 93 , 1973). — Kp 20 : 164—155°. 
AgC 10 H 16 O 2 . 

Nitril OpH^N = CH S • C 6 H 8 • CH(CH 8 ) ■ CN. B. siehe oben bei der Saure. - 01. Kp^: 
162° (Har., Haw., P., Soc . 93, 1973). 

8. a-[4:-Methyl-cyclohexyliden]-propion8&ure 0,^0, = 

CH a • HC<^* ; CH.>C : qCH,) • C0,H. B. Durch Kochen von 1 -Methyl-cyclohexanol-(4)- 

[a-propionsaure]-(4) (Syst. No. 1053) mit Acetanhydrid (Wallach, Rentsohler, A. 806, 
270; vgl. W., Evans, A. 360, 52). — Sirupos. — Bei der langsamen Destination im Wasser- 
stoffBtrom entsteht 1 -Metbyl-4-athyliden-cyclohexan (Bd. V, S. 78). Liefert bei der Oxy- 
dation mit KMn0 4 1 -Methyl-cyclohexanon-(4). 

9. Derivate van Carbonsduren C^H^O* der Struktur ^>C C<q^>C- C0 2 H 
mit unbekannter Lage der Doppelbindung. 

„Bromtetrahydroouminsaure" vom Schmelzpunkt 164—166° C 10 H 16 O 2 Br— CjH 14 Br* 
C0 2 H. B. Man behandelt die aus 1-Nopinsaure durch Erhitzen mit verd. Schwef el saure 
erh&ltliche Dibydr ocuminsaure (S. 85) in Eisessig mit HBr (Walbatjm, Huthig, J. pr. [2] 
71, 470). - F: 154-155°. 

„Bromtetrahydroouminsaure“ vom Sohmelzpunkt 176® C^H^OtBr = C 2 H 14 Br* 
COjH (verschieden von der unter No. 6 aufgefiihrten isomeren S&ure vom gleichen Schmelz- 

S unkt). B. Man behandelt die „Dihydrocumins&ure“ aus dem „Dihydrocuminalkohol‘ < 
es Gingergrasols (S. 85) in Eisessig mit HBr (Walbaijm, Huthig, J. pr. [2] 71, 470). — 
F: 175°. 


10. J.2.2-Trimethyl-cyclohexen-(3)-carbon8&ure-{lJ f Camphor ensdure 
C, 0 H la O, = HC <ch • C0,H. RechtsdrehendeForm. Zur Kon/stitution 

vgl. Lapworth, Lenton, Soc. 81, 20. — B. Bei allm&hlichem Eintragen von 500 g Natrium- 
amalgam (mit 4% Natrium) in ein kochendes Gemisch aus 60 g Bromcamphorens&ure (s. u.) 
und 200 ccm Wasser (Forster, Soc. 09, 52). — Nadeln (aus Alkohol). F: 161°. Sublimier- 
bar. Fliichtig mit Wasserd&mpfen. Unloelich in kaltem, etwas lOslich in heiBem Wasser, 
sehr leicht in orgamachen Mitteln. [a]!?: -f 179,4° (1,1840 g in 26 ccm Chloroform). — 
Lost sich in konz. Schwefelsaure unter Bildung eines L&ctons CifrHw^i („Campholid“) (Syst. 
No. 2460). Bei Einw. von Brom in Chloroform entsteht ein Lac ton C^Jl^OjBr vom Schmelz- 
punkt 62° (,,^-Bromcampholid“) (Syst. No. 2460). — NaC^H^Oj. Nadeln (aus Essigester). 
Sehr leicht loslich in Wasser. 


Methylester C^HigO, == (CB^Cp^-COj-CHji. B. Aus Camphorens&ure mit Methyl- 
alkohol und HC1 (F., Soc. 09 , 53). Aus camphorensaurem Natrium durch Erhitzen mit 
Methyljodid und Methylalkohol (F.). — 01. Kp^^: 215°. 

Anhydrid C^H^C 
mit 7,5 g PC1 6 und gieBt die 
Soc. 09, 53). — Tafem (aus Alkohol). F: 84—85°. Unzersetzt fliichtig mit WasserdAmpfen. 
Unloslich in Wasser, sehr leicht in organischen Mitteln. — Best&ndig gegen alkoh. Kali- 
lauge. 


= [(CHjXCgHp • CO — ],0. B. Man vermisoht 5 g Camphorens&ure 
lie erhaltene Fliissigteit auf gepulvertes Ammoniumcarbonat (F., 


4-Brom-1.2.2-trimethyl-oyolohexen-(3)-carbonsaure-(l), Bromoamphorensaure 
CipH^OjBr — BrC<^^ ^^q^ 2 >C(CH s ) • CO t H. Zur Konst itution vgl. Lapworth, Lenton, 

Soc. 81, 20. — B. Neben anderen Produkten durch Erhitzen von a.a'-Dibrom-d-oampher 
mit Silbemitrat, Silberacetat oder Silberoxyd in Eisessig oder Alkohol (Lapworth, Soc . 
76, 1134). Aus dem „Dibromcampholid“ (Syst. No. 2460), das neben anderen Produkten 
durch Emw. von starks ter rauchender Salpetersaure auf a.a'-Dibrom-d-oampher entsteht, 
durch Erhitzen mit Zinkstaub, Alkohol una konz. w&flr. Ammoniak oder durch Behandeln 
mit Zinkstaub und Eisessig (Forster, Soc. 60, 46). — Sechsseitige Tafeln (aus kaltem Alkohol). 
F: 169°; fliichtig mit WasserdAmpfen, sublimierbar (F.). Unldslich in kaltem, schwer in 
8iedendem Wasser, leicht in organischen Mitteln (F.). [a]5J: -f 144,1° (1,0060 g in 25 ccm 
Chloroform); [a]£: 4* 161,3° (0,7850 g in 25 ccm Benzol). — Durch Oxydation mit KMn0 4 
in sodaalkalischer Ldsung bei ca. 0° entsteht Homocampnorons&ure (Bd. II, S. 842) (F. ; La., 
Soc . 76, 1137). Reduktion mit Natriumamalgam fiihrt zu Camphorensfirure (Tx Best&ndig 
gegen siedenae w&Br. oder alkoh. Natronlauge (F.). L6st sich in konz. Schwefels&ure unter 
Umlagerung in „a-Bromoampholid“ (F: 93—94°) (Syst. No. 2460) (F.). — AgC^-H^O^Br. 
Nadeln (aus Alkohol). Schwer lOslich in Wasser und heiBem Alkohol (F.). — Ba(C i0 H u O 1 Br) t 
-f 2 HjO. Bl&ttchen (F.). — Zn(C 10 H u O I Br) t -f Ci 0 H u O,Br. N&delchen (aus Aceton). 
Sehr wenig ldslich in Wasser, schwerin kaltem, leiohter in heiBem Alkohol (F.). 
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Methylester CJI^OjBr = (CHa^CaHgBr'COaCHg. B. Durch Kochen von Brom- 
camphorensaure mit Natriummethylat und Methyljodid in Methylalkohol (Forster, Soc. 
60, 48). — Campherartig riechendes 01. Kp^^: 255°. Fltichtig mit Dampf. 

1 1 . l*l»3-Trimethyl~cyclohexen-(2)-carbon8dure-(2) 9 Cyclogeranium - 
sdure (von Merling, Welde, A. 380, 120, als ^-Cyclogeraniums&ure bezeiohnet) 

C 10 H 1 ,O J = H 1 C<Cg. (s. aucli No. 13). Zur Konstitution vgl. Tiemann, 

B. 83, 3708. — B. Entsteht neben a-Cyclogeranium8aure (s. u.) durch. mehrt&giges 
Digerieren der Geraniums&ure (Bd. II, S. 491) mit 65— 70%iger Sohwefels&ure unterhalb 0°, 
in etwas grOfierer Menge durch Eintragen der Geraniume&ure in 4 Tie. konz. Schwefels&ure 
unter 0°, langsames Erwarmen der Mischung auf 50° und EingieBen in Wasser (T., B. 38, 
3712). Durch Oxydation von /?-Cyclocitral (Bd. VII, S. 87) an der Luft oder mit KMn0 4 (T., 
B. 83, 3723). — Prismen oder Tafeln (aus Ligroin). F: 93 — 94°. Schwer lOslich in Wasser, 
leicht in organischen Mitteln (T.). — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 eine OxyB&ure 
^ioH 14 O s vom Schmelzpunkt 186° (Syst. No. 1054) und eine Ketos&ure (s. u.) (T.). 

L&Bt sich durch tTberfiihrung in das entsprechende Diphenylamidin, Reduction desselben 
mit Natrium und Alkohol zum Cyclocitrylidendianilin (CH 3 ) 3 C 6 H 6 • CH(NH • C^H*^ und Spaltung 
des letzteren mit verd. heiBen Mineralsauren in /?-CyclocitraL umwandeln (M., B. 41, 2064, 
2066). — Toxische Wirkung: Hildebrandt, A . Pth. 48, 273. 

Oxocarbonsaure C g H^Og. B. Durch Oxydation von /S-Cyclogeraniums&ure mit 
Permanganat neben einer Oxysaure C 10 H 14 O 8 (F: 186°) (Syst. No. 1054) (Tiemann, B. 88, 
3724). — Krystalle (aus Wasser). F: 189°. Leicht lOslich in Ather, Alkohol, Chloroform, 
Essigester und heiBem Wasser. — Das Semicar bazon schmilzt bei 240°. 

12. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(3)-carbon8dure-(2) 9 a- Cyclogeranium - 
ndure (von Tiemann, Semmler, B. 28, 2725, urspriinglich als Isogeraniums&ure, von 
Merling, Welde, A. 300, 120, als d 2 -Cyclogeraniums&ure bezeiohnet) C 10 H 14 O 2 == 

H 8 C<^“7^Q^^>^H*CO a H (s. auch No. 13). Zur Konstitution vgl. Tiemann, B. 88, 

3708. — B. Entsteht als Hauptprodukt bei 2— 3-tagigem Digerieren von Geraniums&ure 
(Bd. II, S. 491) mit 65— 70%iger ochwefelsaure unter 0° (T., Semmler, B. 26, 2725; Haab- 
mann & Reimer, D. R. P. 75062; Frdl. 3, 891 ; T., B. 33, 3705, 3712). Aus d-Oxy-a^-dihydro- 

f eraniumsaure (Bd. Ill, S. 384) mit 70 %iger Schwef els&ure (T., B. 31, 827). — Nadeln (aus 
ligroin). F: 106° (T., B. 81, 828). Kpu*. 138°; auch bei gewOhnlichem Druok unzersetzt 
destillierbar (T., Se.). Schwer I5slich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (T., 
Se.). — Eine eiskalte LOsung von 6,7 g a-Cyclogeraniums&ure und 1,6 g Natriumhydroxyd 
liefert bei der Oxydation mit 4,2 g KMnO, in 200 g Wasser Dioxydihydrocvclogeranium- 
s&ure (Syst. No. 1 100), auBerdem Ketooxydihydrocyclogeraniums&ure (Syst. No. 1397) und 
Isogerons&ure (Bd. Ill, S. 716) (Tiemann, B. 33, 3713). Durch starkere Oxydation mit 
KMnO. entstehen neben Oxala&ure a a-Dimethyl-glutars&ure und a.a-Dimethyl-bernstein- 
s&ure (T., Schmidt, B. 31, 885). a-Cyclogeraniums&ure liefert nach Cberfiihrung in di|s ent- 
sprechende Diphenylamidin, Reduktion zum Cyclocitrylidendianilin mit Natrium und Alkohol 
und Spaltung des letzteren durch kalte verdttnnte Minerals&uren ein Gemisch von a- und 
/?-Cyclocitral (Bd. VII, S. 87) (Merling, B. 41, 2064, 2066). — Toxische Wirkung: Hilde- 
BRANDT, A. Pth. 48, 273. — AgC^H^Oj (T., Se.). 

13. Derivate von a- und von /?- Cy clog eraniums dure C 1# H 14 O t = (CH^C^H* • 
CO t H (s. auch No. 11 u. No. 12). 

Cyologeraniumsaure amide x ), „Isoger aniums&ur eamide“ C 10 BL l7 ON=(CH a ) s C e H 6 * 
CO*NH f . B. Bei 10-stdg. Erhitzen von Qrologeraniumsaurenitril (aus Geraniums&urenitnl 
und 65— 70%iger Schwef els&ure unter gelinder Erw&rmung bereitet) mit alkoh. Kali auf 
170° erhielten Barbeeb, Botjveault (Bl. [3] 16, 1003) zwei Amide (F: 121° und 202°), die 
man durch fraktionierte Krystallisation aus Ather und Benzol trennt. Tiemann, Schmidt 
(B. 31, 889) erhielten aus fyclogeraniums&urenitril durch tagelanges Erhitzen mit w&Br. 
kali auf l50° zu 30—40% Theorie das bei 202° schmelzende Amid. 

Cyclogeraniums&ureamid vom Schmelzpunkt 121°. Krystalle; Kp 10 : 208°; 
sehr leicht ldslich in Ather und Benzol (Ba., Botr.). 

Cyclogeraniums&ureamid vom Schmelzpunkt 202°. Sublimiert sehr leioht, 
unter 10 mm Druok bei 166*; sehr wenig I5slich in Ather und Benzol (Ba., Botj.). 

Cyclogeraniumsaurenltril „lsoger&niums&urenitril“ CjoHjgN == (CH 8 ) 8 C # H 4 *CN. 
1st wahrscheinlich ein Gemisch von a- und ft-Cyclogeraniums&ure-nitril (vgl. Tieman n, 

Nach dem Literatur*8cbluBtermin der 4. dieses Handbuches [1. I. 1910] beweiit 

Bouveault ( Bl . [4] 7, 351, 354), daB das bet 121° schmelsende Amid a-Cydogeranimnsiare- 
amid, das bei 202° sehmelzende Amid also wahrscheinlich P-Cyclogeraniumsftnreamid 1st. 

BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. IX. 6 
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Schmidt, B. 31, 890;. - B. Durch Schiitteln von Geraniumsauremtril (Bd. II, S. 492) 
mit 70%iger Schwefelsaure und nachfolgendes gelindes ErwArmen (Tiemann, S bmmleb, 
B. 26, 2727; T., Schmidt, B. 81, 886; Haabmann & Reimeb, D. R. P. 76062; Frdl. 8, 891; 
Babbieb, Bouveault, Bl. [3] 16, 1002). — 01. Kp^: ca. 90° (T., Sch.), 97° (Ba., Bou.). 
D 20 : 0,9208; n£: 1,4734 (T., Se.). — Bei der Oxydation duroh ChromsAure entstehen a.a-Di- 
methyl-bemsteinsAure, a.a-Dimethyl-glntarsftur© und wenig Aceton, HCN und Oxydihydro- 
cyclogeraniumaaurenitril C 10 H 17 ON (Syst. No. 1063; (Ba., Boil). Letzter© Verbinaung ent- 
steht auch beim Erwarmen mit mABig konz. SchweielsAure (Ba., Bou.). CyclogeraniumsAure- 
nitril ist durch wABr. Alkali nur schwer verseifbar (T., Sb.). Bei der Verseifung mit alkoh. 
Kalilauge bei 170° entstehen zwei isomere CyclogeraniumsAureamide (S. 65) (Ba., Box;.). 

14. 1.1.3-Trtmethyl-cyclohexen-(4)-carbon8dure-(2) (von Mebling, Welde, 

A. 8 68, 120, als J 8 -CyclogeraniumsAure bezeichnet) C^H^Ot == 

^ i n z wei diastereoisomeren Formen bekannt. 

a) iJiedrigschmelzende Form. B. Aus cis-d-Oxy^-cyologerfimiolanoarbonflAur© 
(Syst. No. 1053) beim Kochen mit 40 %ige r SchwefelsAure oder beim Destillieren fiber KHS0 4 
im Vakuum (Mebling, Welde, A. 366 , 174). Der Athylester entsteht neben dem Diastereo- 
isomeren und anderen Produkten durch Destillation von t rans - <5 - Oxy -a- cyclogeraniolan- 
carbonsAureester liber KHS0 4 bei 100—150 mm (M., W., A. 866, 170). — Krystalle. 
F: 75 — 76° (M., W.). — LaBt sich durch tTberfuhrung in das zugehOrige Diphenylamidin, 
Reduktion dieses Amidins zu Pseudocyolocitrylidendianilin (CH - CH(NM • C JHjV und 
Spaltung dieses letzteren in Pseudocyclocitral (d 8 -Cyclocitral) (Bd. Vll, S. 88) fiberffihren 
(M., B. 41, 2066). 

b) Hochschmelzende Form. B. des Athylesters s. o. — F: 83—84° (M., B. 41, 2066). 

c) PrUparat aus rohem 1 .1 .3-Trimethyl-cyclohexanol-(5)-carbonsAure*(2)- 
athylester. Wahrscheinlich Gemisch der unter a) imd b) aufgeftihrten Formen. — B. Aus 
roher 1 .1 .3-Trimethyl-cyclohexanol-(5)-carboii8aure-(2) (Gemisch von Diastereoisomeren) 
durch Destination mit KHS0 4 im Vakuum (Hdchster Farbw., D. R. P. 148206; (7. 1904 I, 
486; Mebling, Welde, A. 866, 213). Man behandelt rohen 1.1.3-Trimethvl-oyclohexanol-(5)- 
carbons&ure-(2)-athylester (Gemisch von Stereoisomeren) mit PC1 8 und Chinolin, destilliert 
den entstandenen FhosphorigsAureester im Vakuum und verseift den so entstandenen Tri- 
methylcyclohexencarbonsAureester mit alkoh. Kalilauge (H. F., D. R. P. 148206). — Sirup. 
Kp 16 : 140—142° (H. F.; M., W.). — Das Calciumsalz gibt beim Destillieren mit Caloium- 
formiat unter vermindertem Druck Pseudocyclocitral C 10 H 14 O (H. F., D. R. P. 164606; 
C. 1906 II, 1749). 

1.1.3-Trimethyl-oy olohexen- (4) - oarbonsaure -(2) - athylester C l ,H*O i =(CH,),C i H,- 
00,-C.Hj (wahrscheinlich Gemisch von Diastereoisomeren). B. s. im vorangehenden 
Artikel. Entsteht femer neben anderen Produkten durch Einw. von salpetriger fl&ure auf 
trans-6- Amino- 1.1. 3-trimethyl -cyclohexan-carbonsAure-(2)- Athylester (Syst. No. 1884) (Biota, 

B. 40, 4180). — 01. Kp^: 95-98° (HOchster Farbw., D. R. P. 148206; C. 1004 £ 485); 
Kp 8 : 87—88° (Sk.). Fliichtig mit Wasserdampf (Sk.). 

16. 1.1.3-Trhnethyl-cyclohe(Ken-(6)-carb0n8dure-(2) (von Mebijng, Welde, 

A. 866, 120, als 4 4 -CyclogeraniumsAure bezeichnet) = 

B. Au| 5-Chlor- 1 . 1 .3-trimethyl-cyclohexadien-(3.5)-carbon- 

sAure-(2) (S. 85) lurch Einw. von Natrium auf die alkoh.-alkal. Ivtmng (M. f D. R. P. 175687; 

C. 1006 II, 1694). Daneben entstehen d 1 - und A 8 -Cy ologeraniumsAure (ML, W., A. 866, 
129). — Prismen (aus Essigester oder Ligroin). F: 102—102,5° (M.). Kp-; 123,5° (M.). In 
Alkohol, Ather, Benzol una Aceton leicht lOslich (ML). — Die L6«ung in Soda entfArbt Per- 
manganat in der K&lte (M.). Addiert 2 Atom© Brom; das Bromadditionsprodukt spaltet 
bei gew6hnlicher Temperatur 1 Mol. Bromwasserstoff ab (M.). 

Athylester Q.|h|gO| — (CH*)jC.H 4 • C0 8 * C|Hi. B. Aus dem Kaliumsalz der S&ure 
und Athyljodid in siedender alkoh. L6sung (M., D. R. P. 175687; C. 190613, 1694). Aus 
5-Chlor- 1 . 1 .3-trimethyl -cyclohexadien -(3. 5)-carDonaAure-(2)-Athyleeter mit Natrium und Alko- 
hol. — Farblosee, angenehm riechenaes 01. Kp t : 94°. 

16. Cyclogeraniolencarbonsdure C^H^O,, wahrscheinlich Gemisch von 1,1.5-IVi- 
methyl - cyclohexen - (2) - carbonsdure - (3) und 

1.1.5-T*H,methyl~t3fctohexen-(3)-carbon8du<re-(3) •CO.H. 

B. Das Amid entsteht, gemischt mit etwae Nitril, durch Destillation des 1 . 1 .6*-Tr imethyl - 
c yclohexanol-(3)-carbonsAure-(3)-amids vom Schmelzpunkt 196° (Syst. No. 1063) mit KHS0 4 
im Vakuum; man verseift es duroh Kochen mit konz. alkoh. Kali (Hfichster Farbw., D. R. P. 
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141699; C . 1003 I, 1244). — Prisraen oder Nadeln (aus Benzol). F: gegen 140°; Kp 16 : 154°; 
in Alkohol, Ather, Benzol und Ligroin leicht ldslich (H. F., D. K. P. 141699). — Das 
Calciumsalz gibt bei der trocknen Destination mit Calciumformiat den Cyclogeraniolen- 
aldehyd vom Kp 10 : 87-88° (Bd. VII, S. 88) (H. F., D. R. P. 142139; C. 1903 II, 78). 

A m i d C 10 H 17 ON = (CH s ) 8 C 6 H fl • CO • NH„. B. siehe S. 66 bei der S&ure. — Nadeln (aus 
Benzol). Kp n ; 168° (H. F., D. R. P. 141699; C. 1003 1, 1244). 

Nitril C 10 H 16 N = (CH 8 ) 8 C 6 H 6 *CN. B. siehe S. 66 bei der Saure. *— 01. Kp 14 : 117°; 
Kp 760 : 220-221° (H. F., D. R. P. 141699; C. 1903 I, 1244). 


17. l-Methyl-tryclopenten-(l Oder 5)-fa-isobutters&ureJ-(3), a-[3-Methyl- 
cyclopenten - (2 Oder 3) - yll - isobutter saure, a - Fencholens&nre C, 0 H 1( ,O e = 
H 2 C-CH 2 ^ „ . HC-CH, 


CH,*C -- CH 


>CH C(CH 3 ) 2 Cb 2 H oder 


CH 3 C-CH 2 


/ 


CHC(CH 8 ) 2 


■co 2 h. 


a) Rechtsdrehende a-Fencholens&ure C 10 H 16 O 2 = CH 3 *C 6 H 4 * QCHj^-COjH. B. 
Das Nitril entsteht neben wenig Nitril der /l-Fencholens&ure beim Erhitzen von [d-Fen- 
chon]-oxim (Bd. VII, S. 98) mit verd. Salzsaure oder Schwefels&ure; erhitzt man das 
Gemisch der Nitrile mit alkoh. Kalilauge, so wird das d-Nitril zu ^-Fencholensaure verseift, 
das a-Nitril aber nur in a-Fencholens&ureamid verwanaelt; aus diesem gewinnt man durch 
sehr lange fortgesetzte Hydrolyse mit alkoh. Kalilauge reine a-Fencholens&ure (Cocxburn, 
Soc. 76, 601, 606; vgl. Wallach, A. 250, 329; Wa., v. Westphalen, A. 316, 278). 
Neben dem Lacton der Oxydihydro-a-fencholens&ure (Syst. No. 2460) durch Kochen von Oxy- 
dihydro-a-fencholens&ure (Syst. No. 1053) mit 25%iger Schwefelsaure (Blumann, Zeitschel, 
B. 42, 2702). — Dickes, farbloses 01. Kp: 254—266° (geringe Zers.); Kp^: 136—138°; 
D 16 : 1,0069; [a] D : + 30,73° (C.). — Oxydation mittels Ozons: Semmler, Bartelt, B . 40, 437. 
Bei Einw. von frisch bereiteter uberschiissiger Natriumhypobromitlosung in alkah Losung 
entsteht ein Lacton C^HjaC^Br (Syst. No. 2460) (Wa., v. We., A. 316, 279). Durch Losen 
von a-Fencholens&ure in konz. Schwefelsaure wird das Lacton der Oxydihydro-a-fencholen- 
s&ure (Syst. No. 2460) gebildet (S., B. 39, 2853; S., Ba. ; Bl., Z.). Beim Schiitteln mit 
rauchender Salzs&ure entsteht a-Fencholens&ure- hydrochlorid (S. 31) (Wa., A. 289, 336; 
Bl., Z.). — Ca(C 10 H 16 O 2 ) 2 + 4 H a 0. Krystallinisch (C.). 

Amid CiqH^ON = CH 3 C 6 H 6 C(CH 3 ) 2 -CO NH 2 . B. Bei 5-stdg. Kochen des Gemisches 
von a- und p-Fencholensaure- nitril (s. o. bei der Saure) mit alkoh. Kali (Wallach, A. 269, 
330; vgl. Cockbtjrn, Soc. 76, 502). Durch Erhitzen von y-fencholensaurem Ammonium 
(S. 73) auf ca. 180° in geschlossenem Gef&B (Semmler, Bartelt, B. 40, 435). — Bl&ttchen 
(aus Alkohol). F: 113—114°; leicht loslich in Alkohol und Ather, I6slich in siedendem Wasser 
(W., A. 269, 330). [a] D : + 28,82° (in Alkohol) (W., Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 
1914], S. 649). — Durch Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol entstehen Isofencholen- 
alkohol (Bd. VI, S. 66), a-Fencholens&ure und a-Fenoholenamin (Syst. No. 1696) (W., A. 
284, 336). Beim Erw&rmen mit P 2 0 6 entsteht a-Fenchonitril (W., A. 284, 334). Beim 
Kochen mit verd. Schwefelsaure entsteht das Lactam der Amino-dihydro-a-fencholens&ure 
(Syst. No. 3180) (W., A. 200, 332; vgl. Mahla, B. 34, 3782). a-Fencholens&ure-amid addiert 
leicht Halogenwasserstoff (W., A. 800, 308). 

Nitril, reohtsdrehendes a-Fenohonitril C 10 H 15 N = CH 3 • C 5 H- • C(CH 3 ) 3 • CN. B. Aus 
[d-Fenchon]-oxim s. o. bei der S&ure. Entsteht auch aus a-Fencholens&ure-amid durch 
Erw&rmen mit P 2 0 6 (Wallach, A. 284, 334; Cockbtjrn, Soc. 75, 605). — Fliissig. Kp: 
211-212°; D ts,# : 0,9136; [a] 0 : +28,98° (in Alkohol) (0.). — Liefert bei der Reduktion mit 
Natrium und wasserhaltigem Alkohol a-Fencholenamin (Syst. No. 1695) und Oxydihydro- 
a-fencholenamin (^oH n ON (Syst. No. 1823) (Wallach, Jenckel, A. 280, 369; W., A. 
300, 310). 


b) IAnhsdrehende a-Fencholens&ure C 10 H 16 O 2 = CH 3 C 6 H 6 *C(CH 8 ) 8 -CO i H. 
Amid C^wE^ON = CH 8 C 5 H 6 -C(CH 3 VCO-NH t . B. Man kochfr [l-Fenchon]-oxim mit 

verd. Schwefels&ure und kocht das entstandene Nitril mehrere Tage lang mit alkoh. Kali 
(Wallach, A. 272, 106). - F: 114-115°. 

c) Inaktive a-Fencholens&ure C 10 H 16 O 2 = CH 3 C 6 H 8 C(CH 3 ) 2 C0 2 H. 

Amid ChjH^ON = CH 8 -C 6 H 6 C(CH 3 ) 8 CO NH 8 . B. Durch Vermischen der beiden 
aktiven Formen (W., A. 272, 108). — F: 98—99°. 


18. l-Methyl~ 3 -isopropyliden-cyclopentan-carbons&ure-( 1), p-Fencholen- 

s&ure C.oH.,0, = (C ^ i ^*) C(CH,) 'C0,H. B. und Dartt. Das aus [d-Fenchon]- 
H|t/ * vJlj 

oxim durch Erhitzen mit verd. Minerals&ure entstehende Gemisch von a- und ^-Fencholen- 

6 * 
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saure-nitril wird mit alkoh. Kalilauge 27* Tage gekocht ; ©s ist dann nur das /3-Fencholens&ure- 
nitril zur Saure verseift, wahrend das «-Nitril in a-Fencholens&ure-amid verwandelt ist ^Cook- 
burn, Soc. 76, 603). — Krystal]© (aus Petrolather). F: 72—73°; 140,6 — 141,6°; Kp^: 

269—260°; leicht laslich in Alkohol und Ather, schwer in Benzol una Eisessig; [a] D : + 19,64° 
(in Alkohol) (C.). — Mehrstiindige Einw. von Ozon auf die Lasting in Benzol bei Gegenwart 
von Wasser fiihrt zu l-Methyl-cyclopentanon-(3)-carbonsaure-(l) (Syst. No. 1284) (Sbmmlkb., 
Bartelt, B. 39, 3961). Mit frisch bereiteter iiberschiissiger Natriumhypobromitldsung 
in alkal. Lasting ©ntsteht ein Lacton C 10 H 16 O 2 Br (Syst. No. 2460) (Wallach, v. Wbstphalen, 

A. 316, 278). 0-Fencholensaure reagiert nicht mit Bromwasserstoff ; bei Einw. von Brom 
in Petrol&ther entsteht neben anderen Produkten eine Verbindung C^oH^OjBr (Nadjeln; 
F: 80—81°; unlaslich in Natronlauge) (C., Soc. 76, 606). Durch Einw. von konz. Schwefel- 
saure wird das Lacton der Oxydihydro-/?-fencholensaure (Syst. No. 2460) gebildet (S bmmlbr , 

B. 39, 2865). — Cu(C 10 H 16 O t )o. HeUgrtine Schuppen. Schwer ldslich in Wasser (C.). — 
Ca(Cj 0 H 16 O.) f ~f 3 H 2 0. Nadelchen. Leicht laslich in heiBem, m&Big laslich in kaltem Wasser 
und Alkohol (C.). — Ba(Cj 0 H 16 O,) 2 + 7 H a O. Blatter. Schwerer laslich als das Calcium- 
salz (C.). 


Methylester C^iHipO* = (CHa),C:C 6 H 8 (CHo)*CO a CH8. B. Aus dem Silbersalz der 
tf-Fencholens&ure und Metnyljodid (Semmler, Bartelt, B. 39, 3961). — Km*: 97 — 99°. 
I) 22 ; 0,9608. n": 1,46459. — Bei der Keduktion mit Natrium in Alkohol entsteht p-Fencholen- 
alkohol (Bd. VI, S. 66). 

Amid CjpH^ON = (CHs^CrCgH^C^-CO NH,. Darst. Man erhitzt das Ammonium- 
salz der /J-Fencholens&ure 5 Stdn. lang im geschlossenen Rohr auf 180° (Cockbtjrn, Soc . 
76, 605). — Nadeln (aus Petrolather und Alkohol). F: 86,5 — 87,5° (C.), 85—86° (Wallach, 
C. 1899 II, 1053; Wa., v. Westphalen, A. 316, 278). Leicht laslich in Ather und Alkohol. 
schwer in warmem, fast unldslich in kaltem Petrolather (C.). 


Nitril C 10 H 15 N = (CH^GCgH^CH^-CN. B. Aus dem Amid mit P*0« bei 60° (Cock- 
burn, Soc. 76, 605). Beim Kochen von [d-Fenchon]-oxim mit Kaliumdisulfatlasung (Wal- 
laoh, Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 547). — Farblose Fltissigkeit. Kp: 
217-219°; D ,M : 0,9203; [a] D : +43,66° (in # Alkohol) (C.). 


19. l-Methyl-3-i8opropyliden-cyclopentan-carbon8dure-(2), Pulegen- 

saure C 10 H 16 0, = ^ C[: S^ ] ) CH CO s H . Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 

H*C • • — CH(CH S ) 

827, 150. — B. Neben anderen Produkten (Bouveault, T£try, Bl. [3] 27, 308) durch 
Kochen von Pulegondibromid (Bd. VII, S. 45) mit tiberschussigem methylalkoholischem 
Natriummethylat (Wallach, A. 289, 350; W., Meyer, Collmann, A. 327, 125). — Fliissig. 
Kp ls : 150-156° (fast unzersetzt); D 1 *: 1,007; n”: 1,48071 (W., A. 289, 350). - Beim Er- 
hitzen unter gewahnlichem Druck (W., A. 289, 353) am besten im Wassers toffs trom auf 
180—200° (W., C., Thede, A. 327, 131) entsteht Pulegen (Bd. V, S. 80). Durch Oxydation 
mit CrO s und verd. Schwefelsaure (W., A. 289, 355) oder mit KMn0 4 in kalter alkal. Lasung 
(W., A. 289, 354; 300, 264) erhalt man das Oxylacton der Formel I (Syst. No. 2507). 


I. 


H f C C(OH) C(CHj) 2 

HjC — CH(CH 8 ) — CH - CO - O 


u H*C- CH -qCH,)* 

H,C— CH(CH S )— CH— CO— 6 


Kaliumhypobromitldsung wirkt unter Bildung eines bromhaltigen Lac tons ein, das beim 
Kochen mit iiberschiissiger Natriummethylatlasimg in Pulegenolid CjpH 14 O a (Syst. No. 2461) 
libergeht (W., A. 300, 262). Beim Kochen mit verd. Schwefelsaure wird aas Lacton der 
Formel II (Syst. No. 2460) gebildet (Bou., TA ; W., M„ C.). Mit methylalkoholischem 
Chlorwasserstoff entsteht Hydrochlorpulegensaure-methylester (S. 33) (W., A. 289, 352). 
Erhitzen mit Anilin oder p-Toluidin iiber 200° fiihrt zur Bildung von Pulegen fBou.. T&). — 
AgC^O, (W., A. 289, 351). 6 V J 

Methylester C^H^O! = (CH 8 ).C:C 8 H 6 (CH a )‘CO**CH 8 . B. Entsteht neben anderen 
Produkten beim Kochen von Hydrocnlorpulegensaure* methylester (S. 33) mit methylalkoho- 
lischem Natriummethylat (Wallach, A. 300, 260). — Darst. Man last 50 g Pulegens&ure 
in 250 ccm Methylalkohol, tragt allmahlich 20 ccm konz. Schwefels&ure ein, l&Bt einen Tag 
stehen und kocht dann 2—3 Stdn. am RiickfluBkiihler (W., Meyer, Collmann, A. 327, 
126). - Fliissig. K P30 : 114-115°; D*°: 0,97; n*?: 1,4665 (W., M., C.). - 1st sehr schwer 
verseifbar; wird von l%igem Permanganat in der Kalte zu Dioxydihydropulegens&ure* 
methylester C 1J H 10 O 4 (Syst. No. 1100) oxydiert (W., M., C.). 

Chlorid CjpHjgOCl = (CH 8 ) 2 C : C 6 H 8 (CH 8 ) • COC1 . B. Aus Pulegens&ure und PC1 2 (W., 
M., C., A. 327, 128). * v 

Ami d C 10 H 17 ON = (CH*) t C : CjH^CHg) • CO *NH*. B. Durch Erhitzen von pulegen* 
saurem Ammonium unter Zusatz von etwae Ammonium carbonat auf 185° im geschlossenen 
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Rohr (W., A. 289, 351). Aus PulegensAurechlorid und konz. waBr. Ammoniak (W., M., 
C., A . 327, 128). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 121 — 122° (W.). Leicht 
ldslich in Ather und Alkohol (W.). 

Nitril C 10 H 15 N = (CH 3 ),C:C 6 H 6 (CH 3 )*CN. B. Beim Erwarmen von 10 g Pulegensaure- 
amid mit 30 g Pj0 6 (Wallach, A. 289, 351). — Fliissig. Kp: 218—220°. D: 0,8935. n£: 
1,47047. — Bei der Reduktion mit Natrium und Methylalkohol entsteht eine Base, die ein 
bei 97—99° schmelzendes Carbamid liefert. 

20. 0-Tulegensdure, Isopulegensdure C la H lft 0 2 = C 9 H 15 C0 2 H. B. Entsteht 
neben anderen Produkten beim Kochen von Hydrochlorpulegensaure-methylester (S. 33) 
mit methylalkoholischem Natriummethylat (Walla ch, C. 1898 I, 574; A. 300, 261). — 
Kp 15 : 145—147°; Kp: 256—260° (geringe Zers.). D 21 : 0,9955. n*J: 1,47517. 

Amid CjoH^ON — C 9 H 16 *CO*NH.. Nadeln (aus stark verd. Methylalkohol). F: 152° 
(Wallach, C. 18981, 574; A . 300, 261). 

21 . 1.1.2 - Trimethyl - cyclopenten -(2)- essigsdure - (3), [2.3.3- Trimethyl- 

cyclopenten - (1) -yl- (1)] - essigsdure , /? - Campholensdure C 10 H 16 O 2 = 

HaC CH|\ 

\ A v^C-CH t -C0,H. Zur Konstitution vgl. Blanc, Bl. [3] 19, 357; Bouveault, 

(L'MjUL/ • C<(Cxi j) x 

Bl. [3] 19, 565; Bredt, A. 314, 392. — B. Durch Verseifen des Amids (S. 70) (BAhal, 
Bl. [3] 13, 842; Tiemann, B. 28, 2169; 30, 246) oder des Nitrils (S. 70) (Tie., B. 28, 2169; 
80, 246) mit alkoh. Kalilauge. Neben dem Lacton der Oxydihydro -^-campholens&ure (Di- 
hydrocampholenolacton) (Syst. No. 2460) durch Erhitzen von Oxydihydro-^-campholensaure 
(Syst. No. 1053) fur sicn oder mit Mineralsauren (Tie., B. 30, 409). Wird neben Dihydro- 
campholenolacton und anscheinend auch a-Campholensaure erhalten, wenn man a./?-Dibrom- 
campher mit Natriumamalgam und verd. Alkohol unter Zusatz von Ather reduziert und das 
entstandene 01 destilliert (Kachler, Sfitzer, M. 3, 216; B. 17, 2400; Tie., B. 29, 3010). 
— Darst. Man erhitzt das Amid mit 1 Tl. Kaliumhydroxyd in 2 Tin. 95%igem Alkohol unter 
RiickfluB, neutralisiert mit Salzsaure, verdampft den Alkohol, athert aus, sauert wieder 
an, nimmt die freie SAure in Ather auf und erhitzt den Atherextrakt nach Verdampfen des 
Athers auf 100°, um beigemengte Oxydihydro-/?-campholens&ure in Lacton zu verwandeln; 
dann nimmt man die Saure in Dicarbonatl6sung auf, sAuert an, athert aus und reinigt durch 
Vakuumdestillation (BAhal, Bl. [3] 13, 842). Zur Trennung von beigemengter Oxydihydro- 
/1-campholensAure kann man das auf dem Wasserbad erhitzte Gemisch auch in ather. LOsung 
mit Ammoniak behandeln, wobei sich /J-campholensaures Ammonium in Krystallen ab- 
scheidet, wahrend Dihydrocampholenolacton in Ldsung bleibt (Tie., B . 30, 246). 

Farb- und geruchlose Nadeln. F: 52° (Tie., B. 28, 2170; 30, 246), 53,5° (BA, Bl. [3] 
13, 842). Kp: 245° (Tie., B. 28, 2170; 30, 246); Kp: 247 - 248°; Kp^: 185°; Kp 20 : gegen 
147° (BA., Bl. [3] 13, 842). DJ* 6 : 0,9413 (Eijeman, Chemisch Weehblaa 4, 51). Schwer lds- 
lich in kaltem, leichter in heiBem Wasser, leicht in organischen Mitteln (Tie., B. 30, 246). 
n 1,44589 (El.). Optisch inaktiv (BA., Bl. [3] 13, 844; Tie., B. 28, 2170 ; 30, 246). Mole- 
kulare VerbrennungswArme bei konstantem Volum: 1364,2 Cal. (Berthelot, Rivals, A. ch. 
[7] 7, 40). Neutralisationswarme: Berthelot, A. ch. [7] 7, 51. — /9-Campholensaure spaltet 
bei langerem Kochen, besonders unter Zusatz von etwas Natrium oder Natriumhydroxyd, 
C0 9 ab unter Bildung von Campholen (Bd. V, S. 81) (BA., Bl. [3] 13, 844; Tie., B. 28, 2185; 
30, 594; vgl, Thiel, B. 28, 923). Durch Oxydation des Natriumsalzes in eiskalter wABr. 
LOsung mit 3%iger waBr. Kaliumpermanganatldsung erhalt man Dioxydihydro-^-campholen- 
saure (Syst. No. 1100), geringe Mengen Campholonsaure (S. 70) und als Hauptprodukt eine 
sirupdse Saure, die bei der Deet illation fur sich oder mit Wasserdampf unter Abspaltung 
von C0 9 und H.O in Isocampherphoron (Bd. VII, S. 65) tibergeht (Tie., B. 80, 24T). Bei 
mehrt&gigem Erhitzen mit SalpetersAure (D: 1,27) entstehen IsocamphoronsAure (Bd. II, 
8. 835), a.a-Dimethyl-glutarsaure, a.a-Dimethyl-bemsteinsaure, IsobuttersAure und Essig- 
sfture (BA., C. r. 121, 214, 465; Tie., B. 30, 258). Oxydation mit uberschussigem ChromsAure- 
gemisch ergibt neben anderen Produkten y.y-Dimethyl-y-acetyl-buttersaure und a.a-Di- 
methyl-glutarsAure (Tie., B. 30, 260). Mit alkal. Bromlosung entsteht unter Abspaltung 
von CHBr 5 bezw. CBr* dasselbe bei 175° schmelzende Lacton wie aus Isocampherphoron 
(Bd. VII, S. 65) (Tie., B. 30, 415), Brom reagiert in Chloroformldsung unter HBr-Entwick- 
lung und Bildung des Lactons der Bromoxydihydro-£-campholensAure ( Bromdihydrocam - 
pholenolacton) (Syst. No. 2460) (Tie., B. 30, 414). Beim Erhitzen mit trocknem Brom im 
geschlossenen Rohr entsteht 2.4-Dimethyl-phenylessigsAure (Syst. No. 943) (Guerbet, 
BAhal, C. r. 122, 1494). Addiert in PetrolAtherldsung 1 Mol. HI; das Hydrojodid (Krystalle, 
F- 66°) liefert an feuchter Luft oder beim Behandeln mit Wasser Oxydihydro-0-oampholen- 
sAure (Syst. No. 1053) (BA., Bl. [3] 13, 843). Leitet man Stickstoffdioxyd auf 0-Campholen- 
sAure bis 1 Mol NO* absorbiert ist, und behandelt das Produkt mit KaliumdicarbonatlOsung, 
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so erh&lt man das Lacton der Nitrosooxydihydro-^-campholensaure (Nitrosodihydrocam- 
pholenolacton) (Syst. No. 2460); lftBt man dagegen die Einw. des NO, unter Ktthlung bis zur 
Absorption von l 1 /* Mol. vor sicb gehen und uoerl&Bt dann das Produkt der Selbs terw&rmung , 
so entsteht unter lebhafter Gasentwicklung das Lacton der Nitrooxydihydro-/^campholens&ure 
(N itrodihydrocampholenolac ton) (Syst. No. 2460) (Blaise, Blanc, Bl. [3] 16, 26). p-Cam- 
phole ns& ure geht beim Erw&rmen mit Sauren rasch in das Lacton der Oxydihydro -/1-cam - 
pholens&ure (Dihydrocampholenolacton) iiber (Tie., B. 28, 2170). Letzteres entsteht quant i- 
tativ durch kurzes Aufkochen mit konz. Jodwasserstoffs&ure (Tie., B. 80, 406). Mit w&Br. 
oder alkoh. Kalilauge entstehen aucb bei langem Kochen nur sehr geringe Mengen von Oxy- 
dihydro-d-campholensaure (Tie., B. 80, 406). — Ammoniumsalz. Prismen; F: 130° (Tie., 

B. 80, 247). — Ca(C 10 H 16 Oi) 2 . N&delchen (aus Alkohol mit Wasser); leicht ldslich in 
Alkohol, schwer in Wasser (Tie., B. 30, 247). 

Campholons&ure C 10 H 16 O 8 . B. Entsteht als Nebenprodukt bei der Oxydation von 
8- cam pholensaurem Natrium in eiskalter w&Br. L6sung mit 3%iger w&Br. Kaliumpermanganat- 
JOsung (Tiemann, B. 80, 262). — 01. — Liefert bei Einw. von HjS 0 4 ein nach Campher- 
phoron riecbendes Keton. — Natriumsalz. Krystalle. 

Campholons&uresemicarbazon C n H 19 08N 8 . Krystalle (aus Alkohol); F: 224° 
(Tiemann, B. 80, 262). 

/1-Campholensaure-methylester CnH 18 O t = (CHj^CjH^-CHj-COj-CHj. Die Ein- 
wirkung von Methylmagnesiumjodid in Gegenwart von Ather fiihrt bei Zersetzung de8 
Reaktionsproduktes mit verd. Schwefels&ure zu Dimethyl -/kcampholenol (Bd. VI, S. 94), 
bei Zersetzung des Reaktionsproduktes mit einem geringen GberschuB von Essigsaure- 
anhydrid zu Dimethyl-/?-campholenol-acetat (BAhal, Bl. [3] 81, 461). 

/5-Campholensaure-athylester Cj.HjoOj = (CH 3 ) 3 C 5 H 4 • CH t • CO, • CjIL. B. Durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Ldsung von ^-Campholensaure (Tiemann, B. 80, 
247) oder von a-Campholens&ure (BAhal, Bl. [3] 13, 843). — Farbloses, obstartig riechendes 
01. Kp: 222-226° (Tie.); Kp: gegen 221°; D°: 0,9491 (BA., Bl. [3] 13, 843). - Liefert bei 
der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol /3-Campholenalkohol (Bd. VI, S. 67) (BA., 

C. r. 138, 280; Bl. [3] 31, 179). 


/^Campholensaure-amid Cj 0 H 17 ON = (CH 3 ),C 6 H 4 • CH t • CO ■ NH t . B . Durch mehr- 
stundiges Erhitzen von /?-campholensaurem Ammonium im geschlossenen Rohr iiber 200° 
(Tiemann, B. 28, 1083, 2168 ; 30, 246). Durch 2-stdg. Erhitzen des /J-Campholens&ure- 
nitrils mit 30%iger alkoh. Kalilauge (BAhal, Bl. [3] 18, 837; Tie., B. 80, 246). Aus a-Cam- 
pholens&ure-amid durch Einw. konz. Minerals&uren (Tie., B. 28, 2168) oder durch Erhitzen 
in alkoh. LOsung mit Salzs&ure (BA., Bl. [3] 18, 838). Bei l&ngerem Erhitzen des Lactams 
„ * . ^ J , HjC— CH t — CH— CH,— CO 

der Ajmnodihydro-p-campholens&ure C— — — - 6(CH 8 ) kll No * mit 

starken w&Br. Alkalien (Tie., B. 80, 329). Aus Isoaminocampher (Syst. No. 1873), indem 
man die w&Br. Ldsung dee salzsauren Sal zee allm&hlich nioht ganz bis zum Sieden erhitzt 
(Tie., B. 28, 1083 ; 80, 326). — Lange, farblose, am Sonnenlicht rasch gelb werdende Nadeln 
(aus Wasser oder aus Benzol mit Ligroin). F: 86° (BA., Bl. [3] 18, 838; Tie., B. 28, 1083). 
Fast unlttslich in Ligroin und kaltem Wasser (Tie., B. 80, 246), schwer ldslich in heiBem 
Wasser, leicht in Alkohol und Benzol (BA., Bl. [3] 18, 838). Optisch inaktiv (Tib., B. 80, 
246). — Liefert bei Einw. starker Minerals&uren Isoaminocampher (Tie., B. 28, 2168). Mit 
Kaliumhypobromit entsteht d-Aminocampholen CJL-N (Syst. No. 1696) (Blaise. Blanc, 
C.r. 129, 107; Bl. [3] 21. 974). V V 


p-Campholens&ure-nitril C 10 H 15 N = (CH 3 ),C 6 H 4 CH t CN. B. Aus a-Campholen- 
s&ure-nitril durch Einw. konz. Sauren (Tiemann, B. 28, 1086). Entsteht als Hauptprodukt 
bei ca. Vj-stdg. Kochen einer Losung von Campheroxim in 3 Tin. konz. Salzs&ure (BAhal, 
C. r. 120, 1167; Bl. [3] 13, 837; vgl. Tie., B. 28, 2167). Durch mehrstiindiges Erhitzen von 
Campheroxim mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) (Tie., B. 28, 1083 ; 80, 243). Bei der Einw. 
von Aoetylchlorid auf Campheroxim, besonders in der Hitze (BAhal, Bl. [3] 13, 836; vgl. 
NIgeli, B. 18, 2982). — Darst. Man erhitzt Campheroxim mit dem gleichen Gewicht Jod- 
wasserstoffs&ure (D: 1,7) 2—3 Stdn. auf dem Wasser bad, verdiinnt mit Wasser, &thert aus, 
schiittelt die &ther. Ldsung mit ca. 20°/«iger Natronlauge, dann mit verd. Schwefels&ure, 
verdampft den Ather, kocht den Rr ckstand zur Zersetzung Kleiner Mengen eines HI-Additions- 
produktes mit trocknem Mercuriaoetat und destilliert (Tie., B. 80, 243). — Farblose, wie das 
a-Nitrd (8. 72) riechende Fliissigkeit. Siedet bei ca. 226° (Tie., B. 80, 244), gegen 222° 
(BA., Bl. [3] 18, 837). D°: 0,9221 (BA.); D*°: 0,90935; unldslioh in Wasser, leicht ldslich 
in orgamschen Mitteln; ntf: 1,47047 (Tie., B. 30, 244). — Durch Reduktion mit Natrium 
und Alkohol entsteht /?-Camphylamin C 10 H 18 N (Syst. No. 1696) (Tie., B. 80, 246). Mit 
konz. Minerals&uren erh&lt man Isoaminocampher (Syst. No. 1873) (Tie., B. 28, 2168). 

* < * er ® inw * von Methylmagnesiumjodid in geringer Ausbeute [B-Campholens&urej- 
methylketon (Bd. VII, S. 139) (BA., Bl. [3] 31, 464). 
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22. 1.1.2 -Trimethyl - cyclopenten -(2)- eaaigadure - (5 ), [2.2.3 -Trimethyl- 
cyclopenten - (3) - yl] - eaaigadure, a - Campholenadure C 10 H le O 2 = 

HC CH|\ 

CH -C C(CH ) CH * C0,H ‘ Zur Konstitution v gl- Bredt, B. 26, 3055; A. 314, 
392; Tiemann* B. 28, 2167. 

• HC CH 

a) Rechtsdrehende a-Campholensaure C 10 H 16 O 2 - , i \ ^ 2 )CH*CH 2 C0 2 H. 

CH 3 * Cy * C-y(CU 3 ) 2 

B. Durch l&ngeres Erhitzen des Nitrils (S. 72) mit alkoh. Kalilauge (Wallach, A. 260, 337 ; 
Tib., B. 28, 2169). — Darst. Man erhitzt das Amid (s. u.) 24 Stdn. mit 1 Tl. Kaliumhydroxyd 
in 2 Tin. 95%igem Alkohol unter RiickfluB, neutralisiert mit Salzsaure, verdampft den 
Alkohol, athert aus, s&uert an, nimmt die freie Saure in Ather auf und erhitzt den Ather 
Extrakt nach Verdampfen des Athers auf 100°, um beigemengte Oxydihydro-a-campholen 
saure in Lacton zu verwandeln; dann nimmt man die Saure in Natriumdicarbonatl6sung 
auf, s&uert an, athert aus und reinigt durch Vakuumdest illation (BAhal, Bl. [3] 18, 842 
vgl. Tie., B. 28, 2169). 

Farbloses, nahezu geruchloses 01. Kp: 258 — 261° (Wall.), 256° (Tie., B. 20, 3012) 
Kp 16 : 157° (BA., Bl. [3] 18, 842); Kp 10 : 142-144° (Tie., B. 28, 2169). D°: 1,0092 (BA., Bl 


18, 842); D 19 : 0,9920 (Wall.). Fast* unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und 
Uher (Tie., B. 28, 2169). n r> : 1,4690 (Tie., B . 20, 3013); nffs 1,47125 (Wall.). a D : -f 9° 37 
(1 = 10 cm) (Tie., B. 20, 3013). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Vol. 
1361,5 Cal. (Berthelot, Rivals, A. ch. [7] 7, 40), Neutralisationswarme: Berth., A. ch. 
[7] 7, 50. — Zerfallt bei anhaltendem Kochen langsamer als /7-Campholensaure in Campholen 
(Bd. V, S. 81) und CCL (BAhal, BL [3] 13, 844; Tie., B. 30, 594; vgl. Thiel, B. 26, 922). 
Beim Erwarmen mit HN0 3 entsteht Nitrodihydrocampholenolacton 
H a C • CH, • CVNOo) • CH. • CO „ 

i • (Syst. No. 2460) (Tie., B. 20, 3012). Bei der Oxydation mit 

(CH 3 )jC C(( H ^) (3 

Chromsauregemisch wird Isooxycamphersaure (Bd. Ill, S.-820), bei weiterer Einw. Isocampho- 
ronsaure (Bd. II, S. 835) gebildet (Thiel, B. 26, 924). Oxydation des Natriumsalzes in eis- 
kalter waBr. Losung durch 2°/ 0 ige Kaliumpermanganatlosung ergibt Dioxydihydro-a-cam- 
pholensaure (Syst. No. 1100) und eine bei 98—99° scnmelzende linksdrehende Oxocarbonsaure 
^k^i«O s (Syst. No. 1284) (Tie., B. 20, 3014; vgl. Wall., A. 280, 339). Bei 8-10-stdg. 
Ernitzen mit Jodwasserstoff saure (D: 1,96) und rotem Phosphor auf 180—200° in geschlos- 
senem Rohr entsteht ein Kohlenwassei^toff der Zusammensetzung C 9 H 18 (Kp: 134—136°, 
D aj : 0,773, ni?: 1,42491) (Wall., A. 260, 343). Brom wird in Chloroforml6sung bei —15° 
addiert unter Bildung eines unbestandigen Dibromids (S. 34) (Thiel, B . 28, 924; vgl. Tie., 
B. 80, 414). Bei langerem Kochen mit waBr. oder alkoh. Alkalilauge entstehen sehr geringe 
Mengen von Oxydihydro -^-campholensaure, welche aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt 
rasch in Dihydrocampholenol acton (Syst. No. 2460) iibergeht (Tie.. B. 30, 405). Dieses 
Lacton wird leicht erhalten durch Erhitzen von a-Campholensaure mit S&uren (Tie., B. 
28, 2170), quantitativ durch Auf kochen mit konz. Jodwasserstoff saure (Tie., B. 30, 405) 
Durch kurzes Einleiten von Chlorwasserstoff in die abgekiihlte alkoh. Ldsung von a-Cam 
pholensaure entsteht a-Campholensaure &thylester (Tie., B. 20, 3014); BAhal ( Bl . [3] 13 
843) erhielt beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine absol. -alkoh. Ldsung von a-Campholen 
sfture den Athylester der ^-Campholens&ure. 

Ammoniumsalz. F: 126° (Tie., B. 80, 246), fast unldslich in Ather (Tie., B. 20 
3012). — Ca(C 10 H 16 O a ) 2 . Nadelchen (aus absol. Alkohol). Schwer loslich in Wasser (Tie. 
B. 20, 3012; vgl. Zurrer, B. 18, 2229). 

Athylester CjjHjoOg = (CH 3 ) 3 C 6 H 4 -CH s ;C0 2 C 2 H 6 . B. Beim Erhitzen von a-cam 
pholensaurem Natrium mit CjHjI in Alkohol (BAhal, Bl. [3] 18, 843; Tiemann, B. 20L, 3013) 
Bei kurzem Einleiten von Chlorwasserstoff in eine abgekiihlte alkoh. L6sung von a-Campholen 
s&ure (T.). — FarbloseB, obstartig riechendes 01. Kp: 222—224° (T.). D°: 0,9491 (B.). Oo 
+ 10° 20 / (1 = 10 cm) (T.). 

Amid C^H^ON = (CH 3 ) 3 C 6 H 4 • CH, • CO • NH B . Durch Erhitzen von a-campholen 
saurem Ammonium iiber 200° im geschlossenen Rohr (Tiemann, B. 20, 3013; vgl. Gold' 
SCHMIDT, ZOrrer, B. 17, 2071; Kachler, Spitzer, B. 17, 2400). Durch Vj-stdg. Kochen 
von a-Campholensaure- nitril mit einer Losung von 1 Tl. Kaliumhvdroxyd in 2 Tin. Alkohol 
(BAhal, BL [3] 13, 837 ; vgl. Nageli, B. 17, 806) oder durch 5-stag. Kochen des Nitrils mit 
30%iger alkoh. Kalilauge, bei kleinen Mengen auch durch 7 4 -stdg. Schmelzen des Nitrils 
mit Kaliumhydxoxyd (Tiemann, B. 20, 3010). Durch Erwarmen von salzsaurem a-Campholen- 
saure-amidin (S, 72) mit konz. Kaliumcarbonatldsung (Pinner, Die Imidoather und ihre Deri- 
vate [Berlin 1892], S. 200). Geringe Mengen des Amids entstehen neben dem hauptsachlich 
entstehenden a-Campholensaure -nitril und etwas Dihydrocampholenolacton bei V 4 -stdg. 
Kochen von Campheroxim mit 3 — 4 Tin. 25°/ 0 iger Schwefelsaure (Tie., B. 20, 3007). — 
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Frismen (aus verd. Alkohol), Blattchen (aus Benzol mit Ligroin). F: 130,5° (Bi.), 130° (Tie •• 
B. 28, 2168; Pi.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather (Tie., B . 28, 2168), heiBem Benzol und 
Essigester (Tie., B. 29, 3010), lbslich in siedendem verd. Alkohol (BA., Bl. [3] 18, 838), sehr 
wenig I6slich in Ligroin (Tee., B. 29, 3010), fast unloslich in siedendem Wasser (B A., Bl. 
[3] 18, 838). [a] f > : -4° 4' (in Alkohol) (Tie., B. 29, 3010). — a-Campholensaure-amid liefert 
bei Einw. von Kaliumhypobromit a-Aminocampholen (Syst. No. 1595) (Blaise, Blanc, 
C r 129, 107; Bl [3] 21, 974). VerWandelt sich beim Erhitzen mit alkoh. Salzs&ure in d-Cam- 
phoiens&ur e- amid (BA., Bl [3] 13, 838); mit verd. Schwefelsaure entsteht bei vorsichtigem 
Erwarmen das Sultat des Isoaminocamphers (Syst. No. 1873), bei raschem Erhitzen Dihydro- 
campholenolacton (Syst. No. 2460} (Tie., B. 29, 3010). Sattigt man die Ldsung in Benzol 
unter Kiihlung mit Jodwasserstoif, so scheidet sich ein krystallinisches, schwach gelbliches 
Hydrojodid ab, wahrend geringe Mengen Isoaminocanipher-hydrojodid in Ldsung bleiben; 
das abgeschiedene Hydrojodid enthalt 2 Mol. HI; es wird in frisch dargestelltem Zustand 
durch Natriumdicarbonatlosung wieder unter Bildung von a-Campholens&ure-amid zersetzt, 
wahrend nach mehrtagigem Liegen an feuchter Luft beim Erhitzen mit Natriumdicarbonat- 
losung Dihydrocampholenolacton und geringe Mengen /3-Campholensaure-amid erhalten 
werden (BA., C.r. 120, 928; Bl [3] 18, 838). 

Nitril C 10 H lfi N = (CH 3 ) 3 C s H 4 CH a -CN. B. a-Campholensaure-nitril tritt als prim&res 
Reaktionsprodukt bei der Einw. starkerer Sauren auf Campheroxim auf und wird dann je 
nach den Reaktionsbedingungen zu einem mehr oder weniger groBen Betrag und in verschie- 
dener Richtung weiter verandert (Tiemann, B. 30, 328). Es entsteht als Hauptprodukt 
bei ca. y 4 -stdg. Kochen von Campheroxim mit 3—4 Tin. 25%iger Schwefels&ure unter Riick- 
fluB (Tie., B. 29, 3007; vgl. B. 28, 1083). Neben /9-Campholensaure-nitril durch Einw. von 
Thionylchlorid (BAhal, Bl [3] 18, 837; Pawlewski, G . 1903 I, 837) oder von Acetylchlorid 
(BA., C. r. 120, 927 ; Bl [3] 13, 836 ; vgl. Nageli, B. 18, 2982) auf Campheroxim in der K&lte, 
und zwar ist dabei der Gehalt des Reaktionsproduktes an a-Nitril um so hdher, je tiefer die 
Reaktionstemperatur gehalten wird (BA., Bl [3] 13, 836). Durch Einw. von Benzolsulfon- 
s&urechlorid auf Campheroxim, in.Pyridin (Werner, Piguet, B. 37, 4300, 4308). Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine ather. Losung von Campherphenylhydrazon (Bal- 
biano, G . 18, 133). — Darat . Man kocht Campheroxim mit 3—4 Tin. 25%iger Schwefelsaure 
ca. y 4 Stde. unter RiickfluB, laBt erkalten, fiigt etwas Ather hinzu, hebt das Htherhaltige 
Nitril ab und wascht das nach Verdunsten des Athers hinterbleibende 01 mit verd. Schwefel- 
saure, dann mit warmer verd. Alkalilauge (Tie., B. 29 , 3007). — Farblose Fliissigkeit von 
campherartigem, zugleich an Veilchen erinnemdem Geruch. Kp: 226—227° (Wallach, 
A. 289, 330; Tie., B. 29, 3007), 224-225° (BA., Bl [3] 13, 837). D 20 : 0,910 (W.); D 23 : 0,9152 
(Tib., B. 29, 3008). n£: 1,46848 (W.) ; nj: 1,46653 (Tie., B. 29, 3008). Mol.-Refraktion : 
W.; Tie., B . 29, 3007. Unl6slich in Wasser, leicht lOslich in organischen Mitteln (Tie., B . 
29, 3007). a D : 4-7° 30' (1 — 10 cm) (Tie., B. 29, 3007). — Durch Reduktion mit Zink und 
Salzsaure (Goldschmidt, Koreff, B . 18, 1632), besser mit Natrium und Alkohol (G., Sotctl- 
hof, B. 18, 3297; 19, 708; Tie., B. 29, 3008) entsteht a-Camphylamin (Syst. No. 1595). 
Konz. Sauren fiihren a-Campholensaure-nitril erst in /1-Campholensaure-nitril, dann in Iso- 
aminocampher uber (Tie., B. 28, 1085). Die Losung in iiberschussigem Alkohol gibt beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff neben a-Campholensaure-athylester etwas Isoaminocampher 
(Tie., B . 29, 3007). Leitet man in ein Gemisch des Nitrils mit 1 Mol.-Gew. Alkohol unter 
Kiihlung Chlorwasserstoff, bis etwas mehr als 1 Mol.-Gew. HC1 aufgenommen ist, so entsteht 
das (nicht isolierte) Hydrochlorid des a - Cam phol ensaur e - i minoathyl&t hers (Pinner, Die 
Imidoather und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 85). Bestandig gegen siedende w&Br. Kalilauge 
(Nageli, B . 17, 806); gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge a-Campholensaure-amid; 
die Verseifung erfolgt langsamer als die des ^-Campholensaure-nitrils (TSe., B. 28, 1083; 
BA., Bl [3] 18, 837). Bei mehrtagigem Erhitzen mit freiem Hydroxylamin in Alkohol (Gold- 
schmidt, ZObrer, B , 17, 2070) oder in Wasser im geschlossenen Uef&B (Tie., B. 29, 3008) 
entsteht a-Campholensaure-amidoxim (S. 73). Mehrstiindiges Erhitzen mit salzsaurem Anilin 
auf 220—230° im geschlossenen Rohr ergibt a-Campholens&ure-phenylamidin (SyBt. No. 1609) 
(Goldschmidt, Koreff, B. 18, 1633). 


Amidin C 10 H 13 N a == (CH a ) 3 C 6 H 4 -CH a -C(:NH)*NH a . B. Das Hydrochlorid wird er- 
halten, wenn man in ein Gemisch von a-Campholensaure-nitril mit 1 Mol.-Gew. Alkohol 
unter Kiihlung Chlorwasserstoff einleitet, bis etwas mehr als 1 Mol.-Gew. HC1 aufgenommen 
ist, die entstandene dicke, salzsauren a-Campholensaure-iminoathyl&ther enthaltenae Fllissig- 
keit in der Kalte mit alkoh. Ammoniak versetzt und das Gemisch 8 Tage stehen l&Bt (Pinner, 
Die Imido&ther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 199). — Leicht lOslich in Wasser. - 
CjoHioNj -f- HCI. GroBe, intensiv bitter schmeckende Prismen (aus Alkohol). F: 210°. 
Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, unlttslioh in Ather una Chloroform. Gibt mit 
Kaliumcarbonatlosung beim Eindampfen a-Campholens&ure-amid. — 2 C lfi H 1( ,N. 4- 
2 HCI -f* PtCl 4 . Gelbe Nadeln. Verkohlt bei 230°, ohne zu .schmelzen. 
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Amidoxim C 10 H 18 ON 2 — (CHA 8 C 6 H 4 -CH 2 -C(:N-OH)- NH 2 . B. Bei mehrtagigem Er- 
hitzen von a-Campholensaure-nitril mit freiem Hydroxylamin in Alkohol (Goldschmidt, 
Zurrer, B. 17, 2070) oder in Wasser in geschlossenem GefaB (Tiemann, B. 29, 3008). — 
Blattchen (aus waBr. Alkohol) oder Nadeln (aus der konz. Losung des Hydrochlorids mit 
Sodalftsung). F: 101° (G., Z.), 102° (T.). - Hydrochlorid. Nadeln. F: 181° (T.). 

qjj 

b) Inaktive a-Campholensaure C,„H 16 0 2 = ?■ ^,, r r >CH-CH 2 C0 2 H. B. 

C H 3 • C * C(CH 3)2 

Das Nitril entsteht bei der Einw. von Essigsaureanhydrid auf dl-Campheroxim (Blanc, 
Desfontaines, C.r. 138, 696; Bl. [3] 31, 385). — Kp 20 : 158°. 

Amid C 10 H 17 ON = (CH 3 ) 3 C 5 H 4 -CH 2 -CO*NH 2 . B. Durch Verseifung des Nitrils (B., 
D., C.r. 138, 696; Bl [3] 31, 385). - F: 122°. 

Nitril C^qHj^N = (CH^gCgH^CHg'CN. B. siehe oben bei der Saure. — Kp: 228°; 
Kp 18 : 114° (B., D., C.r. 138, 696; Bl. [3] 31, 382). 


23. 2.2,3-Trtmethyl-cyclopentyliden-e88iy8aure 

H a C CH 2v 

1 ^CiCH-COjH. B. Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf a-Brom-[dihydro- 

CHj ■ HC * C^CHg)j 

a- campholensaure ] -athy 1 ester (S. 33) (dargestellt aus rechtsdrehender I)ihydro-a-campho]cn- 
saure) (Blaise, Blanc, Bl. [3] 27, 75). — Blattchen (aus verd. Alkohol oder aus Eisessig). 
F: 70°. Kp^: 155°. Leicht loslich in organischen Mitteln. — Gibt bei der Oxydation mit 
KMn0 4 aktives 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanon-(5) (Bd. VII, S. 26). 

24. 1.2.2-Trimethyl-3-methylen-cyclopeiitan-carbon8aure-(l) (?) C 10 H 16 O 2 
CH, 1 0 * C(0Ho)«» , 

1 >CXCH 3 ) C0 2 H (?). B. Neben a-Campholid durch Erwarmen von N-Nitroso- 

H jC CH2 

a-camphidon (Syst. No. 3180) mit Kalilauge (Tafel, Bublitz, B. 38, 3808). — Krystallinisch 
(aus Eisessig mit Wasser). F: 149 — 155°. Sehr leicht loslich in organischen Mitteln. 


butyl] -isobutterstiure, y-Fencholensdure C J(1 I 


Zur 


25. l-Athyliden-cyclobutan-[a-i8obutter8aure]-(2 ), a-[2-Atliyliden-cyclo- 

H 2 C — CH • C (CH 3 ) 2 • C0 2 H 

H 2 C-C:CH-CH, 

Bezeichnung und Konstitution vgl. Semmler, B. 40, 434, 440. — B. Beim Erwarmen des 
x-Brom-d-fenchons von Czerny (Bd. VII, S. 99) mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade 
(Czerny, B. 33, 2292; Semmler, Bartelt, B. 40, 434). — Z&hfliissiges 01, krystallisiert 
in fliissiger Luft, zerflieBt aber schon in Eis-Kochsalz-Mischung wieder (Cz.). Kp 10 : 145° 

bis 146° (S., B.); Kp 18 : 151-153° (Cz.). D 2 °: 1,0087 (S., B.): D 22 : 1,008 (Cz.). Loslich in 
Ather (Cz.). <: 1,47838 (S., B.); njf: 1,4734 (Cz.). a r> : + 52° 30' (1 = 10 cm); die Drehung 
nimmt bei langerer Aufbewahrung sowie beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge oder Sauren 
ab, infolge allmahlichen tlberganges in die a-Fencholensaure (S., B). — Beim Erhitzen 
des Ammoniumsalzes auf ca. 180° in geschlossenem GefaB entsteht a-Fencholensaure-amid 
(S., B.). Durch Oxydation mit Ozon in Benzol bei Gegenwart von Wasser und Destination 
des Ozonids im Vakuum erhalt man Cyclobutanon-(2)-[a-isobuttersaure]-(l) (Syst. No. 1284) 
(S., B.). Durch Reduktion mit HI und rotem Phosphor bei 180° im geschlossenen Rohr 
entsteht hauptsachlich eine im Vakuum bei etwa 280° siedende Saure, daneben aber ein nicht 
einheitlicher Kohlenwasserstoff C B H 18 bezw. C 10 H 20 (S., B.). Schiitteln mit konz. Salzsaure 
fiihrt zu a-Fencholens&ure-hydrochlorid (S., B.). y-Feneholensaure ist leicht loslich in konz. 
Schwef els&ure ; gieBt man die Losung nach kurzem St then auf Eis, so fallt das Lac ton der 
Oxydihydro-a-fencholensaure aus (S., B.). — Ammoniumsalz. B. Aus der Saure in Ather 
mit NH S (S., B.). F: 125°. 


26. 2,3-IHpropyl-cyclopropen-(J)-carbo?i8aiire-(J) C 10 H J(; 0 o = 
CH.CH.CH.0 
0H a -CH,-0H l -HC / * 

Methyl ester C^HjgOa = (CH 3 *CH 2 CH 2 ) 2 C 3 HC0 2 'CH 3 . B. Aus dem Lacton 

GH 8 *CH a CH 8 HC CH S 2460) mit Methylalkohol und Cblorwasserstoff oder 

CH # CH a CH:C-0-CO w .. , „ 

mit Dimethylsulfat und Natriummethvlat, am besten mit Diazomethan in Ather (Bouveault, 
Locquin, V. r. 144, 852; A . ch . [8] 19, 192; Bl. [4] 5, 1142). — Kp^: 143— 148°. — Liefert 
mit Natrium und Alkohol l-Methylol-2.3-dipropyLcyclopropan (Bd. VI, S. 4o). 
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Athyleater C,.H*>0 2 = (CH, • CH, • CH^jCjH * CO, • C,H,. B. Analog dem Methylester 
(B., L., Bl. [4] 6, 1139, 1142). - Kp 18 : gegen 160°. 

Amid C,oH 17 ON = (CH # 'CH 1 'CH t %C s H'CO*NK 1 . B. Aus dem Methylester durch 
mehrwOchiges Stehen mit konz. wftBr. Ammon: ak Oder durch einwBchiges Stehen mit ver- 
flii88igtem Ammoniak in geschlossenem Rohr (B., L., C. r. 144, 852; A. ch. [8] 19, 192; BL 
[4] 6, 1142). — Krystalle mit 1 Mol. H,0 (aus verd. Alkohol). Schmilzt rasch erhitzt (Queck- 
silberbad) bei 83°, langsam erhitzt bei 6$— 64°. 


27. 6.6 -Dimethyl- bicy clo - [1,1,3]- heptan -curb on- 

8dure-(2h Dihydromyrten8dure C 10 H 16 O 2 , s. nebenstehende 
Formel. B . Beim Kochen von Myrtens&ure (S. 86) mit Amylalko- 


hol und Natrium (Semmler, Bartblt, B. 40, 1371). 
bis 144°. D*°: 1,049. n?; 1,48519. 

28. 2,2-IHmethyl-bicyclo~[1.2,2] -heptan - 
carbonsdure-(3) C 10 H la O„ s. nebenst. Forme). 
Existiert wie der zugehOrige Aldehyd (Bd. VII, 
S. 136) in zwei diastereoisomeren Formen. 


Kp 8 : 142° 


H 2 C-CH(CO,H)CH 
i H,C 

H,C— CH C(CH 3 ) 2 


HjCCH-C^CH,), 

I ^ H * I 

H.CCH— CHCOjH 


a) Niedriaschmelzende 1 Form, Camphenilansdure CjoH ie O, - (CH 3 ) 2 C 7 H e - 


Camphen und Chromylchlorid (Bd. V, S. 162) durch Wasser entstehen (B., J.). — Glas- 
helle diinne Blattchen (aus Chloroform -f Ather). F: 65°; Kp 14 : 147°; fast unldblich in 
kaltem Wasser, loslich in heiBem Wasser und organischen LOsungsmitteln (B., J.). — 1st 
gegen KMn0 4 und Brom in der Kalte indifferent (B., J.). Wird bei langerem Erwarmen 
mit verd. Salpeters&ure in Isocamphenilansaure umgelagert (B., J.). — AgC 10 H 15 O 2 . WeiBes 
Krystallmehl, unlOslich in Wasser, ziemlich lichtbestandig (B., J.). — Ca(C l0 H 15 O 2 ) 2 . Blatt- 
chen (aus heiBem Wasser), ziemlich loslich in Alkohol (B., J.). 

Methylester C^H^O, — (CH 8 i 2 C 7 H tf -C0 2 -CH 3 . B. Aus Camphenilansaurechlorid und 
Methylalkohol (B., J., A. 310, 125). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp 12 : 99 — 100° 


Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp 12 : 99 — 100° % 


Chlorid CjoH^OCI = (CH 3 )oC 7 H 9 *COC1. B. Man gibt in der Kalte Cam phenilansaure 
zu wenig iibersohussigem, mit Ligroin iibergossenem Phosphorpentachlorid (B., J., A. 310, 
124). — Angenehm riechendes Ol. Kp 14 : 105—106°. — Zersetzt sich leicht mit Wasser. 
Gibt beim Erhitzen mit Brom Bromcamphenilans&ure-chlorid. 

3-Brom-2.2-dimethyl-bioyolo- [1.2.2] -heptan- carbonsaure- (3), Bromeamphenilan- 
saure C 10 H 16 O 2 Br = C 6 H 8 <^^ B. Aus Bromcamphenilansaurechlorid und Wasser 

bei geWOhnlicher Temperatur (B., J., A. 310, 126). — Krystalle (aus Ligroin). F: 145°. Un- 
lOslich in kaltem Wasser, leicht lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform und heiBem Ligroin. 
— Durch Kochen mit Sodaldsung entsteht Oxycamphenilansaure. 

GCH ) 

Chlorid C 10 H 14 OClBr = C 6 H 8 <Q^^ Aus Camphenilansaurechlorid und 

trocknem Brom bei Wasserbadtemperatur im geschlossenen Rohr (24 Stdn ) (B J A 310 
126). - Weiche krystaUinische Masse. Kp 14 : 165°. - Zersetzt sich leicht an’ der Luft. ' 

b) Hochschmelzende Form , Isocamp henilansdure C 10 H ia O a = (CHA,C,H tt - 
COjH. B. Man erwarmt 5 g Camphenilansaure mit einem GemiBch von 75 c Sal- 

g H,0 8 Tage auf dem Wasser bad (Bredt, Jagelki, A, 
310, i 27). Aus Camphemlanaldehyd durch Oxvdation in alkoh. Losung mit Kaliumperman- 
ganat in der Kalte (B., J.). Aus Isocamphenilanaldehyd an der Luft oder beim Erw&rmen 
T ™ £ } 9 S 61 \ 1 1 37) * “ r Nxystalle (aus Ligroin). Triklin (Fock, 

^ f : A 1 ? ; Bckwe T r I6shch m kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform 

5?^ ^ etrola ^er (B., J.> r . A 8 i t¥ > 5 u0 4; WeiBes ^bweres, ziemlich lichtbestandiges 
Pulver (B., J.). - Ca(C l0 H lg O^ + 2 H,0. Krystalle (aus heiBem Wasser) (B., J.). 

^y dro ^r e ^ an ^^ re C 10 H 16 O 2 - C,H, 5 • CO,H. B. Durch Erhitzen von 
- K F 226° talS&Ure S ‘ 75 ^‘ mit Alkoho1 und Natrium (Semmler, Bartelt, B. 40, 

PW 5=8 ^H^ COj-CHj. B. Aus dihydroteresantalsaurem 8ilber und 

LH 3 1 (b., B., B. 40, 3104). - Kp,: 88°. D 20 : 1,0034. nff: 1,46757. a*: -13° fin 50®/ iffer 
alkoh. Ldsung, 1 = 10 om). — Gibt durch Reduktion Dihydroteresantalol (Bd. VI, S.°92). 
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Teresantalsaure-hydrochlorid, Hydrochlorteresantalsaur* CioHjnOjCI = C,H 14 C1- 
CO a H. B. Man leitet Chlorwasserstoff m ein© kalte, konz., methylalkoholische Losung der 
Teresantals&ure (S. 87) ©in, wobei sich letztere ausscheidet, und lafit 24 Stdn. stehen 
(Muljleb, At . 288, 375). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 193° (M.); 199° (Semmler, 
Babtelt, B. 40, 3104'). Leicht ldslich in den meisten crganischen Mitteln, schwerer in Petrol- 
ftther (M.). — Gibt Dei der Reduktion mit Alkohol und Natrium Dihydroteresantals&ure 
(S., B.). Wird durch Wasser langsam zersetzt (M.). 


30. Carbonsdure C 10 H 16 O 2 = C 8 Hjr*C0 2 H aus Vinen 1 ). B. Durch Oxydation des 
Aldehyds C^qH^O (aus Pinen-ChromylchJorid, Bd. VTI, S. 137) an der Luft oder mit w&Br. 
KMn0 4 bezw. siedender verd. Salpetersaure (Henderson, Gray, Smith, Soc. 83, 1303). 
— Bl&ttchen oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: 117°. Etwas fliichtig mit Wasserdampf. 
Sehr wenig ldslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und At her. — AgC 10 H 15 O 2 . Nadeln 
(aus siedendem Wasser). Schwer ldslich in siedendem Wasser. — Bleisalz. WeiBer Nieder- 
schlag, ldslich in siedendem Wasser. 


Chlorid GJH^OCl = C^H^COCl. B. Aus der Saure C 2 H 15 *C0 2 H (s. o.) und der berech- 
neten Menge PC1 5 in Petrolather (Henderson, Heilbron, Soc. 03, 289). — * Farblose Fliissig- 
keit. Kpso: ca. 130°. Schwerer als Wasser. — Zersetzt sich leicht an feuchter Luft. Brom 
erzeugt ein Monobromderivat (s. u.). 

Bromderivat CjoH^OjBr = CgH 14 Br*C0 2 H. B. Aus dem zugehorigen Chlorid (s. u ) 
beim EingieBen in Wasser neben einer Verbindung CjoH^OBr (s. u.) (Hen., Hei., Soc. 08 , 
290). — Farblose Prismen (aus verd. Alkohol). Sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather, ziemlich 
schwer in Wasser. — Beim Kochen mit waBr. NajCCK entstehen die OxyBaure C 9 H 14 (0H)C0 2 H 
(Syst. No. 1054) und geringe Mengen einer Saure Ci 0 H 14 O 2 (Syst. No. 895). 

Chlorid des Bromderivats C 10 H l4 OClBr = C 9 H 14 Br COC1. B. Durch 24-stdg. Er- 
hitzen des Saurechlorids C*H 15 - COC1 (s. o.) mit uberschiissigem Brom auf 100° im geschlossenen 
Rohr (Hen., Hei., Soc. 03, 290). — Fliissig. — Durch Einw. von Wasser entstehen die ent- 
sprechende Saure C«Hi 4 Br'C0 2 H (s. o.) und die neutral© Verbindung C 10 Hj g OBr (s. u.). 

Verbindung C^HjoOBr. B. Neben der Saure CgH^Br-COjH (s. o.) beim EingieBen 
desChlorids C 9 H 14 Br*COul (s. o.) in Wasser (Hen., Hei., Soc . 03, 291). — * Prismen (aus Alkohol). 
F: 173°. Ziemlich schwer ldslich in Alkohol, unldslich in Wasser. Unldslich in verd. w&Br. 
Sodalosung. 

31. Pinocampholensdure von Wallach — C 9 H 16 C0 2 H. B. Das Nitril 

entsteht aus dem Oxim des inaktiven Pinocamphons (Bd. VII, S. 95) beim Kochen mit m&Big 
konz. Schwefelsaure (W., A. 300, 289), glatter beim Behandeln mit PjO* (W., A. 813, 368); 
man verseift es durch Erhitzen mit Natriumalkoholat im geschlossenen Kohr(W., A. 813, 368). 


Amid C.oH^ON = C^-CO-NH,. F: 116° (W., A. 313, 368). 

Nitril C 10 H 16 N = C 8 H l5 CN. B. siehe oben bei der Saure. - Kp: 224- 226° (W., A. 
300, 289; 313, 368). 


32. ±*inocarnpholensdure von Tiemann , Kerschbaum C^H^O* = CgH^’COjH. 

a) Linksdrehende Fcrm. Darst. Rechtsdrehende dlige Pinonsaure (Syst. No. 1284) 
wird mit alkoh. Kalilauge erhitzt und die erhaltene Rohs&ure im Vakuum destilliert (Tiemann, 
Kerschbaum, B. 33, 2667). - Kp 10 : 136-138°; Kp: 248 - 252°. D* 3 : 0,9897. n D : 1,47096. 
a u : -21*45' (1 = 10 cm). 

b) Inaktive Form C, 0 H 16 O 2 . B. Man erhitzt dl-Pinonsaure mit alkoh. Kalilauge auf 
186 — 200° und destilliert aie erhaltene Rohs&ure im Vakuum (Tiemann, Kerschbaum, B. 
38,2665). -OligeFlussigkeit. Km.: 140-141°; Kp 17 : 144- 145*. D l7 :0,9925. n D : 1,46702. 
— Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in kalter Sodalosung eine Oxocarbonsaure G 0 H 14 O s 
(inaktive „Pinonsaure“ von Tiemann, Syst. No. 1284), deren Semicarbazon bei 232° schmilzt. 
Durch Kochen mit Jodwasserst off saure entsteht Pinocampholenolacton (Syst. No. 2460). 


33. Carbonsdure CjoH^Oj == C^Hj* • C0 2 H aus Camphenglykol. B. Neben anderen 
Produkten bei der Oxydation von Camphenglykol (Bd. VI, S. 755) mit Salpetersaure (D: 1,48) 
(Milobendski, }K. 31, 679; 80, 1400; C. 1008 I, 1180). - Krystalle (aus Wasser). F: 93,5° 
bis 94°. Fliichtig mit Wasserdampf. 


7. Carbons&uren CnH^Og. 

(-1 Q Q £1 Q 

1. Carbon»aureC 11 R ls O t derSO'uktur0^ c B. Durch Verseifung 

ihres Athylesters, dor durch ErhiUen von l-Methyl-cyclohexanol-(3)-[a-butter8aure]-(3)- 
Vielleicht identiscb mit Isocamphenilanskure, a. S. 74, No. 28. Kedaktion dieaes Handbuohea 
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athylester (Syst. No. 1063) mit KHSO, entsteht (Wallach, Rentschler, A, 860, 60). — 
Liefert bei langsamer Destination unter gewdhnlichem Drucke 1 -Methyl-3-propyliden-cyclo- 
hexan (Bd. V, S. 83). - AgC^O,. 

Athylester <^,,0,= C l0 H 17 -OO 1 -C l H i . - Kp^: 136° bis 140° (W., R., A. 800, 60). 

2. 1 - Methyl - cyclohexen -(3)- [a- buttersdurej - ( 4), a -/5sf “ Methyl -cyclo- 
hexen-(l )-yl-(J )] -butter a&ure C„H I8 0, = CH 1 HC<^*^ ( ^>C CH(C t H,) CO i H 
oder a- [4-Methyl-cyclohexyliden] -butter sdure C u H 18 0, = 

CH 1 HC<^ J .^ , >C:C(C 8 H fi ) C0 2 H. B. Durch Verseifung ihres Athylesters, der durch 

Erhitzen von 2 l-Methyl-cyclohexanol-(4)-[a-buttersaure]-(4)-athylester mit KHSO4 entsteht 
(Wallach, Rentschler, A. 880, 65). Der Athylester entsteht auch (neben 1-Methyl-cyclo- 
hexanol -(4)- [a-butters&ure ] -(4)-athylester) bei der Einw. von a-Brom-butters&ureAthvlester 
und Zink auf l-Methyl-cyclohexanon-(4), wenn die Reaktion sehr lebhaft verl&uft (W., R.). 

— Kpi 0 : 164—158°. — ZerfaUt beim Erhitzen (Destillieren) unter Atmospharendruck in CO, 
und l-Methyl-4-propyliden-cyclohexan. — AgC 11 H n O f . 

Athylester 0,^0, = CH 8 C 6 H 8 -CH(C 2 H 5 ) CO f *C,H 5 oder CH t -C i H t :C(C 1 Hd-(XV 
C,H 5 . B. siehe oben bei der S&ure. — Kp^: 121 — 125° (W., R., A . 380, 65). 

3. l-Methyl-cyclohexen-(l Oder 2)-fa-isobuttersdureJ-(2) , a-[2-Methyl- 
cyclohexen-(l Oder 6) -yl-(l)] -iso butter sdure, o - Menthen -(1 oder 2) - 

carbons&ure -(8) C u H IS 0, = H,C<™* . • 0(01,), • CO,H oder 

H,C<Cch* • CH(CH^)^ C ' C(CH S ), • CO,H. B. Man kondensiert l-Methyl-cyclohexanon-(2) mit 

a-Brom-isobuttersaure-athylester, erhitzt den entstandenen Oxy ester mit KHS0 4 und verseift 
(Wallach, Churchill, A. 380, 80). — Kpj 6 : 162—164°. — Liefert bei der Destination unter 
gewdhnlichem Druck l-Methyl-2-isopropyliden-cyclohexan (Bd. V, S. 84). — AgC n H 17 0 2 . 

4. l-Methyl-cyclohexen-(2 oder 3)-fa-isobuttersdureJ-(3), a-[3-Methyl - 
cycloheocen-(l Oder 6)-yl-(l)] -isobutter sdure, m - Menthen - (2 oder 3)- 

carbonsdure-(8) C n H 18 0 2 = H a c< CcH(CH * C(^H 3 ) 2 • C0 2 H oder 

)-CH ’CO a H oder Gemisch. B. Der Athylester entsteht aus 

l-Methyl-cyclohexanol-(3)-[a-isobuttcrsaure] -(3)- athylester (Syst. No. 1053) durch Erhitzen auf 
150—160° (v. Braun, A. 314, 175; Wallach, Churchill, A. 380, 75) oder durch Erhitzen 
mit krvstaUisierter Oxalsaure (Zelinsky, Gutt, B. 36, 2143); man verseift ihn durch Kochen 
mit alfcoh. Natriumathylat (v. B.). — Kj> 14 : 165—168°; erstarrt nicht beim Abkiihlen ( W., 
G). — Gibt in Eisessigldsung mit HBr 3-Brom-l- methyl -cyclohexan-[a-isobuttersaure]-(3) 
(W„ C.). ZerfaUt bei der Destination unter gewdhnlichem Drucke in C0 2 und ein Gemisch von 
Kohlenwasserstoffen, dessen Hauptbestandteil l-Methyl-3-isopropyliden-cyolohexan (Bd. V, 

S. 84) ist (W., C.). - AgC u H 17 0 2 (v. B.). 

Athylester C^H-jO, = CHg-CgHg-CXCH^ COj-CjHg. B. siehe oben bei der S&ure. 

— Kp, 8 : 118-125° (W., Ch., A. 380, 75; vgl. v. Braun, A. 314, 175). Kp u : 110-112°; 
DI B : 0,9460; ng: 1,4619; [a] D : +45,59° (Z., G., B. 36, 2143). 

5. 1- Methyl - cyclohexen -(3)- [a- isobuttersdurej -(4), a- [4- Methyl -eye lo- 
hexen-( l)-yl-( 1)] -isobutter sdure, p-Menthen-(3)-carbonsdure-(8)C ll B. 1B 0 i =* 

CH,*HC<^j^j ‘^(CH 8 ) 2 ‘C0 2 H. B. Durch Verseifung ihres Athylesters, der durch 

3-stdg. Erhitzen von l-Methyl-cyclohexanol-(4)-[a-isobuttersaure]-(4)-&thylester(Syst.No. 1053) 
mit 2 Tin. KHSCL auf 150— 160° erhalten wira (Wallach, B. 89, 2504; Wallach, Churchill, 
A. 360, 71). — F: 95 — 96°. — Zerf&Ut bei der Destination unter gewdhnlichem Drucke in 
CO, und ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, dessen Hauptbestandteil l-Methyl-4-iso- 
propyliden-oyclohexan (Bd. V, S. 89) ist. Mit HBr in Eisessig entsteht 4 - Br om - 1 -methyl - 
cycIohexan-[a-isobuttersaure]-(4). 

Athylester Cj 3 H| 2 0 2 — CH*- C 0 H 8 • C(CH 3 ), • CO, • C,H,. B. siehe oben bei der S&ure. 

— Kjh 3 : 125—126° (Wallach, Churchill, A. 380, 70; vgl. W., B. 89, 2604). 

6 * j^^S-TrtwmMbVb-cyclohexen-^-carbonsdure-CA) C u H 18 0, = 
H 3 C<qjj^ •C(CH a ^'>C(CH3)*C0 2 H. B. Durch Behandlung von a-Methyl-geraniumsaure 

(Bd. H, S. 49^) nut H,S0 4 (Tiffeneau, C. r. 148, 1154). - Kp u : 155-158°; D°: 1,0071. 

— Verliert bei der Destination unter gewdhnlichem Druck C0« und liefert Cyclodihydro- 

myroen (Bd. V, S. 91). * . j j 
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7. Bicyclo-[0.4.4[-decan-carbon8fiure-(3). Bekahydro-B-imphthoefidurc 

_ ^ H a C • CH a • CJH • CH a • CH • CO a H 

vuRis'^i jj Q ^ CH *CH*CH 6 h * ^ US Tetrah y<W-naphthoesaure (Syst. No. 

949) mit Wasaerstoff unter hohem Druck bei 340° in Gegenwart von Ni»0« [Ipatjew, B. 
42, 2101). - F: 79-81°. LOslich in Petrolather. 

8. 1.7 .7 -Trimethyl - bicyclo - [1,2*2] - heptan -carbon8aure-(2) , Cainphan- 

carbonsdure-(2 ) (Bezifferung des Camphans s. Bd. V, S. 93) (von Bredt, A. 380, 
60 Anm., ala „Allo«camphancarbonsaure“ bezeichnet) „ n rvr-xj n nn mu 

a. nebenat. Formel. B . Ein nicht einheitliches 2- Jod- 78*^3) CH''' <J * 11 

campnan, dargestellt durch Erhitzen von Borneol mit iiber- C^CHa), 

achiiaaiger rauchender Jod wasaers toff s&ure in geschlosaenem Rohr H i, P tt rltr 

auf 100°, wurde in &ther. LOsung mit Magnesium und dann mit _ CH a 

C0 a behandelt imd daa Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsaure zersetzt (Zelinsky, B. 36, 
4418). Wurde in analoger Weise aua Pinenchlorhydrat erhalten (Hottben, Kessxlkaul, 
B. 36, 3696; H., B. 88, 3799). — Krystalle von angenehm harzigem Geruch. F: 69- 71° (Z.); 
F:72— 74°; Kp ls : 163°; Kp: 268°; leicht loslich in organischen Mitteln (H.). — NaCuH^O,. 
Bl&ttchen (H.). — AgC n H 17 0 2 . WeiBer lichtempfindlicher Niederschlag (H.). 

Anhydrid CjjH^Og = (C 10 H 17 *CO)2O. B. Durch 7a*stdg. Kochen der Camphan-carbon- 
^ure-(2)^mit Acetylchlorid (Houben, B. 38, 3800). — Seidenartige Faden (aua Alkohol). F: 

Camphan-dithiocarbonsaure-(2) CnH^Sj = CjoH^-CSjH. B. Bei der Einw. von 
CS a auf die aua Pinenchlorhydrat und Magnesium in Atner entstehende Magnesium verbindung 
(Houben, Doescher, B. 39, 3605). — Braunes, campherahnlich riechendes 01. Sehr 
zersetzlich. 


9. 1.7.7 -Trimethyl - bicyclo - [1.2.2] -heptan - carbon - 
8&ure-(3) , Caniphan-carbon8fiure-(3 ) (von Bredt, A. 

888, 60, als „Ortho-camphancarbonaaure l ‘ bezeichnet) 

CjjH^Oj, a. nebenst. Formel. B. Man reduziert das Natrium- H 2 C-CH 


H 2 C*C(CH a ) -CH a 

| C(CH S \ I 

CHCO a H 


VjjlljoVa, B. IlCUCllBU. 1'UIUIOI. JLf. J.TXO/U ICUUilOIl VAX 

salz aer 2-Brom-camphan-carbons&ure-(3) in WaBr. Losung mit Kaliumamalgam unter Ein- 
leiten von C0 a (Bredt, Sandkuhl, A. 308, 60). — Krystalle (aus Wasser + Methylalkohol). 
F: 90—91°. Kpj 8 : 163°. Fliichtig mit Wasserdampf. 

2-Chlor-1.7.7-trimethyl-bicyclo- [1.2.2] -hoptan-carbonsaure-(8) , 2-Chlor-cam- 


phan-oarbonsaure-(3) h, 


7 0 2 C1 =— C h H 14 


x chci 


x 14 <^ s _ * . B. Durch ca. 14-tagiges Stehen 

CH * C0 2 H 

einer mit Chlorwasaerstoff gesattigten LOsung von Bornylencarbonaaure in Eiseasig (Bredt, 
Sandkuhl, A. 380, 42), — F: 84—85°. — Liefert beim Kochen in neutraler oder stark alkal. 
LOsung die gleichen Zersetzungsprodukte wie die entsprechende Brom verbindung (a. u.), jedoch 
weniger leicnt. — Natriumsalz. Fast unlOslich in kalter Sodalosung, leichter ldalichin Wasaer. 
2-Brom-1.7.7-trimethyl-bicyolo- [1.2.2] -heptan-carbonsaure-(8), 2-Brom-camphan- 

.CHBr 


carbonsaure-(3) 


C u H 17 0 a Br 


C«H 1( 


B. Durch mehrtagiges Stehen von 


Bornylencarbonaaure mit Brom wasaerstoff in Eiseasig (B., S., A. 388, 40). — Nadeln (aua Eis- 
eeaig unter Zusatz von Wasaer). F: 90—91°. Kp 15 : 190°. Leicht loslich in niedrig siedendem 
Ligroin. — Geht bei aehr langaamer Destination im Vakuum unter HBr-Abspaltung in Bor- 
nylencarbonsaure fiber. Liefert beim Kochen in neutraler oder stark alkal. Losung Bomylen, 
Bornylencarbonaaure und das Lacton der 2.2.3-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(3)-carbon- 
s&ure«(7) (Syst. No. 2461). — Natriumsalz. GroBe Blattchen, fast unlOslich in konz. Soda- 
ldBung, leicht 16slich in Wasaer. — Silbersalz. Liefert bei trockner Destination Bomylen. 

10. 2.2.3-Trlmethyl-bicyclo-[1.2.2]- (CH,),C-CH-CHC0 2 H 
heptan-carbon8&ure-(6) C u H I8 0 2 , siehe CH a 

nebenatehende Formel. q jj 3 . jjc _ qjj _ qh 2 

3-Brom-2.2.3-trimethyl -bicyclo- [1.2.2] -heptan- carbon- (CH a ) a C— CH— CH • CO a H 
saure-(0) C u H 17 0 a Br, s. nebenatehende Formel. B. Entsteht I qw I i) 

als Hauptprodukt neben etwas 2 - Brom -camphan- carbon- I i I 

aaure-(3) aus Bornylencarbonaaure mit gesattigter waBr. Brom- CH 3 BiC— CH CH a 
wasaerstoff saure (Brbdt, Sandkuhl, A. 300, 44). - K^rnige Krystalle (aus Bewsol). 
F: 167°. Schwer ldalich in niedrig siedendem Ligroin. — Geht beim Kochen nut AJkali- 

i) go formuliert auf Grund der nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchea [1. I. 1910] erschienenen Abhandlung von Bredt, J.pr. [2] 104, 5. 
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carbonal glatt in die entsprechende Oxycarbonsaure CnHigOs (Syst. No. 1054) iiber. Bei 
der Reduktion mit Zink und Salzsaure in essig^aorer Ldsung entsteht ©me b©i 209® 
schmelzende S&ure. 


8. Carbons&uren C lt H 20 O 2 . 

C— 7C — G 

1. Carbonsdure ^Yi^der Struktur^ CC >C-C-CO t H. B. Durch Ver- 

\C— C^-C 

seif ung ihres Athylesters, der aus Carvomentholessigs&ure&thylester (Syst. No. 1053) durch 
Erhitzen mit KJfS0 4 entsteht (Wallach, Tholkb, A. 328, 155). — Npu • 166 — 172°. — 
Liefert beim Erhitzen auf 270—280° im geschlpseenen Rohr unter Abspaltung von CO t Homo- 
carvomenthen (Bd. V, S. 107). — AgCjjHjgO,. 

Athylester ^H^O, = CnH^-COt'C,!!,. B. sieh© oben bei der S&ure. — Kp^: 150° 
bis 152° (Wallach, Tholkb, A . 328, 155). 

/C-C\-C<Q 

2. Carbonsdure C^HnO, der Struktur ./C— C— COjH. Zur Konstitution 

C — c — c 


vgl. Wallach, Schellack, A. 853, 315. — B . Durch Verseifung ihres Athylesters, der aus 
MentholessigsAure-Athylester (Syst. No. 1053) durch Erhitzen mit KHSO t entsteht (Wal- 
lach, Tholkb, A. 323, 153). -‘Kp^: 158-163° (W., Th.). - Beim Erhitzen auf 270-280° 
im EinschluBrohr entsteht Homomenthen (Bd. V, S. 107) (W., Th.). Gibt mit HBr in Eis- 
es8 ig 3-Brom-l-methyl-4-methoathyl-cyclohexan-essig8aure-(3) (W., Sch.). — AgC^HuO* 
(W., Th.). 

Athylester C^H^O, = CnH 19 *00 a *C s H s . B . siehe oben bei der S&ure. Kpj 4 : 140® 
bis 142° (W., Th., A. 323, 153). 


3. 1.2.2 - Trimethyl - 5- isopropyliden - cyclopentan - carbonsdure -(1) (?) 

(CHjO-C : C • UCHa)«v 

C ls H 10 O, = v „ i r. „ C(CH j) • CO,H (T) oder 1.2.2 - Trimethyl -3- metho- 

H 011 2 

dtheny l - cyclopentan - carbonsdure - (1) (?) C^HjeO. = 

CH 3 • (V : OH.) • HC ttCH-)... 

t ^>C(CH s )CO t H (?). B. Aus Dimethylcampholid (Syst. No. 2460) 

HjC ~ OH j 

beim Erhitzen fur sich oder mit KCN oder mit 50%iger Kalilauge im geschlossenen Rohr 
auf ca. 290° (Komppa, B. 41, 1042). — Nadeln (aus Wasser -f- Alkohol). F: 68,5—70,5°. Leicht 
I5slich in Benzol, Xylol, Ligroin und Alkohol, fast unlftslich in Wasser. — Entf&rbt Brom- 
wasser und KMn0 4 -L6sung. Beim Einleitep. von HC1 in die absol.-Ather. Ldsung unter 
Kiihlung wird Dimethylcampholid zuriickgebildet. — N^C^HjgO,. Bl&ttchen. Idst Bich 
nicht in reinem Wasser, wonl aber in ammoniakhaltigem. Gibt beim Aufbewahren im Ex- 
siccator NH S ab. — Bariumsalz. KryBtallinisch. Leicht l&slich. 


4. 2.3-lMisobutyl-cyclopropen-( l)-carbonsdure-(l) C lt H t(> 0 1 = 
(CH^CHCH.-CL 

(Ch^chch,h 6 /C * h ‘ 

Methylester CmH^O, = [(CH^,CH • CH, ],C,H • CO, - CH, . B. Aus dem Lacton 
(CH^CH • CHj .HC CHj » 

(CH ) CH-CH-6-O-CO MW) mit Diazomethan in Ather (Bouveault, Loc- 

quih, C.\. 144, 853; Bl. [4] 5, 1143). — Kp^: 155-160°. 


5. LHhydro-bicycloeksantulsdure C 11 Hj 0 O 1 =C il H, i *CO*H. Zur Zusammensetzung 
vgl* Sbb^ler, B. 43, 1722. — B. Aus Hydrochior-bicycfoeksantals&ure-methylester 
^isHiiO.Cl (S. 79) durch Reduktion mit Natrium und Alkohol, wobei zugleich Verseifung 
stattfindet (Semmler, Bode, B . 40, 1144). — F: 58° (unscharf) (S., B.). Kiw 164—166® 
(S., B. 43, 1723). s n o 


Methylester Ci S H tl O a — CnHjg COj'CHg. B Aus dem Silbersalz der Dihydrobicyclo- 
eksantals&ure und Methyljodid (Sbmmlkb, Bode, B . 40, 1145). — Kp*: 127—132°. D 10 : 
1,009. n D : 1,48131. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkonol Dihvdro-bicvclo- 
eksantalol (Bd. VI, S. 95). J J 
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HydrocMor-bicycloeksantalsaure-me thylester C^H^Cl « C U H 18 C1 • CO, • CH 3 . 
Zur Zusammensetzung vgl. Semmler, B. 43, 1722. — B. Man lost Tricycloeksantals&ure 
OijUisO, (S. 90) in Methylalkohol, sattigt unter Klililung mit HC1, laBt dann 12 Stdn. lang 
bei gewOnnlicher Temperatur stehen und gieBt in Wasser (Semmler, Bode, B. 40, 1139). — 
Kpu,: 154-158°; D 15 : 1,103 (S., B. 41, 1492); D 2 °: 1,104 (S., B.). n’,‘: 1,49668 (S., B. 41, 
1492) ; n£: 1,496 (S., B.). a n : -f 16° (1 = 10 cm) (S., B . 41, 1492). — Durch Reduktion mit 
Natrium + Alkohol erhalt man Dihydrobicycloeksantaiol (Bd. VI, S. 95) (S., B. 41, 1492). 
Liefert mit alkoh. Kalilauge Bicycloeksantalsaure C 12 H 18 0 2 (S. 89) (S., B. 41, 1492). 

6. Carbon* dure C 1 .H 20 O, = C„H 19 • CO,H aus Cyclohexanon . B. Neben anderen 
Produkten bei 24-stdg. Erhitzen von Cyclohexanon mit der doppelten Menge Kaliumhydroxyd 
auf 180—190° im Autoklaven (Wallach, Bftoke, A. 300, 101). — Kp 19 : 180—190°. — 
AgC lt H 19 0,. 

Amid C^jHaON = CaHjj'CO *NH,. B. Aus dem Ammoniumsalz der Saure durch 
Erbitzen im Bombenrohre (W., B., A. 300, 101). — Blattehen (aus Benzol + Ligroin). F: 
96-97°. 

7. PicipitnaHnsdure C 12 H, 0 O, s. Syst. No. 4740. 


9. Carbonsfiuren 


1. 

ch 3 


2.3-I>ipentyl~cyclopropen-(l)-carbonsdure-(l) C 14 H 24 G 2 = 


V11 * H, ^‘ Y .o-cOjH 

ch,-lch 1 ] 4 -hc / 


Methylester Cj 5 H. 6 O a = (CgH^CaHCOj-CHa. B. Aus dem Lacton 


juotujr iuotci 

CH 3 [CH,] 4 HC — Cli, 


CH. 


»s' TCH. 
144, 853 


• CH : C • O • CO 


(Syst. No. 2460) mit Diazomethan (Bouveault, Locquin, C r. 


; Bl [4] 6, 1143). - Kp 19 : 205°. 

2. Carbonsdure C 14 H 24 0 2 = C 1S H 23 C0 2 H aus l-Methyl-cyclohexanon~(2). B. 
Neben anderen Produkten bei 24-stdg. Erhitzen von 1- Methyl -cyclohexanon-(2) mit der 
doppelten Menge Kaliumhydroxyd auf 180—190° im Autoklaven; ist in den Anteilen vom 
Kp l8 : 170—195° enthalten (Wallach, Behnke, A. 300, 102). 

3. Carbonsdure C 14 H* 4 0 2 = C 13 H 23 C0 2 H aus l-Methyl-cycloliexanon-(3). B. 
Neben anderen Produkten bei 24-stdg. Erhitzen von akt. 1 -Methyl-cyclohexanon-(3) mit 
der doppelten Menge Kaliumhydroxyd auf 180—190° im Autoklaven; ist in dem Anted 
vom Kp 18 : 185—195° enthalten (Wallach, Behnxe, A. 300, 102). 

4. Carbonsdure C 14 H 24 U 2 = C^H,, CO,H aus l-Methyl-cyclohexanon-(4). B. 
Neben anderen Produkten bei 24-stdg. Erhitzen von l-Methyl-cyclohexanon-(4) mit der 
doppelten Menge Kaliumhydroxyd auf 180 — 190° im Autoklaven; ist in dem Anteil vom 
Kp 18 ; 170—195° enthalten (Wallach, Behnke, A. 300, 103). 


10. Hydnocarpuss&ure 


^ 16 ^ 28^2 ■” 


nn nil 

H C-CH ) CH ‘ [CH * ]l ° ' C0 * H bezW 
H,C C ;■ [CH,] 10 -CO 2 H * _ _ 

i Y,tt * Zur Konstitution vgl. Barrowcliff, Power, Soc. 01, 563. — 

H,C 

V. In den Samen von Hydnocarpus Wightiana und von Hydnocarpus anthelmintica (Power, 
Barrowcliff, Soc. 87, 884). In den Samen von Taraktogenos Kurzii (P., B.. Soc. 87, 805). 
— Blattehen (aus Alkohol oder Essigester). F: 69 -60°. Schwer loslich in den meisten 
Ldsungsmitteln . [a] D : + 68,1° (1,3063 g) in 25 com Chloroform (P., B.). — Entfarbt K31n0 4 - 
Losung in der Kalte. Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Losung Deoan-a.K-di- 
earbons&ure (Bd. II, S. 729), Tridecan-a.y.v-tricarbonsaure (Bd. II, S. 847) und andere 
Sauren (B., P., Soc. 91, VS). - AgCuH.,0, (P., B., Soc. 87, 889). 

Methyleater ^H^O, = C^H.^CO.-CH,. B. Aus der Saure und Methylalkohol bei 
Zusatz von H,S0 4 (Power, Barrowcliff, Soc. 87, 889). - Farbloses, beim Abkuhlen zu 
Kryst&llen erstarrendes 01. F : ca. 8°. Kp 19 : 200 203° (korr.). [a]i> : 62,4° (0,9818 g in 25 com 

Chloroform). 

Athylester C.,H*0. * C, S H„ • CO.- C,H S . B. Aus der Saure mit Alkohol und H,S0 4 
(P„ bTSoc BI, 890). - hrU&eToi. k*,: 211° (korr.). [«]„: + 51,6° (0,6087 g in 25 com 
Chloroform). 
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Amid C,,H m ON = 0, 5 H,, CO NH,. B. Man erw&rmt Hvdnocarpueaaur© mit PC),, 
lost in Athor und tragt bei 0° in konz. Ammoniak (P., B., Soc. 87, 890). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 112—113°. [aft: +70,2° (0,6947 g in 25 ccm Chloroform). 


IIC CH 

11. Chaulmoogras&ure C l8 H 32 0 2 = q_ ch / CH * * C0 2 H bezw - 

HoC — C — [CH 2 1 12 -C0 2 H „ , , ^ ^ 0 „ 

i i nxj • Zur Konstitution vgl. Barrowcliff, Power, Soc. 91, 557. 

H 2 C— CH 

— V. Im fetten 01 der Samen von Taraktogenos Kurzii (Chaulmoograol) (Power, Gornall, 
Soc. 86, 845). In den Samen von Hydnocarpus Wightiana und von Hydnocarpus anthel- 
mintica (Power, Barrowcliff, Soc. 87, 884). — Darst. Man verseift Chaulmoograol mit 
alkoh. Kalilauge, krystallisiert die freien Sauren, fraktioniert aus Alkohol, reinigt durch 
Vakuumdestillation und krystallisiert aus Alkohol (P., G., Soc. 86, 844; B., P., Soc. 91, 
564). — Blattchen (aus Petrolather oder Alkohol). F : 68°; Kp ao : 247—248° (korr.); leicht 16s- 
lich in Ather, Chloroform, schwer in alien anderen organischen LOsungsmitteln; [a] D : + 66° 

S 892 g in 100 ccm Chloroform) (P., G., Soc. 86, 847). — Gibt bei der Oxydation in alkal. 

sung mit einer 2—3 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge KMn0 4 Ameisens&ure, 
Dodecan-a./i-dicarbonsaure (Bd. II, S. 732), a-Dioxydihydrochaulmoograsaure und /3-Dioxy- 
dihydrochaulmoograsaure (Syst. No. 1100), mit einer 4 Atomen Sauerstoff entspreohenden 
Menge KMn0 4 eine Oxyketodihydrochaulmoograsaure C 18 H 32 0 4 (Syst. No. 1397); bei der 
Oxydation mit uberschiissigem KMn0 4 (entsprechend 6—8 Atomen Sauerstoff) entstehen 
Essigsaure, Undecan-a.yLaicarbonsaure (Bd. II, S. 731), Dodecan-a.^-dicarbonsaure, 
Adipinsaure, Pimelinsaure , Korksaure, Pentadecan-a.y.o-tricarbonsaure (Bd. II, S. 848), 
sowie Oxalsaure und Malonsaure (B., P.). Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in 90%iger 
Essigsaure Dodecan - a.fi - dicarbonsaure , y- Keto - pentadecan -a>.a/-dicarbonsaure (Bd. Ill, 
S. 823) und Pentadecan-a.y.o-tricarbonsaure (B., P.). Natrium und Amylalkohol reduzieren 
zu Chaulmoograalkohol (Bd. VI, S. 96), gleichzeitig entsteht Chaulmoogras&urechaulmoogryl- 
ester (P., G., Soc. 86, 856). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und amorphem Phosphor 
auf 200° in geschlossenem Rohr entstehen Dihydrochaulmoogras&ure (S. 40) und Chaul- 
moogren (Bd. V, S. Ill) (P., G., Soc. 86, 859). HBr wird unter Bildung von Brom- 
(lihydrochaulmoograsaure (S. 40) addiert (P., G., Soc. 86, 856). Geschmolzenes Alkali ist 
auch bei 300° ohne Einw. (P., G., Soc. 86, 859). Konz. Schwefelsaure zersetzt unter Ent- 
wicklung von S0 2 (P., G., Soc. 86, 847). 

Salze: P., G., Soc. 86, 846, 848. — NH 4 C 18 H 31 O a . Blattchen (aus Alkohol); zersetzt 
sich bei 110° oder beim Kochen der Losung in Saure und NH S . — LiC 18 H sl O|. Fam- 
kraut ahnliche Krystalle, ziemlich ldjslich in heiBem, schwer in kaltem verd. Alkohol. — 
KC 18 H 31 0 2 + 2 C 18 Ha 2 0«. Nadeln (aus neutraler w&Br. Losung). — KCjoH^Oj. Amorphes, 
aus stark alkal., alkoh. Losung durch Ather fallbares Pulver. — Cu (C l8 H 3 iOj)|. Hellgriines 
Pulver. — AgC 18 H 81 0 2 . 1 WeiBer, amorpher Niederschlag. — Mg(C 18 H sl 0 2 ) 2 + 2H.O. 
Nadeln. — Ca(Cj 8 Hr 31 0 2 ) 2 . WeiBes, amorpnes Pulver. — Sr^gH^O^g. WeiBes, amorphes 
Pulver. — Ba( 0 18 H 3 1 0 2 ) 2 . WeiBes, amorphes Pulver. — Zn(C 18 H 31 02) a . Krystalle. — 
Pb(C 18 H 31 0 2 ) 2 . WeiBes, amorphes Pulver. — Mn^jgHgjO^j. Fast weiBes, amorphes 
Pulver. — Fe^gHgiO^j,. Hellbraunes, amorphes Pulver. 

Methylester C^H^Og = C 6 H 7 • [CH 2 ] la • C0 2 • CH,. B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine methylalkoholische Ldsung der Chaulmoograsaure (Power, Gornall, 
Soc. 86, 853). — Nadeln. F: 22°. Kp*: 227°. D”: 0,9119. [aft : + 50° (5 g in 100 ccm 
Chloroform). 


Athylester C^H^Oj = C^H,* [CH 2 ] 12 C0 2 C 2 H 6 . B . Aus der Saure mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff (Po., G., Soc f 86, 854). — 01. Kp a0 : 230° (korr.) (Po., G.). DJ5: 0,91064; 
DJJ: 0,90741; Dl 5 : 0,90637; D£: 0,90456 (Perkin, Soc. 86, 854). n£ 4 : 1,46000; n*}’ 4 : 1,46851; 
n“ 4 : 1,47404 (Pe.). [aft: -f- 50,7° (Po., G.). Magnetische Drehung: Pe. — Absorbiert in 
der Kalte zwei Atome Brom unter Bildung von Dibrom-dihydrochaulmoograsaure-&thvl- 
ester (Po., G.). 6 J 


ChaulmoogryleBterC 38 H 64 0 2 = C 5 H 7 [CH 2 ] 12 CO a CH 1 [CH a ] ia -C 6 H 7 . B. Aus Chaul- 
moograsaure durch Kochen mit Natrium und Amylalkohol, neben Chaulmoograalkohol 
(Power, Gornall, Soc. 86, 856). — Rosetten (aus Essigester). F: 42°. 

Amid CjgHggON = C 5 H 7 • [CHo] la • CO • NH a . B. Man fiihrt die S&ure mit PCl a in 
das Chlorid iiber und gieBt das Reaktionsprodukt in konz. <w&Br. Ammoniak (P., G., 
Soc. 86, 855). — Krystalle (aus Alkohol). F: 106°. [aft: +67,3° (4,3 g in 100 ccm 
Chloroform). 
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12. Carbons&ure C, 5 H 46 0 2 = C 44 H 16 • C0 4 H. V. In der Rinde von Olea europaea 
(Power, Tutin, Soc. 93, 907). — Darst. Man ziehtdenin Wasser unldslichen Anteil desalkoh. 
Extraktes der Rinde mit Petrolather aus, schiittelt das ausgezogene Produkt mit Ather aus, 
schiittelt die ather. Losung mit Na 2 C0 3 -L6sung, wobei sich das Natriumsalz der S&ure 
abscheidet, schiittelt die nunmehr verbliebene ather. Losung mit Natronlauge, 
wobei sich das Natriumsalz der Saure abscheidet und zerlegt dieses Salz mit verd. 

Schwefelsaure (P., T.). - Blattchen (aus Essigester). F: 79°. Sehr wenig loslich in Alkohol. 
1st in Chloroform inaktiv. — 1st gegen Brom gesattigt. 

AtJiylester Cj-H 50 O 2 = C 24 H 45 C0 2 *CoH 5 . B. Aus der S&ure mit Alkohol und konz. 
Schwefelsaure (P., T., Soc. 93, 907). — Tafeln (aus Essigester). F: 66,5°. 


3. Monocarbonsauren C n H2n-e0 2 . 


I. Carbons&uren C 7 H 8 0 2 . 


1. Cyclohexadien-(1.3)-carbon8diire-(l)i A^Dihydrobenzoesdure C 7 H 8 0 2 = 
hc <ch, . c C h H >C.C0 2 H. B. Man versetzt eine LOsung von 12 g AgNO s in 1 Liter kaltem 

Wasser mit 20 g Natronlauge (von 25°/ 0 ) uud 62 ccm NH., fiigt zur Losung 2 g d 1# -Dihydro- 
benzaldehyd, laBt 18 Stdn. stehen, sauert mit verd. Schwefelsaure an und extrahiert mit 


Ather (Einiiorn, B. 23, 2886; 20, 454). — Angenehm riechende federartige Krystalle (aus 
sehr verd. Alkohol). F: 94—95°. Fliichtig mit Wasserdampf (E., B. 23, 2886). Bedeutend 
schwerer loslich in Wasser als Benzoesaure (E., B. 23, 2886). — Geht bei starkerem Erhitzen 
in Benzoesaure iiber (E , B. 23, 2887). Reduziert ammoniakalische SilberlOsung (E., B. 
23, 2887). Wird von Natriumamalgam zu d^Tetrahydrobenzoesaure reduziert (E., B. 
20, 457). — Kupfersalz. Grime Krystallwarzchen. Mb griiner Farbe ldslich in Ammoniak 
(E., B. 23, 2887). 


Amid C^HjON = C 6 H 7 00-NH 2 . B. Man behandelt die Saure mit PCI. und tr&gt 
das Reaktionsprodukt in konz. waBr. Ammoniak ein (Einhorn, B. 20, 455). — Nadeln (aus 
Ather). F: 105°. Leicht ldslich in Wasser, schwer in Ather. 


2. Dertvat einer Cyclohexadien-carbonsdure C 7 H B O t = C 6 H 7 -C0 2 H mit un- 
bekannter Ixige der Doppelbindung, 

Amid einer Dihydrobenaoesaure C 7 H 9 ON = C 8 H 7 CO *NH 2 . B. Durch Reduktion 
einer stets schwach alkalisch gehaltenen Losung von Benzamid in 25%igem Alkohol mit 
Natriumamalgam (Hutchinson, B . 24, 177). — Bl&ttchen (aus Wasser). F: 152—153°. 


2. Carbons&uren C 8 H 10 O 2 . 

1 . Cycloheptadien-(x,x)-carbon8dure , Hydrotropilidencarbonsdure C 8 H 10 O 2 
— C 7 H 8 *C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Willstatter, B. 31, 1546. — B. Beim Einkochen von 
0,5 g ,,Metnylhydroekgonidin“-&thylester- Jodmethylat (Syst. No. 1885) mit 0,5 g Wasser 
und 1 g Natronlauge (1 : 1) (Willstatter, B. 30, 719). — Nadeln (aus verd. Alkonob. F: 
74 — 75°; mit Wasserd&mpfen fliichtig; sehr wenig lttslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Atner, Chloroform und Benzol (W., B. 80, 719). — Wird durch Reduk- 
tion mit Natrium in alkoh. L6sung in Cycloheptancarbonsaure iibergefiihrt (W., B. 81, 2503). 
Nimmt leicht 4 Atome Brom auf (W., B. 30, 720). — AgC 8 H*0 2 . Lichtempfindliche Nadeln 
(aus Wasser). Sehr wenig I6slich in kaltem Wasser (W., B. 80, 720). 

2. Deri vote von Cycloheptadien-carbonsduren C 8 H 10 O 2 = C 7 H 8 *C0 2 H mit 
unbekannter Lage der Doppelbindung en. 

Brom-cyoloheptadiencarbons&ure C 8 H 9 0 2 Br = CjHgBr-COj^EI. B. Beim iAsen der 
bei 71° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsaure (a-Isophenylessigsaure) (Syst. No. 941) 
in 4 Tin. bei 0° mit HBr gesattigtem Eisessig (Buchner, B. 30, 636). — Krystalle (aus Ather 
-f Ligroin). F; 127°. — Die Lftsung in iioerschiissiger Soda entf&rbt KMnO* Bofort. 

Dibrom-cyoloheptadiencarbonsanre C 8 H 8 0 2 Br 2 = C 7 H 7 Br t -C0 1 H. B. Aus der bei 
32° schmelzenden Cycloheptatriencarbons&ure (<5-Isophenylessigs&ure) (Syst. No. 941) und 
Brom in Chloroform (Einhorn, Willstatter, A. 280, 124; vgl. Einhokn, Tahara, B. 
20, 331). - N&delchen (aus absol. Alkohol). F: 135° (Zers.); fast unldslich in kaltem Wasser, 
schwer ldslich in Petrol&ther, leicht in Chloroform, CS 2 und heiBem Alkohol, sehr leicht in 
Ather (E., T.). 
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3. 2 - Methyl - cyclohexadien - (x.x) - carbonsdure ~(lh Methyl - - <ft- 

hydrobenzoesdure, Dihydro-o-toluylsdure CgH 10 O 8 == CH 3 , C # H J , CO i H. 

Amid C 8 H u ON = CH a • C 6 H e • CO • NH a . B. Durch Reduktion einer ateta achwach alkal. 
gehaJtenen alkoh. Ldsung von o-Toluylaaure-amid mit Natriumamalgam (Hutchinson, B , 
24, 178). — F: 155—156°. Leicht ldslich in heifiem Wasser und Alkohol, achwer in Ather, 
— Liefert beim Kochen mit Kalilauge ©ine Saure vom Schmelzpunkt 68°. 


4 Carbonsdure C 8 H 10 0 = C-Hg-CO.H. B. Aua Methyl-di&thyl-[4-carboxy-hexa- 

, ' „ * " . HO (Ctf s )(C 2 H 6 ) t N CH 1 ^p^CH a -CH I ^ r ^CO i H , . 

hydrobenzyl] - amraomumhydroxyd v vk * vr j£> ( C18 “ 

Form) (Syst. No. 1884) durch heiOe, hdchst konz. Kalilauge (Einhobn, Papastavros, A. 810, 
216). — Leicht aublimierbare Nadeln (aua Ligroin). F: 164°. — Entf&rbt Permanganat in 
Soaalosung und Brom in Chloroform. 


5. Bicyclo - ro.1.4] - hepten - (3) - carbonsdure - (7), 
HC*CH -CH 

sdure - (7 ) *) C 8 H 10 O a — 

hc-ch!-ch/ ch ‘ co,h - 


Norcaren -( 3 > - carbon - 


2.6-Dibrom-bicyolo-[O.L4]-hept©n-(8)-oarbonBaure-(7), 2.5-Dibrom-noroaren-(8)- 

HC • CHBr • CH 

corbonsaure-(7) CgHgO.Br, = B - Durch Zutropfen von 1,2 g 

Brom zu einer eisgekiihlten LOsung von 1 g Norcaradien-(2.4)-carbons&ure-(7) (SyBt. No. 941) 
in 4 ccm CS a (Braren, Buchner, B. 34, 994). — Krystalle (aua Ather -f Ligroin), F: 169° 
bis 160° (Zera.). F&rbt aich mit konz. Schwefelaaure rot, violett, blau, grim, achliefilich 
gelb. — Wird von KMn0 4 in Sodaldaung aofort oxydiert. Wird von Zinkstaub in Eiaeasig 
zu Norcaradien-(2.4)-carbons&ure-(7) reduziert. 


3. Carbonsfturen C 9 H 12 0 2 . 


1. Cyclohexyl-propiolsdure , Heocahydrophenyl-propiolsdure C # H la O t = 
H,C<^ 2 ‘Qg*>CH C. : C COjH. B. Man tragt 43 g Cyclohexyl-acetylen (Bd. V, S. 117) 

langsam in ein Gemiach von 10 g Natrium und 100 g Ather ein und behandelt daa entatandene 
Natriumderivat mit trocknem CO* (Darzens, Rost, C. r. 149, 682). — Olige Fliiaaigkeit von 
achwachem Fettgeruch. Kp fl : 138—140°. 

Methyleater % C ia H 14 0 2 = C a H u -C :C-CO a -CH s . Kp 6 : 96° (D., R., C, r. 149, 682), 
Athyleater = C 4 H U • C 1 C • CO, • C f H 6 . Kp 6 : 105° (D., R., C. r. 149, 682), 


2. l-Methyl-cydohexadien-(1.3)-e88igsdure-(3), [3-Methyl-cyclohexa- 
dien~(2.6)~ ylj-essigsdure CgH^O, = H,C<^^.^>CCH,-CO,H oder [3-Me- 

thyl-cyclohexen-(2)-yliden]-e88ig8&ure C,H u O, = ^jf>C : CH • CO,H, 

„Dihydro-m-tolyles8ig8&ure“. Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 800, 27; 805, 
256. — B. Man bringt 1 -Methyl -cyclohexen-(l)-on-(3) mit BromeasigsAure-ftthyleater und 
Zink in Reaktion, deatilliert das Produkt im Vakuum und veraeift den erhaltenen Eater 
mit Natriummethylat (Wallach, Botticher, A. 828, 139). — Nadeln (aua Alkohol). F: 
170—172°. Leicht Ittalich in Aceton, achwer in Ather. — Zerf&Ut beim Erhitzen im geschlos- 
8enen Rohre auf 160° teilweiB© unter Bildung einea Kohlenwaaseratoffea C s H ia (Bd. V, 8. 119). 

Athyleater C ^ EL ^ O a = CH 3 C 8 H 8 CH,*CO a C t H i oder CH a -C f H 7 ;CH-CO a -C a H I . B . 
a. o. bei der S&ure. — Kpi«: 125—126° (W., B., A . 828, 139). 


Amid C^ON-CH. CeHe-C^ CO NH, oder CH^C^iOT OO NH*. B. Man 
ftihrt die S&ure mit PC1 S in daa Chlorid iiber und aetzt dieses in &ther. Ldaung mi t trocknem 
Ammoniak um (W., B., A. 828, 140). — Krystalle (aua verd, Alkohol). F: 146— 147*. 


3. 1,4- Dimethyl -cyclohexadien -(1.3) - carbonsdure -(2), A** - Dihydro- 
p-xylylsdure*) C^Hj^ = H f C<^^^^^^>C*CO a H. Zur Konstitution vgl. auch 

BrOhl, B. 41, 3717. — B. Durch Erw&rmen von Dichlor-a.fl-pulenenon (Bd. VII, 8. 67) 
mit uberachusaiger alkoh. Kalilauge (Auwers, Hessenland, B. 41, 1822). — Platten (aua 
Petrol&ther). F: 40—42°. Mit Waaaerd&mpfen fllichtig. Sehr leicht lOalich in organiachen 
Mitteln. — Beginnt bei 155° CO a abzuapalten. Nimmt in CS a 1 Mol. Brom auf, Lieiert beim 


*) Zur Besifferung de« Norcaren* vgl. Bd. V, S. 70. 

*) Bezifferuug der p-Xylyls&ure s. bei dieser, Syst. No. 942. 
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Kochen mit verd. Schwefels&ure oder mit w&Br. Oxals&ure ^’-Dihydro-p-xylol. — AgC-HuO.. 
Lockeres Pulver; wird schnell dunkel. 

Methylester = (CHp),C-H 6 * CO, • CH t . B. Aus dem Silbersalz und CH,I in 

Ather (Atj., H., B, 41, 1822). — Leicht bewegliches 01, das allm&hlich dickfliissiger wird; 
Kpi 0 : 79—81°; D“: 0,9965; D?: 0,995; n^*: 1,47191; 1,47545; n^*: 1,49125 (A., H.). 

Mol.-Refraktion und Dispersion: A., B. 41, 1831. — Nimmt in CS, ein Mol. Brom auf unter 
Bildung eines krystallinischen Anlagerungsproduktes, das mit siedender alkoh. Kalilauge 
p-Xylyls&ure liefert (A., H.). 


4 . l-Methyl-cyclopentadien-( t.3)~[f$-propion8dure]-(3), p-[3-Methyl-cyclo* 

jj Q 0jr 

pentudien-(2.6)-yl]-propionsdure 0^,0, = CH *(S _ c g/ C • CH, • CH, • CO,H. B. 

Durch Erhitzen der 4-Methyl-cyclopentadien-(1.3)-carbons&ure-(l)-propions&ure-(2) (Syst. 
No. 968) im Vakuum auf 250° (Dtjden, Feeydao, B . 30, 950). — Nadeln (aus Ligroinj. F: 
64—65°. Sehr empfindlieh gegen Oxydationsmittel. Verharzt beim Erw&rmen mit Wasser. 


(CH^jC — Crr-€H, 

5. y-CamphyU&ure C^H^O, = ^ ^>CH-CO,H (?). 

(CHj) t C — C^— CH, 

Brom-y-camphylsaure C t H 11 0,Br = ^ ^^>CBr • CO t H (7). B. Aus Dibrom- 

dihydro-/?-camphyls&ure (S. 62) durch Digerieren mit methylalkoholischem Kali oder durch 
Kochen mit Essigsaure oder Di&thylanilm (Perkin, Soc. 88, 870). — Farblose Platten (aus 
Petrol&ther). F: 152°. Leicht ldshch in Alkohol, heiBem Petrol&ther, schwer in kaltem 
Petrol&ther, fast unlGelich in Wasser. — Best&ndig gegen Zn + Eisessig und gegen Natrium- 
amalgam. 

(CH,),C-C^€H, 

6. P-Camphyls&ure C 9 E n O t = ^ ^ -00,11 (f). B. Entsteht neben a-Cam- 

phyls&ure und anderen Produkten, wenn man Sulfocamphyls&ure (Syst. No. 1584) mit konz. 
w&Br. Natronlauge in ejner Nickelschale bis zum AufhGren der Gasentwicklung auf ca. 210° 
erhitzt (Perkin, Soc. 88, 847 ; vgl. Damsky, B. 20, 2964). Durch mehrstundiges Kochen 
von „Chlor-dihydro-/3-camphyls&ure u (F: 105—106°) (S. 50) (P., Soc. 73, 826) oder „Brom« 
dihydro-^camphyls&ure u (F: 130—131°) (S. 59) (P., Soc. 78, 828; 83 , 866 Anm.) mit alkoh. 
Kaulauge. Aus „Iso-brom-dihydro-/3-camphylsaure“ (F: 137—138°) (8. 61) durch Kochen 
mit Wasser (P., Soc. 83 , 867). — Die Trennung von a- und ^-Camphylsaure erfolgt durch 
langsame Destination der Ldsung in verd. Ammoniak mit Wasserdampf, wobei das Ammo- 
niumsalz der a-Camphylsaure rascher dissoziiert als das der ^-Sauro (P„ Soc. 83 , 848). — 
Farblose Platten (aus verd. Essigs&ure). F: 105—106°; Kp 1M : 192°; siedet unter 740 mm 
Druck bei ca. 248® unter geringer Zersetzung; beginnt bei 80—90° zu sublimieren, ist leicht 
fliichtig mit Dampf (P., Soc. 83 , 867). Sehr Wenig I6slich in kaltem, etwas in heiBem Wasser, 
leicht in Alkohol und Ather (P., Soc. 83 , 867). — Farbt sich am Licht und an der Luft gelb 
(P., Soc. 83 , 868). Durch Oxydation in kalter verd. SodalOsung mit KMn0 4 unter Einleiten 
von CO, entsteht „Dioxyketodihydro-0-camphyls&ure“ (Syst. No. 1427) (P., Soc. 

88 , 871). d-Camphylsfture wird in siedender verd. Natronlauge durch Natriumamalgam 
nicht reduziert (P., Soc. 88, 868). Mit Brom in Chloroform oder Eisessig entsteht Dibrom- 
dihydro-d-camphyls&ure (S. 62) (P., Soc. 83 , 870), mit HBr in, Eisessig „Iso-brom-dihydro- 
/3-camphyls&ure (F: 137-138°) (S. 61) (P„ Soc. 88, 866). Beim Erhitzen des Calciumsalzes 



Leicht ldslich in heiBem Wasser (D.).' - Ba(C # H u O0,+ 2 H,0; Kjystalle.' Leicht lOslioh 
in heiBem Wasser (D.). 

(CHj),C C • CH, 

7 . a- Camphylsdure C^ u 0 , = H( l^ H y C ' C0 * H(T) ’ & Enteteht neben ^ Cam * 

Dbvls&ure und anderen Produkten, wenn man Sulfooamphyls&ure (Syst. No. 1684) mit 
konz. w&Br. Natronlauge in einer Nickelschale bis zum AuJhOren der Gasentwicklung auf 
ea 210* erbitzt (Pkmon, Soc. 88, 847; vgl. Kachlzr, A. 189, 183). Aus Dibrom-dxhydro- 

6 * 
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isolauronolsaure-athylester (S. 27) durch Erhitzen mit Diathylanilin und Verseifen des 
Reaktionsproduktes (P., Soc. 88, 841, 863). — Trennung von ^-Camphyls&ure a. bei dieaer, 
S. 83. — Farblose Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). Monoklin (v. Zxpharovioh, J. 
1877, 641 ; vgl. Oroth , Ch. Kr. 8, 755). F: 148° (K. ; P., Soc. 88, 849). Deatilliert unter 740 mm 
D ruck fast ohne Zersetzung bei 248° (P., Soc . 88, 849). Fast unldslich in kaltem, etwas 
ldslich in aiedendem Waaser, achwer in kaltem Petrolather und Methylalkobol, leicht in 
heiBem Alkohol, Methylalkohol, Benzol, Petrol&ther und Eisessig (P., Soc . 88, 849). — Durch 
Oxydation in kalter verd. Sodaldsung mit KMn0 4 unter Einleiten von CO, entsteht Trioxy- 
dihydro-a-camphyls&ure (Syst. No. 1132) (P., Soc. 83, 855). Durch Reduktion in siedender 
verd. Natronlauge mit Natriumamalgam erhalt man inaktive a-Campholvts&ure und eine 
S&ure C^H^O. (?) (s. u.) (P., Soc. 83, 853, 855). Mit Brom in Eisessig Oder in Chloroform 
bei 0° im DunJceln entsteht Dibrom-dihydro-a-camphylsaure (S. 62), mit Brom in Chloro- 
form bei gewdhnlicher Temperatur im Sonnenlicht Tribrom-dihydro-a-camphylsaure (S. 62) 
(P., Soc. 83, 851); die Ldsung in uberschiissiger kalter Kalilauge liefert mit Brom eine Ver- 
bindung C 8 H 18 OBr. (s. u.) (P., Soc. 83, 858). Einw. von HBr in Eisessig fiihrt zu einer Dibrom- 
tetrahydro-a-campnylsaure (S. 27) (P., Soc. 88, 851). 

S&ure C 18 H, 8 0 4 (?). B. Als Nebenprodukt bei der Reduktion von a-Camphyls&ure 
mit Natriumamalgam (Perkin, Soc. 88, 853, 855). — Krystallinische Krusten (aus Eis- 
easig). Erweicht bei 205° und schmilzt dann allm&hlich. Siedet unter 45 mm Druck bei 
270—290° ohne starke Zersetzung. Leicht ldslich in Sodaldsung. 

Verbindung C 8 H 13 QBr s . S. Man versetzt eine Ldsung von a-Camphyls&ure in iiber- 
schussiger Kalilauge bei —5° mit Brom (P., Soc. 83, 858). — Fast farbloses 01. Kp w : 165° 
bis 160° (geringe Zers). — Liefert, mit alkoh. Kali gekocht, ein Monobromid C 8 H u Br (s. u.) 
und ein Dibromid C 8 H 11 Br, (s. u.\ 

Verbindung C g H lt Br t . B. Durch Kochen der Verbindung C 8 H 18 OBr 8 (s. o.) mit alkoh. 
Kali (P„ Soc. 83, 859)* -*Kp: 218 - 220“ 

Verbindung C g H u Br. B. Durch Kochen der Verbindung C 8 H 18 OBr 8 mit alkoh. 
Kali (P., Soc. 83, 869). — Kp: 165—167°. — Nimmt leicht Brom auf. 

a-Camphylsaure-athyleeter C^H^O, = C 8 H n • CO, • C 2 H 5 . B. Durch kurzes Kochen 
von a-Camphyls&ure-chlorid mit Alkohol (Perkin, Soc. 83, 850). — Kp 70 : 132°. 

a-Camphylaaure-ohlorid C g H n OCl = C 8 H n -COCl. B. Aus a-Camphyls&ure und 
PC1 8 (P., Soc. 83, 860). - Kp M : 138-140°. 

(CH a ),C— — C • CH 3 

Brom-a-oamphylaaure CgH u O,Br = ^C-CO,H (?). B . Durch Erhitzen 

einer Ldsung von Dibrom-dihydro-a-camphyls&ure (S. 62) in Eisessig zum Sieden (P., Soc. 
88, 852). — Plat ten (aus Petrol&ther). F: 107°. 


4. Carbonsfturen 




1 . S.5-IHmethyl-cycloheptadien-(1.5)-carbon8&ure-(l ) C 10 H M O, = 

H|C'CH(CH«)‘CH(\. 

^ ^C*CO,H. B. Man behandelt 3.5- Dimethyl - cy clohept atrien-(2 .5.7)- 

carbons&ure (1) (Syst. No. 943) in Sodaldsung mit 3 °/ ? igem Natriumamalgam ufvter Einleiten 
von CO, in der Kalte und kocht die entstandene olige S&ure 1 /* Stunde mit uberBchiissiger 
Natronlauge (Buchner, Delbruck, A. 368, 30). — Farblose N&delchen (aus verd. Alkohol). 
F: 123°. — Gibt mit Brom in Eisessig eine bei 175° sohmelzende Verbindung. 

Ami d CjqH^ON = (CH^C^B^-CO-NH,. B. Aus dem dligen Chlorid der 3.6-Diroathyl- 
cycloheptadien-(l .5)-carbons&ure-(l) mit konz. w&Br. Ammoniak (B., D., A. 868, 31). — 
Bl&ttchen (aus Wasser). F: 101°. — Verharzt an der Luft unter Gelbf&rbung. 

2. Derivat einer 3.5-IMmethyl-cyclOheptadien-carbon#dure-(l) CjqH^O, = 
(CH,),C 7 H 7 ’CO,H mit unbekannter Luge der JDoppelbindungen • 

*-j*^pibrom-3.6-dimethyl-oycloheptadien-(x.x)-carbon8&ure-(l) C^oHuO^Br, 
r ” ^r,*CO,H. B. Aus 3.5-Dimethyl-cycloheptatrien-(2.5.7)-carbon8&ure-(f) und 
-, Delbruck, A. 368, 28). — WeiBes Krystallpulver (aus Ather). 
. 1 U — U., F&rbt sich am Licht gelb. 


Brom in Eisessig (J ,, y . 

F&rbt sich oberhalb 100° gelb und zersetzt sich bei 185°. 


3. 4- Methodthyl - cyclohexadien - carbonsdure - (l) f 4 ,J - £Hhydi*o- 
cutrUtwdure ’) 0,^0, - (CH„),CH HC<^»J^®[>C CO,H. B. Am dem d^-Dihydro. 


l ) Betifferung der Cumlnstture ■. bei dieser, Syst. No. 943. 
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cuminaldehyd (Bd. VII, S. 152) durch Oxydation mit Silberoxyd (Walla ch, A. 340, 5). 
— Schmilzt etwas oberhalb 130°. 


4. 4-Methodthyl-cyclohexadien-(l.x)-carbonsdure-(l), Dihydrocumin- 

sdure aus UNopinsdure = (CH 3 ) J CH C 6 H 6 CO a H. B. Bei 3-stdg. Erhitzen 

von 2 g l-Nopins&ure (Syst. No. 1054) mit 80 ccm Wasser und 80 ccm Schwefelsaure von 
25% auf dem Waeserbad (Baeyer, Villiokr, B. 20, 1926). — Prismen (aus verd. Alkohol). 
F: 130—133°; Kp,,: 176°; sublimiert iiber 100° (B., V.). Leicht ldslich inAther, Essigester, 
Chloroform und Alkohol, ziemlich leicht in Ligroih, sehr wenig in Wasser (B., V.). — Bei 
der Oxydation mit stark alkal. Kaliumferricyanidldsung entsteht Cuminsaure (B., V.). 
Bromwasserstoff wird in Eisessig unter Bildung einer Saure C 10 H 16 O 2 Br vom Schmelzpunkt 
154—155° (S. 64) addiert (Walbaum, Huthig, J. pr. [2] 71, 470). — AgC 10 H ls O t . N&del- 
chen; sehr wenig ldslich in Wasser (B., V.). 

5. Dihydrocumins&ure “ CjoH^Oj aus dem „lMhydrocuminalkohol u des 
CHngergrasd let ; Struktur: £> C -C<£“£>C-C0 2 H >). B. Neben ..Dihydrocumin- 

aldehyd“ (Bd. VII, S. 168) aus „Dihydrocuminalkohol“ (Bd. VI, S. 97) mit Chroms&ure- 
mischung (Walbaum, Htmno, J. pr. [2] 71, 469). Aus „Dihydrocuminaldehyd“ mit 
ammoniakalischer Silberldsung (W., H., Ch. Z. 28, 1143; J.pr. [2] 71, 469). — Blattchen 
(aus verd. Alkohol). F: 130—131°. — Wird durch waBr. Ferricyankaliumldsung nicht ver- 
andert, Bei vorsichtigem Erw&rmen mit verd. Salpetersaure (D: 1,2) entsteht Cumins&ure, 
beim Eintragen in gekiihlte rauchende Salpetersaure 3-Nitro-cumins&ure. Bromwasserstoff 
wird in Eisessig unter Bildung einer S&ure C 10 H 15 O.Br vom Schmelzpunkt 175° (S. 64) 
addiert. — AgC 10 H ia O r KryBtalle. 

6. Carbona&ure C^.O, = CH s C<gg‘ ^«>CH-C(:CH,) CO,H odor 

ot * c <ch-ch!> C: ^ ch ^ co * h ^ er cm » c <ch- C cI i > c ch ( ch »> co * h - B Durch 

Kochen des p-Menthadien-(l • x)-als-(9) (Bd. VII, S. 158) aus ^-Terpineol-pitrosochlorid mit 
alkal. Silberldsung (Wallach, Schmitz, A. 346, 134). — Bl&ttchen (aus verd. Methylalkohol). 
F: 74°. - AgCjoHjjO,. 


7. l.S-JHmethyl-cyeloheacadien-(1.3)-essig8&ure-(3), [3. 5-IHmelhyl-cyclo- 
hexadien-(. 1.5)-yl-( l)]-e88ig s&ure • CH, • CO,H 

oder [3.8 ~ Dimethyl - cyclohexen - (2) - yliden] - essigsdure Cj^^O, = 
H * C <C^H^ ! il^> C:CH ' C0 * H,) ' B DerAthylester entsteht, wenn man 1. 3-Dimethyl - 

cydohexen-(3)-on-(5) (Bd. VII, S. 59) mit Bromessigsaureathylester und Zink in Reaktion 
bringt und das Produkt mit verd. Schwef els&ure zersetzt ; man verseif t durch 4-stdg. Kochen 
mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Natriumathylat (Wallach, A. 328, 142). — KryBtalle (aus Methyl- 
alkohol oder Aceton). F: 150—152°. Kp 15 : 170°. Schwer lfislicb in Ather und kaltem 

Alkohol. — Spaltet beim Erhitzen auf 200° im geschlossenen Rohr QO. ab. Beim Destillieren 
mit Natronkalk entsteht neben anderen Produkten Mesitylen. Addiert Brom in Eisessig- 
ldsung. — AgCioHuOj. 

Athylester - (CH a ) I C 6 H 5 CH. CO | C i H 6 oder (CH a ) 1 C 6 H # :CH C0 1 C t H 5 . B. 

siehe oben bei der S&ure. — Kp^: 136—137° (W., A. 323, 141). 

Amid CxoH^ON = (CHjJjCjHj • CH. • CO • NH. oder (CH^CJBeiCH CO NH.. B Man 
verwandelt die S&ure mit PC1 3 in das Chlorid und oehandelt dieses in trockner ather. Ldsung 
mit NH S (W., A. 823 , 143). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 126—127°. Sohwer 
ldslich in Ather, leicht in Alkohol. 


8. 1.1.3 - Trimethyl - cydohexadien - (3.8) - carbonsdure - (2) CjoH 14 0, — 

hc <™'®;> chco - h ' 


6-Ohlor-LL3-tapimethyl-oydlohexadlen-(3.6)-oarbonsaupe-(2) , d-Chlor-cyclo- 
geranioladien-carbons&ure C^H^OjCl = Athyl- 

ester entsteht aus Isophoroncarbons&ure-&thylester und PCL; man yerseift durch Kochen 
mit alkoh. Kalilauge unter LuftabschluB (Merling, D. R. P. 175587; C. 1000 II, 1694). 


*) VgL die Anm. 2 in Bd. VII, S. 158. 

*) VgL die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Auflage 
eraehienene Arbeit von Auwkrs, B. 43, 3094. 


dieses Hand baches [1. I. 1910] 
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— Prismen (aus Essigester oder Benzol). — Wird an der Luft leioht oxydiert (M.). Gibt in 
alkoh.-alkal. Lftsung mit Natrium als Hauptprodukt A 4 -Cyclogeraniums&ure (S. 66) (M.), 
daneben A *- und ^-Cyologeraiuums&ure (M., Welde, A. 800, 129). 

Athvleater CtA^O.a = (CH 1 ) t C 0 H t a-CO t -C t H 1 . B. siehe oben bei der S&ure. - Farb- 
losee «**d geruohloses 01. Kp«: 108° (M., D. R. P. 175587; C» 1900 II, 1694). — Reduzaert 
ammoniakalische Silberlteung in der K&lte und absorbiert an der Luft Sauerstoff unter 
Abspaltung von Chlorwasserstoff. Mit Natrium und Alkohol entBtehen d 4 - Cyclogeranium- 
8&ure-&thyreeter und ein Car bind (CHj) jCjHj • CHj • OH. 

y C-G-€ 

9. Carbonsdure C^H^O % der Struktur ^>C«C0 8 H. Cher eine Cyologer anio- 

(f^C 

ladiencarbons&ure C 10 H 14 O, mit unbekannter Lage der Doppelbindungen (Nadeln aus 
Benzol-Ligroin, F: 117—118°) vgl. MerlinO, Welds, A. 800, 215, Anm. 74. 


HC= C(CO t H)— CH 

.L 08 - 


-CH 


-v>x 

1 


10. 6.6-Dimethyl-bicyclo-[1.1.3]-hepU’n-(2)-carbon- 
sdure-(Z), Myrtensdure .W, 8 nebenstehende Formel. 

B. Das Nitril entsteht durch halbstiindiges Kochen von Myrtenrl- 

oxim (Bd. VII, S. 161) mit tiberschiissigem Essigs&ureanhydrid; man H-C— CH C(CH 8 ) 8 

verseift es mit alkoh. Kalilauge (Semmler, Bartelt, B. 40, 1371). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 54°. Kp,: 148°. — Gibt beim Kochen mit Natrium und Amylalkohol Dibydro-myrtensAure. 

Methylester CnH^O* = (CH a ).C 7 H 7 -CO t -CH 8 . B. Aus dem Silbersalz und CH 8 I 
(S., B., B. 40, 1371). - Kp 9 : 99°. D*°: 1,022. n D : 1,48616. 


NitrUCJS 18 N ==(CH 8 ) 1 C 7 H 7 CN. B. 
D w : 0,967; n D : 1,49192; a D : +44° 30' (1 


siehe oben bei der S&ure. — Kp^: 100—102°; 
10 cm) (S., B., B. 40, 1371). 


^CH. 

HC-J — XCOjH 


11. 2.2 -Dimethyl -3.6- methylen - bicyclo - [0.1.3]- hexan- 
carbonsdure-(l) f Dehydrocamphenilsdure , Tricyclensdure 
(„Tricyclenoarbons&ure“) CioH^O., b. nebenstehende Formel. Zur I J,tt 

Konstitution vgl. Komppa, Hintikka, B. 41, 2748. — B. Aus Camphenyl- I V 1 

s&ure (Syst. No. 1054) durch Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt (Moycho, H.G-CH— (^CH,), 
Zienkowskj, A. 840, 53) oder durch mehrtagiges Erhitzen mit 30%iger Schwefels&ure auf 
dem Wasserbad und darauf folgende langsame Destillation mit Wasserdampf (Majewskx, 
Wagiter, 5K. 29, 124; C . 1897 I, 1056). Entsteht in geringer Menge neben anderen Pro- 
dukten, Wenn man Camphen mit verd. Salpetersaure oxydiert und das saure Gemisch mit 
Wasserdampf destilliert (Jagelki, B. 82, 1498; Kom., Hi.). Aus einer Verbindung Cj^H^ON, 
die neben anderen Produkten beim Erhitzen von Camphen mit verd. Salpeters&ure im Ein- 
Bchlufirohr auf 100° entsteht (vgl. in Bd. VII, Berichtigungsverzeichnis, die Berichtigung zu 
Bd. V, S. 159), durch Erhitzen mit verd. Schwefels&ure (1 : 3) (Konowalow, 2K. 88, 719; 
C. 1907 1, 42). Aus der S&ure CjqH^OjN (Bd. V, S. 161), die durch Behandeln von Camphen 
mit N^0 5 in Chloroform Entsteht, durch Erhitzen mit konz. Kalilauge oder durch Reduktion 
mit Zinn und Salzs&ure (Demjanow, }K. 83, 286; C. 1901 II, 346\ Entsteht neben anderen 
Produkten, Wenn man 50 g „Camphenilnitrit“ (Bd. V, S. 161) bei 0° in 250 ccm konz. Schwefel- 
s&ure l6st, das Reaktionsprodukt auf 750 g Eis giefit und mit Wasserdampf destilliert (Bredt, 
May, Ch.Z. 88, 1265). — T&felchen (aus Ather, Benzol oder verd. Alkohol). F: 147,6—148® 
(Ma., W.; J.), 148° (Kom., Hi.), 148,5—149° (Kon.). Destilliert unter gewfthnlichem Druok 
unzersetzt bei 262—264° (Kom., Hi.). Kp*.: 145° (J.). Sehr wenig lftslich in Wasser (Ma., 
W.); I6st sich bei 15® in 5400 Tin. Wasser (Kom., Hi.). Leicht lGelich in Alkohol, sohwerer 
in Ather (Kom., Hl), lOslioh in Benzol und Petrol&ther (Kon.). — Entf&rbt KMn0 4 selbst 
bei l&mprem ^Stehen^nicht (Ma., W^Kom., Hi.). — NaCjq H..P.+ 1V.H.O. Nadeln£KoN.). 

+ sK8 r “ ~ 

skopischi 

I s . B. Aus dem Chlorid und Athylalkohol 
s dem Silbersalz durch Kochen mit CjH.I 
in Benzol (Komppa, Hintckra, B. 41, 2750). — Fltissigkeit von intensivem Estergeruon. 
Kp^: 100-101°; D*°: 1,0143 (Kom., H.); D 0 “+- 1,0215 (Kon.). ng: 1,47299 (Kom., H.); ng’ 4 : 
1,47466 (Kon.). 

Chlorid C,qH 18 OCl == (CH^jC^H-^COCl. B. Bei Einw. von PC1 8 auf die freie S&ure 
(Konowalow, 3fC. 88, 719; C. 19071, 42). - F: 37,5-38,5®. Ki^: 116-117°; Kp^: 
229—230®. LOslioh in Ather. — Wird duroh Wasser ziemlich schnefl in die S&ure zurttok- 
verwandelt. 


Athylester C, t H„0, = (CH^H^CO.-C.H,. 
(Konowalow, }K. 88, 720; C. 1807 1, 42). Aus 
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Amid CjoHj^ON — (CH^tCy^’CO'NHj. B. Durch Einleiten von NH 3 in die ather. 
L^sunc dee Chlonds £Konowalow, )K. 88, 721 ; C . 1907 I, 42). Durch Erw&rmen der Saure 
mit PCI, und Eingienen des Reaktionsproduk tea in kaltes konz. waBr. Ammoniak (Komppa, 
Hintikka, p. 41, 2750). — Blattchen (aus Benzol). F: 114,5 (Kom., H.), 114,5-115,5° 
(KonA Leicht ldslich in Benzol (Kon.), leicht in Alkohol, ldslich in Ather, schwer ldslich 
in kaltem, leichter in heiBem Wasser (Kom., H.). 

12. 1.2-IHtnethyl-3.6-fnethylen-bicyclo-[0.1.3]-hexan- H,C -CH-C(CH^ • CO,H 

carbonsdure-(2 >, Teresantalsdure C 10 H 14 O 2 . s. neben- I Xjr \ 
stehende Form el. Zur Konst itut ion vgl. Semmleb, Babtelt, B. , * 

40, 3106; S., B. 48, 1897. — F. Im ostindischen Sandelholzdl im HC— C CH, 

freien Zustande (ca. 0,5 %) (Mttlleb, Ar. 288, 374, 382 ; vgl. Gueb- 

bet, C . r. 180, 419). — Zur Isolierung der Saure aus Sandelholzdl behandelt man die bei dessen 
Destination erhaltenen Vorl&ufe mit verd. Natronlauge, sattigt die alkal. Losung mit CO a , 
athert zur Entfemung phenolartiger Yerunreinigungen wiederholt aus und fallt die Saure 
schlieBlich durch Ans&uem mit Mineralsaure (M.). — B. Bei der Oxydation des Acetats der 
Enolform des Norekiantalals (Bd. VI, S. 551) mit der 3 1 /, Atomen Sauerstoff entsprechenden 
Menge KMn0 4 in feuchtem Aceton (Semmleb, Zaab, B. 43, 1892). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 157° (G.; M.; 8., B., B. 40, 3103). Kp 28 : 183° (G.); Kp 11 : ca. 150° (M.). Fliichtig mit 
Dampf (G.). [a]?: —70° 24' (in 25°/ 0 iger alkoh. Ldsung) (S., B., B. 40, 3103). — Sehr be- 
standig gegen Permanganat (M.). Liefert bei Einw. von Chlorwasserstoff in Methylalkohol 
Hydrochlorteresantalsaure (S. 75) (M. ; S., B., B. 40, 3104). Bei mehrstundigem Kochen 
mit verd. Schwefelsaure wird Santen (Bd. V, S. 125) gebildet (M.). Beim Kochen mit 
Ameisens&ure entstehen das linksdrehende Formiat des akt. Santenols (Bd. VI, S. 53) und ein 
Lacton (Syst. No. 2461) (S., B., B. 40, 4466). Trockne Destination des Calcium- 

salzes fur sich oder mit Calciumacetat fuhrt zur Bildung eines Kohlenwasserstoffs C 7 H 10 
(Bd. V, S. 116) (M.). — Natriumsalz. Schwer ldslich in Natronlauge (M.). — Kaliumsalz. 
Perlmutterglanzende Krystallmasse (G.). — AgC 10 H 13 O 2 . Sehr wenig loslich (M.). Licht- 
bestAndig (S., B., B. 40, 3102). — Ca^oHjgO^, + 2H 2 0. KrystaUe (G.). 

Methylester CuH le O s = (CH 3 ) 2 G,H 7 • C0 2 • CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der Teresantal- 
s&ure und CH,I (Semmleb, Babtelt, B. 40, 3102). — Kp 41 : 85—86°. D*°: 1,032. n£: 1,47053. 
a 0 : — 63° 45' (1 — 10 cm). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Teresantalol 
(Bd. V, S. 100). 

13. Carbonsdure = CjHja-COjH aus JPinen. B. Man zersetzt die aus 

Pinen und Chromvlchlorid entstehende Verbindung C 10 H 18 -f 2CrO.Cl, mit Wasser; der hier- 
bei entstehende Aldehyd C 10 H. fl O geht an der Luft in eine Saure C\qH 1# 0. (S. 75) iiber. Die 
hieraus erhaltliche gebromte Saure CjoHjjOjBr kocht man mit Na 2 CO s (Henderson, Hell- 
bbon, Soc . 03, 291). — Blattchen (aus Alkohol). F: 144°. Unldslich in Wasser, ziemlich 
schwer ldslich in Alkohol. — AgC^n^O^ Farblose Nadeln (aus Wasser). Sehr wenig ldslich 
in Wasser. 


5. Carbons&uren C n H 16 0 2 . 


1. / 4-l8opropyl-cyclohexen-(3)-ylidenL'es8ig8dure 9 p-Menthadien-( 3.1(7))- 
carbonsdure-(7) CuHj.O, = (CH^CH • £®*>C : CH • C0,H. B. Der Methyl- 

eeter wird erhalten, wenn man Sabinaketon (Bd. ^11, fl. 69) mit BromeBeigsiuremethylester 
und Zink in Benzol behandelt und das Kondensationsprodukt 1 Stde. mit Essigsaureannydrid 
auf 140° erhitzt; man verseift durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Wallach, A. 302, 287; 
vgl. A. 867, 68). — WeiBe blattrige KrystaJlmasse (aus Ligroin). F: 67 —68° (W., A. 302, 
287). — ZerfaUt bei langsamer Destination im Wassers toff strom unter gewdhnlichem Drucke 
in CO t w\d 0-Terpinen (W., A. 367, 69; 302, 288). - AgCuH^O, (W., A. 367, 68). 


2. 1 - Methyl -4- methodthenyl - cyclohexen - (6) - carbonsdure - (2), 
p-Menthadien~( 6.8(9) )-carbonsdure-(2) C ll H 16 0 i = 

' 0 - Chlor - 1 - methyl - 4 - methoathenyl - cyclohexen - (0) - carbonsaure - (2) - nitril, 
0-Chlor-2-oyan-p-menthadien-(0.8<9)) C^H^NCl = 

CH, ' CH*> CH ' : CH ‘- B - Man erw&rmt l-Methyl-4-metho&thenyl-2-cyan- 

cyolohexanon-(6) (Syst. No. 1286) in Ather mit PCI,, verdampft den Ather und erhitzt den 
Rtickstand mit fibereohussigem Chinolin auf 200° (Lapwobth, Soc. 89, 966). — Farbloeee 
01. Kp: 268—270® (geringe Zers.). — Liefert beim Erw&rmen mit alkoh. AgNO, 1-Methyl- 
4-methoathenyl-2-cyan-cyclohexanon-(6) zuriick. 
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3. 1 - Methyl -5- dthyl - cyclohexadien - f /.#> - essigsdure - 
- Methyl -5- dthyl - cyclohexadien -(2.6)-yl-( 1 )] - essigsdure C n H 16 O a = 

CH^ C CH * 1)111011 Verseifung ihres Athylesters, der durch 

Kondensation von l-Methyl-3-athyl-cyclohexen-(6)-on-(5) mit Bromessigsaureathylester und 
Zink entsteht (Wallach, A. 328, 146). - Nadeln (aus Alkohol). F: 141-143°. - Gibt beim 
Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 200° einen Kohlenwasserstoff C 10 H 16 , neben 1.3-Di- 
methyl - 5- &t hyl - benzol . — AgCuH^Oj. 

Athylester C 18 H 20 O a = (CH 8 )(C a H 6 )C 6 H 6 -CH a C0 2 C a H 5 . B. siehe oben bei der 
Saure. — Siedet im Vakuum bei 145—147° (W., A. 323, 146). 

Amid C u H 17 ON = (CH 3 )(C 2 H 6 )C 8 H 6 • CH a • CO • NH a . B. Durch Einw. von NH 3 auf 
das mittels PC1 3 gewonnene Saurechlorid (W., A. 323, 147). — F: 123°. 


4. { 6.6-Dimethyl-bicyclo - [1.1.3] - hepten-(2)-yl-(2 ) } - essigsdure CnH lfl O a 
(Formel I) oder [6.6- Dimethyl -bicyclo- [1.1.3] -heptyliden- (2 )}- essigsdure 

HC==C(CH a • CO a H) • CH H a C C(:CH CO a H)-CH 


I. 


H a C — - 
H,C — CH- 


n. 


ch 3 ) 2 


H,i 


H,C — 
— CH- 


CH 3 ) 2 


CjjHhOj (Formel II). B. Der Athylester entsteht, wenn man Nopinon und Bromessigsaure- 
athylester in BenzoU6sung bei Gegenwart von Zink kondensiert und dem gebildeten Oxy- 
ester nach Entfemung des Benzols durch zweistiindiges Erhitzen mit KHS0 4 auf 150—160° 
Wasser entzieht; durch Verseifung erhalt man die Saure (Wallach, A. 367, 51). — Sirupose 
FHissigkeit. Siedet unter 13 mm Druck zwischen 190° und 210° (W., A. 867, 52). — Verliert 
bei der Destination unter gewohnlichem Drucke CO a und liefert Ld-Fenchen (Wallach, 
A. 803, 3). - AgCuH^Oj (W., A. 367, 52). 

5. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten~(2)-carbon- H a C— C(CH 8 )— CH 
sdure-(3 ), Bomylencarbonsdure C 1? H 16 0 2 , s. nebenstehende I \ II 

Formel. B. Aus der trans-Borneolcarbonsaure oder reichlicher aus | A 3 2 II 

der cis-Bomeolcarbons&ure (Syst. No. 1054) durch langsame Destil- H a C— CH C*CO a H 

lation im Vakuum (Bredt, Bijrkheiser, A. 348, 206; Bredt, Sandkuhl, A. 800, 31). 
Man kocht die cis- oder die trans-Borneolcarbonsaure oder das Gemisch beider mit Acetyl- 
chlorid und destilliert das rohe Acetylderivat im Vakuum (Br., S.). — Farblose, pi at ten - 
f5rmige Krystalle (aus Aceton), Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 112—113° (Br., Bu.; Br., 
S.). Bei etwas hOherer Temperatur in feinen, schwach zimtsaureartig riechenden Nadeln 
sublimierend (Br., S.). Kpj 8 : 158° (Br., S.). Leicht ldslich in Aceton, schwer in heiBem 
Wasser (Br., S.). — Liefert mit 2 1 / 2 %iger KMn0 4 -L5sung bei gewohnlicher Temperatur 
neben anderen Produkten Camphersaure und eine bei 208—209° schmelzende Saure C 11 Hj 0 O 4 
(SyBt. No. 1398) (Br., S.). Salpetersaure (D: 1,27) oxydiert in der Warme zu Campher- 
saure (Br., S.): Addiert HBr bei langerem Stehen in Eisessig groBtenteils unter Bildung 
von 2-Brom-campban-carbons&ure-(3) (S. 77), w&hrend mit ges&ttigter w&Br. Bromwasser- 
stoff saure 3-Brom-2.2.3-trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan-carbonsaure-(6) (S. 77) entsteht 
(Br., SA — AgCuHjcOj. Ziemlich lichtbeetandig, schwer lSslich in Wasser (Br., Bu.). — 
Ca(Ci J H u O a ) a -j- 3 Y a H 2 0 . Blattchen (aus Wasser) (Br., Bu.). In heiBem Wasser schwerer 
1 6s lien ads in kaltem (Br., S.). 

CH HC 

Anhydrid ^H^O,, = C 8 H 14 <% ^ ^ ^CgH 14 . B. Neben Bornylencarbonsaure 

bei der Destination von Acetyl-trans-borneolcarbonsaure (Syst. No. 1054) im Vakuum (Bredt, 

Sandkuhl, A. 300, 34). ^ ' ~ “““ w 

bis 225°. 


KrystaUe (aus Methyl- oder Athylalkohol). F: 97°. Kp^: 220° 


0. 1.2 -Dimethyl -3.6-methylen-bicyclo- [0.1.3]- H a C-CH-C(CH3)-CH a C0 2 H 
hexan-essigsdure-(2), Noreksantalsdure C u H ls O a = I I 
Zur Konstitution vgl. Semmler, B . 48, 1898. — B. Aus dem | , 2 

tricyclisehen Noreksantalal (Bd. VII, S. 164) durch Oxy- HC— I t^CH*) 

dation mit ammoniakalischer SilbemitratlOsung oder mit ^CH^ 

Sauerstoff in verd. Sodal^sung ( Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1910, S. 103, 104). Aus 
dem Aoetat der Enolform des Eksantalals (Bd. VI, S. 653) duroh Oxydation mit der 3V a Atomen 
Sauerstoff entsprechenden Menge KMn0 4 (Semmler, B. 48, 1724). — KryBtaUe (aus verd. 
Alkohol). F : 93° (Se.). Kp^ : 143— 146° (Se.). a : — 12,3° (in 50 %iger alkoh. Lftsung ; 1 — 10 cm) 
(Sb.); [a] D : -33° 17' (in Alkohol, p = 13,8) (Sc m. & Co.). - AgCuH^Ot (Sch. & Co.). 

Methylester C 12 H 18 0 2 = (CH 3 ) a C 7 H 7 , CH a *CO a , CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der S&ure 
und Methyljodid (Semmler, B. 43, 1724). — Kp l0 : 102-104° (S.; S.,.Zaar, B„ 48, 1891). 
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D": 1,0228 (8. Z.) n 0 : 1.47348 (8.; S., Z.). Mol.-Refr.: S. a D : -25,5» (1 = 10 ccm) (8.; 
S., Zj. Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht tricyclisches Noreksantalol 
(Bd. VI, 8. 102). J 

7. Carbona&ure CjiH. ( Oj = Ci 0 H™-COjH. B. Neben einer bei 86 — 86° schmel- 
zenden Oxycarbonsaure C n H 18 03 beim Erwarmen von Nopinolessigsaure (Syst. No. 1064) 
mit KHS0 4 (Wallach, A. 863, 8). In kleiner Mengo bei der trockenen Destination der 
Nopinolessigsaure (W., A. 808, 6 Anm.). - F: 174-175°. Fliichtig mit Wasserdampf. 

8. Anhydrofenchocarbontdure C n H 16 0 2 = C 10 H 15 CO,H. B. Durch Destination 
von a- Oder 0-Fenchocarbon saure (Syst. No. 1054) unter gewdbnlichem Druck (Wallach, 
A . 800, 298, 304; vgl. A. 284, 329). Aus a-Fenchocarbonsaure auch durch Verschmelzen 
mit Kaliumhydroxyd (W., A. 300, 299). — Krystalle (aus verd. Aceton). F: 175°; Kp: 
276—277°; fliichtig mit Wasserdampf ; sehr wenig loslich in Wasser (W., A. 300, 299). Links- 
drehend (W., A. 284, 330). — Wird durch KMn0 4 ziemlich langsam oxydiert, in saurer Losung 
rascher als in alkal. (W., A. 300, 299). - AgC u H 16 0 2 . Ziemlich leicht loslich in Alkohol 
und Ather (W., A. 284, 330). — Pb(C u H 16 0 2 ) 2 . Unloslich in Ather (W., A. 300, 299). 

9. Carbonsdure CnH 16 0 2 = C 10 H 16 *CO 2 H. B. Durch Behandlung von Bornylencarbon- 
saure (S. 88) mit HBr in Eisessig und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Soda- 
losung wird neben 2-Brom-camphan-carbonsaure-(3) eine Oxycarbons&ure C n H 18 0 3 vom 
Schmel zpunkt 169° (Syst. No. 1054) erhalten; diese geht bei langerem Kochen in waBr. 
Ldsung in eine Saure Ci 1 H 16 0 2 iiber (Bredt, Sandkuhl, A. 388, 42). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 65°. Leicht loslich in heiflem Wasser. Fliichtig mit Wasserdampf. — Entfarbt in alkal. 
L&sung KMn0 4 - Losung. 


6. Carbonsfiuren ^12^18^2' 

/C-C V C 

1. Car bonsdur e C 12 H 16 0 2 der Struktur r }C— C— C0 2 H. B. Durch Ver- 

seifung ihres Athylesters, der durch Einw. von Bromessigsaureathylester auf Carvenon in 
Gegenwart von Zink entsteht (Wallach, Tholke, C. 1902 I, 1294; A. 323, 157). — Kp 17 : 
175—180° (teilweise Zers.). — Spaltet beim Erhitzen im EinschluBrohre auf 250—260° 
leicht C0 2 ab unter Bildung ernes Kohlenwasserstoffes C U H 18 (Bd. V, S. 167). — Ag0 12 H 17 0 2 . 

Athylester C 14 H 22 0 2 — CjjHi^CO.-CnH,. B. siehe oben bei der Saure. — Kp 16 : 135° 
bis 137° (W., Th„ b. 1002 I, 1294; A 323, 156). 


2 . 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(2 Oder 3)-[p-acj'yl8dure]-(2), p-[2.2.6-Tri- 
vnethyl - cyclohexen -(O Oder 5) - yl] - acrylsdure , CyrloeitrylideneHsiysdure 

Ci,H 18 0, = cH*7q^)^C • CH : CH • C0 2 H Oder H,C CH S = CXCH 3 ) 2 - CH CH:CH ‘ C0 * H 

oder Gemisch beider. B. Aus Oitrylidenessigsaure (Bd. II, S. 499) durch Behandlung mit 
einem Gemisch von konz. Phosphorsaure und Schwefelsaure (Verley, D. R. P. 153575; 
C. 1904 II, 677). — Dicker, allmahlich krystallisierender Sirup. Geruchlos. — Gibt mit 
CHj.MgBr in Ather Cyclocitryliden-tert.-butylalkohol (Bd. VI, S. 103) (Bayer & Co., D.R. P. 
166898; C. 1000 1, 720). 


Methylester C^H^Oj = (CH 3 ) 3 C 8 H-;CH:CH C0 2 CH 3 . B. Aus Cyclocitrylidenessig- 
saure durch Esterifizierung oder aus Citrylidenessigsauremethylester durch Behandlung 
mit einem Gemisch von konz. Phosphorsaure und Schwefelsaure (Verley, D. R. P. 153575; 

C. 1004 II, 677). — Farblose Fliissigkeit von angenehmem Resedageruch. Kp 17 : 138° (V., 

D. R. P. 153575). — Gibt mit CH 3 -MgI in Ather Cvclocitryliden-tert.-butylalkohol(V., D.R.P. 
160834; C. 1006 II, 179). 

Athylester C 14 H 22 0 2 - (CH 3 )oC 6 H 6 -CH:CH C0 2 C 2 H 5 . Besitzt Veilchengeruch; Kp 17 : 
141° (Verley, D.R.P. 153575; C. 1004 II, 677). 

NTitril CuH^N = (CH 3 ) 3 C 6 H 6 CH:CH-CN. B. Aus Citrylidenessigsaurenitril durch 
Behandlung mit einem Gemisch von konz. Phosphorsaure und Schwefelsaure (Verley, 
D. R P. 163575; C. 1004 II, 677). — Hellgelbe Fliissigkeit. Der Geruch erinnert an Jonon. 
Kp„: 141°. 


3. Bicyclische Eksantalsdure, Bicycloeksantalsdure C 12 H 18 0 2 = C n H 17 C0 2 H. 
Zur Zusammensetzung vgl. Semmler, B. 43, 1722. — B. Durch Verseifen des Hydrochlor- 
bicycloeksantalsaure-methylesters C 13 H 2 i0 2 C1 (S. 79) mit 10°/ 0 iger alkoh. Kalilauge (Semmler, 
Bode, B. 40, 1139). — F: 64° (S., B.). Kp 9 : 164-166° (S., B.); Kp 10 , 5 : 168-169° (S., B. 
41, 1492). D 26 : 1,058; n D : 1,50327 (S.). [a]„: -41,81° (in Alkohol) (S., B.). - 1st gegen 
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Oxydationsmittel (KMn0 4 , Ozon) Wesentlioh weniger best&ndig als die Tricycloeks&ntal- 
s&ure (S., B.). 

Methylester a.H^O. = CuHi-CO.-CHa- Aus dem Silbersalz der Bioyoloeksantal- 
B&ore und CH a I (Semmleb, bode, B . 40, 1140). — Kp 9 : 125 — 128°. D*°: 1,0191. n D : 1,48809. 
a D : —27° (1 = 10 cm). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol bicyclisches 
Eksantalol (Bd. VI, S. 102). 

1.2 -IHmethyl-3.6~methylen-bicyclo- 


4. 


CH S | — CH — jCCCH*) • CH* • CH* • CO,H 
diit 

Ij^ CCH* 

OH 


(?) 


[0.1.3] -heocan- [p -propions&ure] - (2) (?), 
tricyclische EJcsantalsdure , Tricycloeksan- 
talsdure C lt H 18 O f , b. nebenstehende Formel. Zur 
Z usamm ensetzung und Konstitution vgl. Sbmmleb, 

B. 48, 1898. — B. Entsteht neben anderen Produkten aus Roh-Santalol (Bd. VI, S. 555) durch 
Oxydation mit Ozon in Benzolldsung bei Gegenwart von Wasser (Semmleb, Bode, B. 40, 
1135) odor mit waBr. KMnCb (S., B., B . 40, 1133). Das Nitril entsteht aus dem Oxim des 
tricyclischen Eksantalals (Ba. VII, S. 166) durch Erw&rmen mit Essigs&ureanhydrid; man 
verseift ee mit alkoh. Kalilauge (S., B., B. 40, 1137). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder 
Eisessig + Wasser). F: 71-72*; Kpj 0 : 165-167° (S., B., B. 40, 1133). Kp*, 5 : 163° bis 
165°; D 1 *: 1,0482; n D : 1,49383 (Semmleb, B . 41, 1491). Drehung schwankend (S., B., B. 
40, 1134). — Wird durch KMn0 4 nur aufierordentlich langsam weiter oxydiert, durch Ozon 
dagegen nicht angegriffen; bleibt beim Uberleiten iiber reduziertes Kupfer bei 500° im 
COj-otrome, sowie in der Kalischmelze grfifitenteils unverandert (S., B., B. 40, 1136). 
Gibt beim Kochen mit 25%iger Schwefels&ure oder beim Behandeln mit50%iger Schwefel- 
s&ure in der K&lte ein Lacton C^H^O* (Syst. No. 2461) (S., B., B. 40, 1142). Das Kupfer - 
salz liefert bei der Destination im Vakuum unveranderte Tricycloeksantalsaure (S., B., 
B. 40, 1136). Destination des Calciumsalzes : S., B., B. 40, 1136. 

Methylester C^HjqOj = (CHj^Cy^-CHj-CHj-COj-CHj. B. Aus dem Silbersalz der 
Tricycloeksantals&ure und CH*I (Semmleb, Bode, B. 40, 1134). — Kp^: 125—128°. D 2 °: 
1,0164. n D : 1,47838. Drehungsverm6gen schwankend. — Liefert bei der Reduktion mit 
absol. Alkohol und Natrium tricycliscnes Eksantalol (Bd. VI, S. 103). 

Amid C^H^ON ^ (CH^)*C 7 H 7 -CH*-CH*-CO-NH*. B. Aus dem Ammoniumsalz der 
Tricycloeksantals&ure durch Erhi 
- F: 106°. 


rhitzen im geschlossenen Rohr auf 180° (S., B., B . 40, 1134). 


Nitril C lt H 17 N = (CHjJjCyH^CHj-CHj’CN. B. siehe oben bei der Saure. — Kp 10 : 114° 
bis 120° (Semmleb, Bode, B. 40, 1137), 124—128° (S., B. 41, 1491). D 16 : 0,9904 (S.); D 20 : 
1,002 (S., B.). n»: 1,48809 (S.); n*: 1,4881 (S., B.). a D : + 14° 15' (1 = 10 cm) (S.). 


7. Carbons&uren C 13 H 20 O 2 . 

1 . Santalensdure C ls H 10 O 1 s. bei Rohsantalol, Bd. VI, S. 556. 

2. Abieninsdure C 18 H 10 O t s. Syst. No. 4740. 

3. JPiceapimarinsdure C^H^O* s. Syst. No. 4740. 

8. Pimarinsfiure C 14 H 22 0 2 s. Syst. No. 4740. 


9. Santals&ure C 16 H 24 0 2 S. bei ostindischem Sandelholzol, Syst. No. 4728. 

10. a- und /?-Piceapimarolsfluren C 26 H 44 0 2 s. Syst. No. 4740. 


4. Monocarbons&uren C n H 2 n-8 0 2 . 

In diese Reihe gehdren die einfachsten aromatischen Carbonsauren, die als Kemcarbon- 
s&uren und arylierte Fettsauren unterschieden werden kdnnen. 

Physikalische Eigenschaften aromatischer Carbonsduren. LOshchkeit in Wasser: Paul, 
Ph. Ch. 14, 111; Vaubel, J. pr. [2] 62, 72. Beeinflussung der LdsHchkeit wenig lOslioher 
aromatischer Carbons&uren durch Salze und Nicht elektrolyte: Hoffmann, Langbeck, 
Ph. Ch. 61, 389; Philip, Soc. 87, 987; Philip, Gabneb, Soc. 86, 1466. Kryoskopisches Ver- 
halten aromatischer Carbonsauren in Naphthalin : Auwebs, Obton, Ph. Ch. 21, 369, in 
Phenol: Robertson, Soc. 86, 1617. — Molekularrefraktion: Eukman, R. 12, 178, 184. — 
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V erbrennungsw&rme : Stohmann, Klhbhr, Langbein, J. pr. [2] 40, 128; Stohmann, J. or. 
[2] 68, 366; vgl. auoh Lemoult, C. r. 187, 666. — ElektrocapiUare Funktion: Gouy, A. ch. 
[8] 8, 333. — Elektrisches Leitverm6gen: Ostwald, J. pr. [ 2 ] 82, 343; Ph . Ch. 8, 246, 264, 
269; Bethmann, Ph. Ch. 6, 386; Euler, Ph. Ch. 21, 267; Schaller, Ph. Ch. 26, 612, 617; 
Holleman, de Bruto, R. 20, 360; Wegscheider, M. 23, 289; White, Jones, Am. 42, 
629. Leitf&higkeit in verfliissigtem Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff : Archibald, 
Am. Soc. 20, 1416, 1421. Leitvermftgen der Salze von Benzoes&ure und von halogenierten 
Benzoee&uren: Tingle, Am. Soc. 21, 792. Affinit&takonstanten, naoh Licht&bsorptions- 
methoden (Yergleioh mit farbigen Sauren) bestimmt: Lellmann, Schliemann, A. 270, 216; 
274, 160, 168; Veley, Ph. Ch. 67, 162; Salm, Ph. Ch. 88, 99. Geschwindigkeit der Absorp- 
tion von NHL durch aromatische Carbons&uren : Hantzsch, Ph. Ch. 48, 304; Hantzsch, 
Weegner, Pa. Ch. 81, 480. Salzbildung mit organischen Basen: Lloyd, Sudborough, 
Soc. 76, 683. Krystallwassergehalt der Salze verschieden substituierter Benzoee&uren : 
Salzer, A. 228, 21; B. 80, 1496; C. 18981, 209. 

Chemiachts VerhaUen aromatischer Carbonsduren. Vergleichende Untersuchungen fiber 
die elektrolytische Reduktion aromatischer Carbons&uren: Mettler, B. 38, 1746; 30, 2933. 
— tTber Additionsverbindungen verschieden substituierter aromatischer Carbons&uren mit 
H^SCL vgl. Hoogewerff, van Dorp, R. 21 , 360. Zersetzung aromatischer Carbons&uren 
beim Erhitzen mit fiberschiissiger £[2804 oder mit Glycerin: Oechsner de Coninck, Ray- 
naud, C. r. 136, 817. tTber Abspaltung von C0 t aus di-o-substituierten aromatischen Carbon- 
s&uren beim Erhitzen mit Phosphors&ure (bezw. Salzs&ure oder J od Wasserstoff saure) vgl. 
Klage 8 , Lickroth, B. 82, 1666. tTber Abspaltung von CO aus arylierten Fetts&uren beim 
Ldeen oder Erhitzen mit konz. Schwefels&ure: Bistrzycki, Gyr, B. 37, 666 ; Bi., Reincke, 
B. 88 , 839; Bi., v. Siemtbadzki, B. 30, 69; Bi., Mauron, B. 40, 4370; Bi., v. Siemiradzki, 
B. 41, 1666. — Vergleichende Untersuchungen fiber das Schicksal phenylierter Fetts&uren 
im tierischen Organismus: Dakin, C. 1908 13, 966, 1886; 1009 II, 638. 

Ester der aromatischen Carbons&uren. Geschwindigkeit und Gleichgewicht bei 
der Esterbildung durch direkte Einw. von Alkoholen auf im Kem oder in der Seitenkette Carb- 
oxyl enthaltende aromatische S&uren: Menschutkin, B. 13, 162; A. ch. [ 6 ] 23, 76; J. pr. 
[2] 26, 194, 196, 197; B. 31, 1428; vgl. auch die in Bd. 13, S. 6 bei den Estern der Fetts&uren 
gebrachten Zitate. Vergleichende Untersuchungen fiber den EiniluB von Substituenten 
auf die Geschwindigkeit der direkten Esterbildung aus aromatischen Carbons&uren und 
Alkoholen: Rosanoff, Pragkr, Am. Soc. 30, 1906; Ph.Ch. 80, 289; Michael, Oechsun, 
B. 42, 317. tTber den EinfluB der Salzsaurekonzentration auf die Geschwindigkeit der 
Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von Salzs&ure: Shukow, B. 28, 3201. Ver- 
gleichende Untersuchungen fiber den EinfluB eines Kemsubstituenten auf die Geschwindigkeit 
der Esterbildung aus aromatischen Carbonsauren und Methylalkohol oder Athylalkohol 
in Gegenwart von Salzs&ure: Petersen, Ph. Ch. 18, 402; V. Meyer, B. 28, 1264; Gold- 
schmidt, B. 28, 3224; V. Meyer, Ph. Ch. 24, 219; Kellas, Ph. Ch. 24, 220; Kailan, A. 
861, 186; GOLDSCHMIDT, Z. El. Ch. 16, 9. Untersuchungen und theoretische Betrachtungen 
fiber den EinfluB zweier o- Substituenten auf die Geschwindigkeit der Esterbildung aus aro- 
matischen Carbons&uren und Alkoholen in Gegenwart von Salzs&ure (bezw. Schwefels&ure): 
V. Meyer, B. 27, 610; V. M., Sudborough, B. 27, 1680, 3146; V. M., B. 28, 182, 1264; 
van Loon, B. 28, 1270; Wegscheider, M. 18, 136; B. 28, 1469, 2635; V. M., B. 28, 2774; 
We., B. 28, 3127; V. M., B. 28, 3197; Angeli, R. A. L. [5] 6 I, 84; C. 1890 I, 787; We., 
Ph. Ch. 21, 302; V. M., B. 20, 831, 838; van Loon, V. Meyer, B. 28, 839; V. M., B. 20 , 
1401; We., B. 20, 2301; V. M., Wohler, B. 20/2669; We., M. 18, 635; Kretzer, B. 30, 
1943; v. Peohmann, B. 31, 601; Davis, Soc. 77, 42; Hoogewerff, van Dorp, C. 1001 II, 
1117; R. 21, 368; Kaufmann, Franck, B. 40, 3999; Kailan, M. 28, 571; Kehrmann, B. 
41, 4367; Rosanoff, Prager, Am. Soc. 30, 1895; Ph. CK. 88 , 275; Montagne, Chemisch 
Weekblad 8 , 272; C. 1009 I, 1660; Michael, B. 42, 310; Michael, Oechslin, B. 42, 317; 
MTfiTTAVT., Wolgast, B. 42, 3174. Zur Esterbildung aus phenylierten Fetts&uren und Methyl- 
alkohol in Gegenwart von Salzs&ure vgl. Heyl, V. Meyer, B. 28, 2777 , 2787; Sudborough, 
Lloyd, Soc. 73 , 83; 76, 469, 478; Su., Roberts, Soc. 87, 1840; Su., Thomas, Soc. 91, 1033; 
Gyr, B. 41, 4310; Sudborough, Gittins, Soc. 06, 315. — Vergleichende Untersuchungen 
fiber die Geschwindigkeit der Verseifung der Ester im Kern monosubstituierter aromatischer 
Carb ons&u ren durch methylalkoholisches Kali: Kellas, Ph. Ch. 24, 243. Zur Verseifbarkeit 
der Ester di- o -substituierter aromatischer Carbons&uren vgl. V. Meyer, B. 28, 1262, 1798 
Anm.; Wegscheider, B. 28, 1473, 2535. Geschwindigkeit der Verseifung der Ester pheny- 
lierter Essigs&uren durch methylalkoholisches Kali: Gyr, B. 41, 4316. 

Magnetisches DrehungsvermOgen aromatischer S&ureester: Perkin, Ph. Ch. 21, 678; 
Soc. 89, 1173, 1237. Verbindungen aromatischer S&ureester mit Orthophosphors&ure: 
Raikow, Ch.Z. 24, 368; Raikow, Schtarbanow, Ch.Z. 26, 1134. 

Aromatisohe S&urechloride. Vergleichende Untersuchungen fiber Reaktions- 
f&hig keit substituierter Benzoylchloride: Sudborough, Soc. 87, 687. 
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Aromatische S&ureamide. Zur Konstitution vgl. die Angaben bei Fetts&ureamiden, 
Bd. H, S. 7. ^ . 

Geschwindigkeit und . Grenzwert der Amidbildung beim Erhitzen der Amiaoniumsalze 
aromatischer S&uren: Mensoh utkin, B. 81, 1429; Mensohutkin, Krieger, Ditrioh, HC. 
88, 110; C. 10031, 1121. - Vercleichende Untersuchungen iiber Hydrolyse substituierter 
aromatischer S&ureamide durch S&uren oder Alkalien: Sudborough, Jackson, Lloyd, 
Soc. 71, 229; Remsen, Am. 10, 320; Remsen, Reid, Am. 21, 283, 291; Reid, Am. 24, 397. 

Zur Konstitution der Metallverbindungen aromatischer S&ureamide s. die Angaben bei 
Fetts&ureamiden, Bd. II, S. 7; vgl. auch wheeler, Am. 23, 457. 

Verhalten der Amide der Benzoes&ure, Phenylessigs&ure und Phenylpropions&ure gegen 
absol. Salpeters&ure: Taverne, R. 16, 253. Verhalten substituierter Benzamide gegen absol. 
Salpeters&ure : Montagne, R. 10, 75; 21, 376. 

Theoretisehe Betraohtungen und Untersuchungen iiber die Umwandlungen, welche 
N-halogenierte aromatische S&ureamide bei derZersetzung mit Alkalien erleiden (,, Hofmann - 
sche Reaktioh“): Hofmann, B. 18, 2737; Hoogewerff, van Dorp, R . 8, 174, 188; Hooge- 
wepff, van Dorp, R. 16, 109; Swartz, Am. 19, 298; Folin, Am. 10, 324; van Dam, R. 18, 422; 
van Dam, Aber 80 N, R. 19, 320; Graebe, Kostowzew, B. 86, 2748; Hantzscjh, B. 36, 3579; 
Sttegutz, Am. 20, 53; Mohr, J. pr. [2] 72, 297 ; 73, 177, 229; Schroeter, B. 42, 2336. 

Aromatische S&urenitrile und Imino&ther. Magnetisches Drehungsverm6gen 
aromatischer Nitrile: Perkin, Ph. Ch. 21, 598; Soc. 69, 1206, 1244. — Hydrolyse aromati- 
scher Nitrile zu S&uren durch Uberfuhrung mittels 90%iger Schwefels&ure in die Amide 
und Behandeln der schwefelsauren Amidldsung mit Natriumnitrit: Bouveault, Bl. [3] 
9, 368; Sudborough, Soc. 67, 601. Zum EinfluB zweier o- Substituenten auf die Verseifbar- 
keit aromatischer Nitrile vgl. Kuster, Stallberg, A , 278, 208; Cain, B. 28, 967; V. Meyer, 
B. 29, 834 Anm. Aromatische S&urenitrile, die in o-Stellung zur CN-Gruppe ein C-haltiges 
Radikal enthalten, lessen sich durch Alkohol + HC1 nicht in Imino&ther uberfuhren (Pinner, 
B. 28, 2917). Uber den EinfluB der Konstitution auf die Reaktionsf&higkeit aromatischer 
Imino&ther vgl. Lander, Soc. 70, 695. Hydrolyse der Hydrochloride aromatischer Imino- 
ather: Me Cracken, Am. 30, 586. 

Aromatische S&ureazide. Zur Umwandlung aromatischer S&ureazide in Derivate 
aromatischer Amine (Curtius sche Umlagerung) vgl.: Curttus, B. 27, 779; J. pr. [2] 60, 289; 
Struve, Radenhausen, J. pr. [2] 62, 228 ; Schroeter, B. 42, 2339 ; Stoermer, B. 42, 3133. 


1. Benzolcarbons&ure, Benzoes&ure (Acidum benzoicum) C 7 H 6 0, = C 6 H 6 • 
C0 2 H. 

Geschichtliches. 

Die Benzoes&ure scheint schon im 16. Jahrhundert als Produkt der Destination dee 
Benzoeharzee bekannt gewesen zu sein. So erw&hnt z. B. Alexius Pedemontanus in seinen 
,,De secretis libri“ [Basileae 1560], S. 108 einen , , mannaart igen ‘ ‘ Stoff, welcher. bei der 
trooknen Destination dee Benzoeharzes iibergeht. Deutlicher beschreibt Blaise de Vigen Are 
(f 1596) in seinem Traite du feu et du sel [Paris] die durch Sublimation des Benzoeharzes 
erhaltene, in Nadeln krystallisierende Benzoes&ure. Scheele (vgl. L. Crbll, Die neuesten 
Entdeckungen in der Chemie, Bd. Ill [Leipzig 1781], S. 100) steUte sie auf nassem Wege durch 
Behandlung des Benzoeharzes mit Kalkwasser dar. Ihre saure Natur beobachteten Lemery 
(Cours de Chymie, 9. Aufl. [Park 1697], 8. 607) und Neumann (Chymia medica, Bd. I, Teil III 
[ZuUichau 1750], S. 437) und bewiesen Scheele und Lichtenstein (vgl. L, Crbll, Die neuesten 
Entdeckungen in der Chemie, Bd. IV [Leipzig 1782], S. 9) durch Darst. ihrer Salze. Die 
Zusammensetzung der Benzoes&ure wurde von Wohler, Liebig (A. 3 [1832], 257) fest- 
gesteUt. AusfUhrlichere Angaben iiber Geschichte der Benzoes&ure s. bei Kopp, Geschiohte 
aer Chemie, Tl. IV [Braunschweig 1847], S. 359 und beiTscHiRCH, DieHarze und dieHarz- 
beh&lter, 2. Aufl., Bd. I [Leipzig 1906], S. 66 und Handbuch der Pharmakognosie, Bd..I, 
Abt. 2 [Leipzig 1910], S. 879. 

V orkommen und Bildungen au8 pflanzlichen und tierischen Stoiien. 

Benzoes&ure tritt frei und verestert in verschiedenen Pflanzenteilen und Pflanzen- 
sekreten auf. So findet sich Benzoes&ure: Als Ester im Vetiverdl (01 aus der Wurzel von 
Andropogon squarrosus (Bacon, C. 1009 11, 1449; Schimmbl & Co., Bericht v. Oktober 
1900, S. 120). Als Gemisch verschiedener Ester (darunter Benzoes&ure- benzylester) im 
Tuberosenol und Tuberosenbliitentil (Hesse, B. 36, 1467; vgl. Sch. & Co., Ber. v. April 
1908, S. 75; C. 19031, 1087). An Methylalkohol und Benzylalkohol gebunden im Ylang- 
Ylartg-01 (Sch. & Co., Ber. v. Okt. 1001, S. 58; G. 1001 II, 1007; Ber. v. Apr. 1002, S. 64; 
vgl. Gal, C. r. 76, 1483; B. 6, 824; Reychler, Bl. [3] 11, 410, 579, 1046; Darzens, Bl. [3] 
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27, 84). Als Methylester in einer Cotorinde aus Reyee-Riveralta, Bolivien (Hesse, J. pr. 
[2] 72, 245). Benzoes&ure findet sich in der Rinde von Prunus serotina (Power, Moore, 
Soc. 96, 245). Nach Grunzweig (A. 162, 225) in den Friichten von Ceratonia siliqua (Jo- 
hannisbrot). Als Ester in NeroliOl (Sch. & Co., Ber. v. Okt. 1902, 8. 61; C. 1902 II, 1208). 
Benzoesaure findet sich nach Schweizer (J. pr. [1] 68, 441) im 01 aus dem Samen von Evony- 
mus europaea (Spindelbaum). Als Methylester im Nelkenol (Sch. & Co., Ber. v. Apr. 1902, 
S. 44; Ber. v. Apr. 1908, S. 51; C . 1902 I, 1059; 1903 I, 1086; vgl. Bollaert, Schweiggers 
Joum . /. Chemie u. Physik 42, 122). Frei in den Friichten von Vaccinium vitis idaea L. 
(PreiBelbeere) (Loew, J. pr . [2] 19, 312; Mach, Portele, J . 1890, 2195; Kanger, A. Pth. 
60, 58; Mason, Am. Soc. 27, 613) und von Vaccinium oxycoccos L. (Moosbeere) (Nestler, 
C. 1909 I, 1440). Nach Braconnot (A. ch. [1] 66, 287) enthalt Salvia sclarea Benzoesaure. 
Freie Benzoesaure findet sich in den Bl&ttem von Pinguicula vulgaris (Loew, Aso, Biochem. 
Centralbl. 6, 865). An Harzalkohol gebunden im Harz aus den Friichten von Daemonorops 
draco Bl. (Palmendrachenblut) (Tschirch, Dieterich, Ar. 234, 437; vgl. Herbbrger, 
Buchners Bepertortum fur die Pharmacie 37 [1831 ], 25), sowie auch in anderen I)rachenblutsorten 

2 ’sch., Die., Ar. 234, 434). Benzoesaureester finden sich in dem aus den Blattern zweier 
echtia-Arten gewonnenem Harz balsam „Balzamo da Guapilla“ (vgl. Dbagendorff, Die 
Heilpflanzen [Stuttgart 1898], S. 108; Tschirch, Die Harze und die Harzbeh&lter, 2. Aufl., 
Bd. I [Leipzig 1906], S. 213). Benzoes&ure wurde aus dem roten Xanthorrhoea-(Akaroid)- 
Harz in geringer Menge isoliert (Tsch., Hildebrand, Ar. 234, 705; vgl. dazu Tsch., Die 
Harze und die Harzbehalter, 2. Aufl., Bd. I [Leipzig 1906], S. 257); von Laugier (A. ch. 
[1] 76, 272) und von Bamberger ( M . 14, 340) auch im gelben Xanthorrhoea-(Akaroid-)Harz 
gefunden; vgl. jedoch Tsch., Hi., Ar. 234, 704. Im Tolubalsam frei, an Benzylalkohol und 
(in geringer Menge) an Harzalkohol gebunden (Tsch., Oberlander, Ar. 232, 599 ; vgl. Devillh, 
A. ch. [3] 8, 155; A. 44, 304; Scharling, A. 97, 78; Busse, B. 9, 831. Im Perubalsam 
an Benzylalkohol und (in geringer Menge) an Harzalkohol gebunden (Tsch., Trog, Ar. 232, 
97; Thoms, Ar. 287, 28; vgl. Stoltze, Berzeliu Jahresher. 6, 268; Kraut, A. 162, 131). Frei 
und an Benzylalkohol una Harzalkohol gebunden im Quino- Quio -Balsam (aus Myroxylon 
balsamum Harms, var. punctatum) (Hartwich, Jama, C. 1909 II, 2017). Frei und an 
aromatische Alkohole und Harzalkohole gebunden im Cabureibabaisam (aus Myrocarpus 
fastigiatus und Myrocarpus frondosus (Schaer, Ar. 247, 183). Frei und an Harzalkohole 
gebunden im Benzoeharz (Tsch., Ludy, At. 231, 85, 479, 502; &ltere Untersuchungen iiber 
Vorkommen von Benzoes&ure im Benzoeharz sind zitiert bei Tsch., Lie., Ar. 281, 43). Von 
den verschiedenen Handelssorten enthalten Siambenzoe und Palembangbenzoe neben etwas 
freier Benzoes&ure als Hauptbestandteil Benzoes&ureester (Tsch., Lu., Ar. 231, 473, 512), 
w&hrend in Sumatrabenzoe nur geringe Mengen freier Benzoesaure und keine Benzoes&ure- 
ester gefunden wurden (Tsch., Lu., Ar. 281, 85, 502). 

Das in verschiedenen Pappelarten vorkommende Glykosid Populin (Syst. No. 4776) 
spaltet bei der Einw. von verd. Sauren oder von Alkalien Benzoesaure ab (Braconnot, 
Berzelius * Jahresher. 11, 288; Piria, A. 96, 377). Benzoesaure entsteht auch bei der hydro- 
lytischan Spaltung einiger Alkaloide; so wird Benzoesaure erhalten bei der Hydrolyse des 
in den Wurzeln von Aconitum napellus L. enthaltenen Aconitins (Acetyl-benzoyl-aconin) 
(Syst. No. 4781) (Wright, Luff, Soc. 33, 152, 319; Dunstan, Passmore, Soc 9 61, 396; 
Freund, Beck, B. 27, 727), des in den Wurzeln von Aconitum chasmanthum enthaltenen 
Indaconitins (Syst. No. 4781) (Du., Andrews, Soc. 87, 1625), des in den Wurzeln von Aconitum 
japonicum entnaltenen Japaconitins (Syst. No. 4781) (Wright, Luff, Soc. 86, 395; Du., 
Head, Soc. 77, 55) und Jesaconitins (Syst. No. 4781) (Makoshi, Ar. 247, 261), des in den 
Cocabl&ttern befindliohen Benzoylpseudotropins (Syst. No. 3108) (Liebrrmann, B. 24, 
2338), Benzoylekgonins (Syst. No. 3326) (Merck, B. 18, 1594; Skraup, M. 6, 559) und Cocains 
(Syst. No. 3326) (Wohler, A. 121, 372; Lossen, A. 133, 361). 

Die vorwiegend im Ham von Pflanzenfressem usw. vorkommende Hippursaure (Syst. 
No. 920) liefert bei der Hydrolyse mit verd. S&uren oder Alkalien (Dbssaignes, C . r. 21, 1125; 
A. ch. [3] 17, 50; A. 68, 323; vgl. Fourcroy, Vauquelin, A. ch. [1] 31, 62; Liebig, Ann. d. 
Physik 17 , 397) oder bei bakterieller Zersetzung (Seo, A. Pth. 68, 445; van der Velde, 
Stokvis, A. Pth. 17, 200) Benzoes&ure. Im Ham von Kaninchen finden sich neben Hippur- 
s&ure geringe Mengen freier Benzoes&ure (Wiechowski, B., Ph. P. 7, 216; vgl. Weyl, Anrep, 
H. 4, 174; Salkowski, H. 7, 168). Zum Vorkommen freier Benzoes&ure im Ham bei patho- 
logischen Zust&nden vgl. Minkowski, A Pth. 17, 447. Benzoes&ure wurde auch im Bibergeil 
(Castoreum) gefunden (Wohler, A. 67 960). 

Chemische Bildungen. 

Benzoes&ure entsteht neben Kohlendioxyd, Ameisens&ure, Phthais&ure und anderen 
Verbindungen beim Behandeln von Benzol mit Braunstein und Schwefels&ure (5 Tie. konz. 
Schwefels&ure + 1 Tl, Wasser) in der K&lte; gibt man dem Gemenge etwas Ameisens&ure 
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hinzu, so wird mehr Benzoes&ure gebildet (Carius, A . 148, 51, 69), Entsteht auch neben 
Kohlendioiyd bei der Oxydation von Benzol mit Bleidioxyd und Schwefels&ure (D: 1,56) 
(Norton, Am. 7, 115). In geringer Menge beim Erhitzen von Benzol im CO,- Strom in Gegen- 
wart von Natrium und Isobutyl bromid oder Isoamyl bromid (Schorygin, B. 41, 2716). Neben 
etwas Triphenylmethan beim Erhitzen von Benzol mit Natrium und Quecksilberdi&thyl 
im CO,- Strom (Scho., B. 41, 2725). Bei der Einw. von CO, auf Natriumphenyl (Acre*, 
Am. 29, 699). Durch Einleiten von CO, in mit A1C1, versetztes, beinahe zum Sieden erhitztee 
Benzol und Zerlegen des Produktes durch Wasser (Friedel, Crafts, A. ch . [6] 14, 441). 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von feuchtem Kohlendioxyd und Natrium auf Brom- 
benzol in Benzol in der Warm© (KekulA, A. 187, 181). Bei mehrtagigem Erhitzen von 
Brombenzol mit Chlorameisensaure&thylester und Natriumamalgam auf 110° entsteht Benzoe- 
s&ure&thylester, welcher durch Erhitzen mit alkoh. Kalilftsung zu Benzoes&ure verseift Wird 
(Wurtz, C. r. 08, 1298; A. Spl. 7, 125). Durch Einw. von 7,7 g Magnesium auf 50 g in absol. 
Ather gelOstes Brombenzol, langeres Einleiten von CO, und Zerlegen des Produktes mit 
verd. Schwefels&ure (Houben, Kesselkaul, B. 85, 2522; vgl. dazu Sohroeter, B. 86, 3006; 
40, 1584; R. Meyer, Toegel, A. 847, 61). Durch Einw. von 2,4 g Magnesium auf 24,4 g 
Jodbenzol in absol. Ather, 5—10 Minuten langes Einleiten von CO, und Zersetzen des 
Produktes mit Wasser (Zelinsky, B. 35, 2693). Bei anhaltendem Schmelzen von benzol - 
sulfonsaurem Kalium mit Natriumformiat (V. Meyer, A. 150, 273). Beim Leiten eines 
Gemisches von Toluoldampf und Luft iiber gliihenden Platindraht (Coqthlljon, C. r. 
77, 445), iiber Koksstuckchen bei 370° (Wooa, C. r. 145, 126), iiber auf 150—300° 
erhitzte Kohle oder Torf (Dennstedt, Hassler, D. R. P. 203848; C. 1908 II, 1750). Bei 
der Oxydation von Toluol mit heifler verd. Salpeters&ure (Frmo, A. 120, 221 ; Z. 1800, 
36; vgl. Konowalow, 3K. 25, 512; B. 27 Ref., 193), mit Kaliumdichromat und Schwefel- 
s&ure (Deville, A. ch. [3] 3, 171 ; Hofmann, A. 97, 207), mit einer schwefelsauren Mangan- 
dioxydsulfatlOsung bei hoherer Temperatur (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 175295; C. 
1900 II, 1589), mit Kaliumpermanganat una Wasser bei 95° (Ullmann, Uzbaohian, B. 
30, 1798). Bei der Oxydation von Benzylchlorid mit Chromsauremischung (Bmlstexn, 
Geitner, A. 139, 337). Beim Kochen von Benzylchlorid mit verd. Salpeters&ure (Grimaux, 
Lauth, Bl. [2] 7, 106); man kocht 100 Tie. Benzylchlorid, 300 Tie. Salpeters&ure (von 35° Be) 
und 200 Tie. Wasser 10 Stdn. lang am RuckfluBkuhler (Lunge, B. 10, 1275). Beim Erhitzen 
von Benzotrichlorid mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 140—190° (Locpricht, A. 139, 
324), 150° (BEIL8TEIN, Kuhlberg, A. 140, 331 ; vgl. auch v. Rad, D . 231, 538). Diese 
BiJdung erfolgt in Gegenwart geringer Mengen von Eisen oder Eisensalzen schon bei 90—95° 
(Schultze, D. R. P. 82927, 85493; Frdl. 4, 143, 145). Bei der Behandlung von Benzotri- 
chlorid mit Kalkmilch unter Druck (vgl. Frdl. 1, 9). Durch Kochen von Benzotrichlorid mit 
Bleiacetat und Behandlung dee Reaktionsproduktes mit Wasser (Bodroux, Bl. [3] 21, 332). 
Beim Erw&rmen von 1 Mol.-Gew. Benzotrichlorid mit 2 Mol.-Gew. Eisessig und etwas ZnCl t 
(Jacobsen, D. R. P. 11494, 13127; Frdl. 1, 24, 26; J. 1881, 1272). Durch Digerieren von 
Benzotrichlorid mit 3 Tin. 95,4°/ 0 iger Schwefels&ure bei 30° und Eingieften der Mischung 
in Wasser (Jenssen, D. R. P. 6685; Frdl. 1, 24). Bei der Oxydation von Benzylalkohol 
mit Chroms&ure (Cannizzaro, A. 88, 129). Benzoes&ure entsteht bei der Oxydation von 
Benzaldehyd an der Luft (Stange, Buchners Bepert. fur die Pharmacie 14, 333; 16, 81 ; Robi- 
quet, Boutron-Charlard, A. ch. [2] 44, 354, 369; Wohler, Liebig, A. 3, 253; Sten- 
house, A. 89, 254). Diese Oxydation wird durch Sonnenlicht sehr beechleunigt (W5., Lie., 
A. 3, 253; Schonbein, J. pr. [1] 74, 331 ; A. 102, 132; Chastaing, A. ch. [5] 11, 190; Jqrissen, 
PA. Ch. 22, 46). Bei anhaltendem Kochen von Benzaldehyd mit w&Br. Jods&ure (Millon, 
C. r. 19, 27 1). Beim Erw&rmen von Benzaldehyd mit gew6hnlicher Salpeters&ure (Bertagnini, 
A. 79, 260). Neben Benzylalkohol bei Behandlung von Benzaldehyd mit konz. w&fir. Kali 
(R. Meyer, B. 14, 2394) oder alkoh. Kali (Wohler, Liebig, A. 8, 254; Cannizzaro, A. 88, 
129; List, Libipricht, A. 90, 208). Durch Behandeln der o-, m- oder p-Benzoes&ure-sulf on- 
s&ure mit iiberhitztem Wasserdampf in Gegenwart eines tlberschusses an konz. Schwefel- 
s&ure (Fahlberg, D. R. P. 101682; C. 1899 I, 1173). Neben kleinen Mengen p-Oxy-benzoe- 
saure, durch Verschmelzen von p-Toluolsulfonsaurechlorid mit Atzkali und Bleidioxyd 
(Graebe, Kraft, B. 39, 800), Bei der Oxydation von Athylbenzol mit Kaliumdichromat 
und Schwefels&ure (Frmo, A. 133, 223) oder verd. Salnetersaure (Fi., K6nig, A. 144, 281). 
Benzoes&ure entstent auoh bei der Oxydation von anaeren Benzolhomologen mit l&ngerer 
Seitenkette, z. B. von Propylbenzol (Fi., Schaeffer, Konig, A. 149, 325), Cumol (Abel, 
A. 03, 316) usw. Bei der Oxydation von Styrgl mit Kaliumdichromat und Sohwefels&ure 
(Blyth, Hofmann, A. 53, 306). Bei der Oxydation von Acetophenon mit Kaliumdichromat 
und Schwefels&ure (Popow, A. 101, 295) oder mit Calciumhypochloritldsung (Orndorff, 
Jessel, Am. 10, 366). Beim Erhitzen von Phthals&ure mit Natriumhydroxyd auf iiber 
300° (Graebe, B. 29, 2807) oder von phthalsaurem Calcium mit Calciumhydroxyd auf 
330— 350° (Depouilly, Bl. [2] 3, 163; A. Spl . 4, 128). Phenylglyoxyls&ure spaltet sich 
bei gelindem Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure glatt in Benzoes&ure und Kohlenoxyd 
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(Claisen, B. 12, 631; vgl. auch Boxjveault, Bl. [3] 17, 365). Wasserstoffsuperoxyd oxydiert 
Phenylglyoxyls&ure glatt zu Benzoes&ure und Kohlendioxyd (Holleman, R. 28, 170). Benzoe- 
saure entsteht femer bei der Oxydation von Zimtalkohol mit heiBer Salpetersaure (Wolff, 
A . 75, 303), von Zimtaldehyd mit heiBer Salpetersaure oder heiBer Chlorkalklosung (Dumas, 
PAligot, A . ch. [2] 67, 308, 321 ; A, 14, 53, 64) oder Chroms&uremischung (Persoz, C . r. 
18, 436; J. pr. [1] 26, 59), von Zimts&ure mit Salpetersaure (Dumas, P£ligot, A. ch. [2] 
67, 316, 322; A . 14, 53, 64; Simon, A. 81, 271) oder mit PbO, und Wasser (Stenhousb, Philo- 
sophical Magazine [3] 10 [ 1841 ], 38). Neben Phthals&ure und anderen Produkten beim Erhitzen 
von 1-Nitro-naphthalin mit gepulverten Atzalkalren oder mit Alkalilaugen unter Druck (Basler 
Chem. Fabr., D. R. P. 136410; G. 1902 II, 1371), in Gegenwart von oxydierend wirkenden 
Metalloxyden (Kupf eroxyd, Eisenoxvd usw.J) (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 140999; G. 1008 I, 
1106). Neben Phthalsaure beim Ernitzen von a- oder /9-Naphthol mit'Alkalien und Kupf er- 
oxyd oder Eisenoxyd oder Mangandioxyd auf iiber 200° (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 
138790; C . 1908 I, 546). Auch andere Naphthalinderivate, wie l-Nitro-naphthol-(2), 4-Nitro- 
naphthol-(l) usw., liefem beim Erhitzen mit Alkalien (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 136410; 

C. 1002 II, 1371) in Gegenwart oxydierend wirkender Metalloxyde (Basler Chem. Fabr., 

D. R. P. 140999; G. 1908 I, 1106) neben Phthalsaure und anderen Produkten Benzoes&ure. 
Benzoesaur e entsteht beim Kochen von Stilben mit Kaliumdichromat und Schwefels&ure 
(Limpricht, Schwanert, A. 146, 334; Zincke, B. 4, 839). Bei langerem Kochen von Benzil 
mit Kaliumdichromat und Schwefels&ure (Z., B. 4, 839). Bei der Oxydation von Benzil 
mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Schwefelsaure (Pastureau, Bl. [4] 6, 229) 
oder Eisessig (Holleman, R. 28, 171). Bei der Oxydation von Benzoin mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsaure oder mit Kaliumpermanganatlosung (Z., B. 4, 839). Bei alkal. Reduktion 
von Tannin oder Galluss&ure (Guignet, C. r. 118, 200; Gardner, Hodgson, Soc. 06, 1819). 

Bildung von Derivaten der Benzoesaure, wie Benzamid, Benzonitril, Benzanilid usw., 
8. bei diesen. 


Darstellung. 


Darstellung aus Toluol: Man erhitzt 20 g Toluol und 1,5 Liter Wasser auf 95° und 
tr&gt allm&hlich bei dieser Temperatur 69 g Kaliumpermanganat ein. Nach ca. 8 Stdn. 
ist die Losung entfarbt. Man destilliert etwas unverbrauchtes Toluol ab, filtriert, kocht den 
zuriickbleibenden Braunstein zweimal mit je 200 g Wasser aus, saugt ab, dampft die Fliissig- 
keit stark ein und fallt die Benzoesaure mit Salzs&ure aus. Ausbeute 90 % der Theorie (Ull- 
mann, Uzbachian, B. 38, 1798). — Darstellung aus Benzonitril: Man erwarmt 1 Tl. 
Benzonitril mit 15—20 Tin. 85°/ 0 iger Schwefelsaure 3—4 Stdn. im Wasser bade, l&Bt die 
LOsung, Welch© jetzt Benzamid enthalt, erkalten, lost etwa ausgeschiedenes Ainid durch 
Zusatz von etwas konz. Schwefelsaure und tropfelt dann genau 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit 
in konz. waBr. L5sung hinzu, wobei das Gemiscn auf 30—40° gehalten und nur zum Schlufi 
kurze Zeit bis zum Aufhoren der Stickstoffentwicklung auf 40—50° erwarmt wird; man fallt 
die Saure mit Wasser und reimgt sie durch L6sen in Sodalosung und Fallen mit verd. Schwefel- 
s&ure (Bouveault, Bl. [3] 9, 369; vgl. auch Sudborough, Soc. 87, 602). Gewinnung der 
Benzoes&ure aus dem Benzonitril des Steinkohlenteers : Akt.-Ges. f. Teer- und Erd61-Ind., 
D. R. P. 109122; C. 1900 II, 359; vgl. dazu Gk)LDSCHMiEDT, M. 28, 1091. — Darstellung 
aus Phenyl magnesium haloid und Kohlendioxyd s. bei Gattermann, Die Praxis 
dee organischen (memikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 325. — Darstellung aus Benzoe* 
harz. Die offizineUe Benzoes&ure darf nur durch Sublimation aus Benzoeharz dargestellt 
werden (vgl. E. Schmidt, Ausfiihrlicbes Lehrbuch der Pharmazeutischen Chemie, 5. Aufl., 
Bd. II [Braunschweig 1911], S. 1145). Durch Sublimation l&Bt sich nicht all© Benzoes&ure 
aus dem Harze gewinnen. Zweckm&Biger ist es, das fein gepulverte Harz mit Kalk und 
Wasser anhaltend zu digerieren; man verwendet auf 100 Tie. Benzoeharz 25 Tie. CaO (Frick - 
hunger, Buchners Repertorium fur die Pharmacie 67, [1836] 400; vgl. Schmidt, S. 1146). 
Die best© Ausbeute erh&lt man durch Behandlung des Benzoeharzes mit Natronlauge. Man 
kocht einige Stunden lang die Losung des Benzoeharzes in nicht zu konzentrierter Natron- 
lauge, tibers&ttigt mit Salzs&ure, filtriert siedend heiB vom ausgeschiedenen Harz und reinigt 
die aus dem erkalteten Filtrat auskrystallisierte Benzoes&ure durch Umkrystallisieren aus 
heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle; das ausgeschiedene Harz wird nochmals mit 
Natronlauge gekocht und nach dem tTbers&ttigen mit Salzsaure eine neue Menge Benzoes&ure 
gewonnen (Tsch., Lti., Ar. 281, 506). Alter© Methoden der Darstellung von Benzoes&ure 
aus Benzoeharz s. bei Bley, Diesel, Ar. 98 [1845], 12; Wagner, C. 1880, 94; J . 1880, 

1289. Darstellung aus Harn. Alter© Darst. der Benzoesaure aus dem Ham von 

Pferden und Rindem s. Kommentar zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe 1910, Bd. I 


[Berlin 1911], S. 74; vgl. femer Kaufmann, D. 200, 244. 

Technische Darstellung. Man erw&rmt in einer Destillierblase 60 kg techmsches 
Benzotrichlorid mit 200 kg Ka&milch (aus 34 kg Kalk) nach Zusatz von 20 g Eisenpulver 
mit direktem Dampf auf 50°, stellt dann den Dampf ab, worauf die Temperatur infolge der 
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Reaktionswarmo von selbst steigt, sodaB Wasser und Benzaldehyd uberzudestillieren beginnen, 
destilliert, nachdem die Temperatur konstant geworden ist mit WasBerdampf den Benzaldehyd 
ab und zersetzt das in Losung bleibende Calcium benzoat mit Salzsaure (Schultzs, D. R. F. 
85493 ; Frdl. 4, 145 ; vgl. auch Son., D. R. P. 82927 ; Frdl. 4, 143). Die nach diesem Verfahren 
dargestellte Saure ist meistens durch Chlorsubstitutionsprodukte der Benzoes&ure verun- 
reinigt (Raikow, C. 1899 I, 1043). Um chlorfreie Benzoes&ure zu erhalten, oxydiert man 
Toluol mit Mangandioxyd in Gegenwart von Schwefelsaure. Man arbeitet nach dem Bd. VH, 

5 178 zur Darstellung von Benzaldehyd angegebenen Verfahren von Gilliard, Monnbt 

6 Cartier (D. R. P. 101221, 107722; C. 1899 I, 960; 19001, 1113; vgl. Raschig, Ch.Z. 
24, 446), wendet aber einen CberschuB von Mangandioxyd an (vgl. Hempel, Cohn in F. Ull- 
manns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. II [Berlin-Wien 1915], S. 327). 

Die Reinigung der Benzoesaure erfolgt durch Umkrystallisieren aus Wasser oder am 
haufigsten durch Sublimation. tTber eine Sublimationsanlage fur Benzoes&ure s. Ullmann, 
Bd. II [Berlin-Wien 1915], S. 329. 

Physikalische Eigenschaften. 

Glanzende Nadeln oder Blatter. Monoklin prismatisch (Bodewig, Z. Kr. 4, 62; J . 
1879, 675; Negri, G. 20 I, 63; vgl. Groth , Ch. Kr. 4, 456). Ist in reinem krystallisiertem 
Zustand geruchlos (Passy, C. r. 118, 481). Die durch Sublimation aus dem Benzoeharz ge- 
wonnene Saure verdankt ihren angenehmen Geruch geringen Mengen anhaf tender V erun- 
reinigungen (vgl. Jacobsen, Ar. 222, 366; Tschirch, Ludy, At. 231, 508). 

F: 121,4° (Kopp, A. 94, 303), 121,25° (Reissert, B. 23, 2244), 121,5° (Kellas, Ph. 
Ch. 24, 222). Durch geringe Beimengungen wird der Schmelzpunkt stark herabgedriickt 
(Beilstein, Reichenbach, A. 132, 318). Benzoesaure sublimiert schon bei 100° (Fehling, 
Neues Handworterbuch der Chemie, Bd. I [Braunschweig 1871], S. 1039). Kp 74 «: 249,2° 

(korr.) (Kopp. A. 94, 303); Kp 10 : 132,5°; Kp 100 : 185,9°; Kp 500 : 233,8°; Kp 7eo : 249,0° (Kahl- 
baum, Ph. Ch. 28, 603). Leicht fliichtig mit Wasserdampf (Widnmann, A. 183, 205). 

Fur feste Benzoesaure ist D: 1,337 (Rudorff, B. 12, 251); D 4 : 1,292 (Schroder, B. 
12, 562); DJ S : 1,2659 (Lumsden, Soc. 87, 93). Fiir geschmolzene Benzoesaure ist Di* 1 ’ 4 : 1,0838 
(Kopp, A. 94, 306); D** 14 : 1,0800 (Schiff, A. 223, 264); D‘ 31# : 1,0738 (Eukman, J?. 12, 184). 

1 Tl. Benzoesaure lost sich bei 0° in 640 Tin. Wasser (Ost, J. pr. [2] 17, 232). 1000 Tie. 
Wasser lbsen bei 4,5° 1,823 Tie., bei 10° 2,068 Tie., bei 17,5° 2,684 Tie., bei 31° 4,247 Tie., 
bei 40° 5,551 Tie., bei 60,5° 12,132 Tie., bei 70° 17,81 Tie., bei 75° 21,931 Tie. (Bourgoin, 
Bl. [2] 31, 59; A. ch. [5] 16, 169). 1000 Tie. Wasser losen bei 15° 2,58 Tie. (Lumsden, Soc . 
87, 94). 100 g der gesattigten waQr. Losung enthalten bei 25° 0,34009 g, bei 45° 0,66702 g 
(Hoffmann, Langbeck, Ph. Ch. 61, 394). Bei 25° enthalt 1 Liter der ges&ttigten waflr. 
Losung 0,02808 Gramm -Molekiile (Paul, Ph. Ch. 14, 111), 0,02793 Gramm -Molekiile (Noyes, 
Chapin, Am. Soc. 20, 753), 0,0277 Gramm -Molekiile (Philip, Garner, Soc. 96, 1468). Gegen- 
seitige Loslichkeit von Benzoesaure und Wasser: Ale xe jew, Ann. d. Physilc [N. F.] 28, 
309, 332. Geringe V erunreinigungen erhohen die Loslichkeit der Benzoesaure in Wasser 
sehr (Bei., Reich., A. 182, 319). Uber Beeinflussung der Ldslichkeit in Wasser durch andere 
Verbindungen a. ferner: Ho., La., Ph. Ch. 61, 395; No., Cha., Am. Soc. 20, 753; Ph., Soc. 
87, 992; Ph., Ga., Soc. 96, 1469. Geschwindigkeit der Aufltfsung in Wasser: Noyes, 
Whitney, Ph. Ch. 23, 691, Bruner, Tolloczko, Ph. Ch. 36, 286; Br., To., Z.a.Ch. 28, 
315; Brunner, Ph. Ch. 47, 60. Warmetdnung bei der Ldsung in Wasser: Berthelot, A. ch. 
[4] 29, 346. 1 Gramm-Molekiil Benzoesaui eiCct ich bei 3° in 7,6, bei 21 ° in5,5 Gramm-Molektilen 
Methylalkohol (Timofejew, C.r. 112, 1138). Warmetonung beim Ldsen in Methylalkohol : 
Ti., C. r. 112, 1138; C. 1906 II, 436. 100 Tie. der gesattigten Losung in 90 volumprozentigem 
Athylalkohol enthalten bei 15° 29,39 Tie., 100 Tie. der gesattigten Ldsung in absol. Alkohol 
enthalten bei 15° 31,84 Tie. Benzoes&ure (Bou., Bl. [2] 29, 245; A. ch. [5] 13, 404). 1 Gramm- 
Molekiil Benzoesaure l6st sich bei 3° in 6,6, bei 21° in 4,9 Gramm-Molekiilen Athylalkohol 
(Ti., C.r. 112, 1138). WarmetOnung beim L6sen in Athylalkohol; Tanatar, Klimenko, 
Ph. Ch. 27, 174; Ti., C.r. 112, 1138; C. 190511, 436. Lbslichkeit in Propyl&lkohol und 
Warmetonung beim Ldsen in Propylalkohol : Ti. 60 Tie. einer gesattigten Lbsung in absol. 
Ather enthalten bei 15° 23,86 Tie. (Bou., Bl. [2] 29, 245; A. ch. [5] 13, 404). Kompressi- 
bilitat ather. Benzoesaurelosungen : Gilbaut, Ph. Ch. 24, 418, 424. Warmetbnung beim 
Losen von Benzoesaure in Ather: Ti., C. 1905 II, 436. Verteilung der Benzoes&ure zwischen 
Wasser und Ather: Berthelot, Jungfleisch, C. r. 89, 341; A. ch. [4] 20, 404; J. 1869, 
47. Lbslichkeit von Benzoesaure in Benzol: Roloff, Ph. Ch. 17, 334. W&rmetbnung beim 
Lbsen von Benzoes&ure in Benzol: Vignon, ^Jvieux, C. r. 146, 1317; Bl. [4] 3, 1013; Ti., 
C. 1905 II, 436. Verteilung der Benzoesaure zwischen Wasser und Benzol: Nernst, Ph. Ch. 
8, 121 ; Hendrixson, Z. a. Ch. 18, 77. Warmetbnung beim Lbsen von Benzoes&ure in Chloro- 
form: Ti., C. 1905 II, 436. Verteilung der Benzoes&ure zwischen Wasser und Chloroform: 
He., Z. a. Ch. 13, 78. Warmetbnung beim Lbsen von Benzoes&ure in Tetrachlorkohlenstoff, 
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Aceton und anderen organischen Fliissigkeiten: Ti., C. 1005 II, 436. Gleichgewicht im 
System Wasser, Benzoesaure und Bernsteinsaurenitril : Schreinemakers, Ph. Ch. 20, 237. 
— Molekulare Gefrierpunktserniedrigung : 78,5 (Garelli, Montanari, G. 2411, 240). — 
Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Beckmann, Ph. Gh. 2, 729; 22, 610; in Naphthalin: 
Ferratini, Garelli, G. 22 11, 265; Ph. Ch. 18, 11; Auwers, Orton, Ph. Ch. 21, 369; in 
Phenanthren: Garelli, Ferratini, G. 23 I, 450; Ph. Ch. 13, 10; in p-Dibrom-benzol, m-Di- 
nitro-benzol, p-Toluyls&ure-methylester : Auwers, Ph. Ch. 42, 539; in Phenol: Euxman, 
Ph. Ch. 2, 966; 4, 502; Be., Ph. Ch. 7, 328 ; Robertson, Soc. 86, 1618; in absoluter Schwefel- 
saure: Hantzsch, Ph. Ch. 01, 285; 05, 44, 52. — Ebullioskopisches Verhalten in Benzol: 
Beckmann, Ph. Ch. 0, 440; Ynnes, Soc. 81, 697; Mameli, G. 331, 492; in Ameisens&ure: 
Bruni, Berti, R. A. L. [5] 0 I, 398; in verschiedenen anderen Lbsungsmitteln: Be., Ph. Ch. 

0, 446 ff . ; Be., Gernhardt, Ph. Ch. 18, 480 ff . 

nlJ 1 '* : 1,49867; nf' 9 : 1,51777 (Eukman, R. 12, 184); ng: 1,53974 (Lu., Soc. 87, 94). Bre- 
chungsvermogen in alkoh. Losung: Gladstone, Soc. 23, 152; in Benzollosung : Kanonnikow, 
}K. 16, 473; B. 10, 3051; J. pr. [2] 31, 342; Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung: Hart- 
ley, Hedley, Soc. 01, 321. Die alkoh. Losung phosphoresciert bei der Temperatur der 
fliissigen Luft blauviolett (Dzierzbicki, Kowalski, C. 1000 II, 959, 1618). 

Schmelzwarme: Hess, Ann. d. Physik [N. F.] 35, 428. Spezifische Warme: Hess, 
Ann. d. Physik [N. F.] 35, 422, 425. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem 
Druck: 771,7 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 128); bei konstantem 
Volumen: 774,09 Cal. (Berthelot, Recoura, A. ch. [6] 13, 316), 771,284 Cal. (Bee., Lugintn, 
A. ch. [6] 13, 331), 771,4 Cal. (St., Kl., La., J. pr. [2] 40, 128). Verbrennungswarme von 
1 g Benzoesaure (im luftleeren Raum gewogen) bei konstantem Vol. : 26,475 Kilowattsekunden ; 
molekulare Verbrennungswarme von Benzoesaure (im luftleeren Raum gewogen) bei kon- 
stantem Vol. : 3231,3 Kilowattsekunden (E. Fischer, Wbede, C. 1008 1, 933; Ph. Ch. 00, 234). 

Adsorption aus waBr. Losung durch Kohle: Freundlich, Ph. Ch. 67, 389. Elektro- 
capillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 333. 

Elektrische Leitfahigkeit und Dissoziation bei 17°: Berthelot, A . ch. [6] 23, 44; bei 
Verdiinnungen von n / f4 b is n/a«M8 Temperaturen zwischen 0° und 35°: White, Jones, 
Am . 42, 531. Elektrolytische Dissoziationskonstante k, ermittelt durch Messung der elektri- 
schen Leitfahigkeit, bei 25°: 6x10 6 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 246), bei 0°: 6,32x10 5 (Kort- 
right. Am . 18, 369), bei 0°: 6,05x10 B , bei 25°: 6,69x10 6 , Dei 50°: 6,65x10 6 (Euler, 
Ph. Ch. 21, 264), bei 25°: 6,8x 10 5 , bei 50°: 6,3x 10 6 , bei 99°: 4,5x 10 6 (Schaller, Ph. Ch. 
26, 517); ermittelt durch Bestimmung des HydrolyBegrades von Natriumbenzoat in waBr. 
Losung bei 25°: 7,3x10 5 (Bauer, Ph. Ch. 50, 219); ermittelt durch den Grad der Farb- 
veranderung von Methylorange : 6,3x 10 6 (Eukman, C. 1006 II, 1071; R . 26, 93; vgl. auch 
Veley, Ph. Ch. 57, 162); ermittelt durch den Grad der Farbveranderung von Methylorange 
und von Dimethylaminoazobenzol : 7,2x10 6 (Salm, Ph. Ch. 03, 99). Geschwindigkeit 
der Inversion von Rohrzucker durch Benzoesaure als MaB ihrer Affinitat: Koral, J . pr . 
[2] 34, 111. Elektrische Leitfahigkeit der Benzoesaure in verflussigtem Chlorwasserstoff 
und Bromwasserstoff : Archibald, Am . Soc. 20, 1421, in absol. H a S0 4 : Hantzsch, Ph. Ch. 

01, 300, in PyridinlOsung : Ha., Caldwell, Ph. Ch. 01, 229. Anderung der Leitfahigkeit 
bei der schrittweisen Neutralisation : Koritschoner, Z. Ang. 20, 645. Leitfahigkeit benzoe- 
saurer Salze: Tingle, Am. Soc. 21, 799. Elektrolytische Dissoziationswarme: v. Stein- 
wehr, Ph. Ch. 88, 198. — Geschwindigkeit der Absorption von Ammoniakgas durch feste 
Benzoes&ure: Ha., Ph. Ch. 48, 304, 307; Ha., Wiegner, Ph. Ch. 01, 484. Benzoes&ure 
bindet bei gewohnlicher Temperatur 1 Mol. NH a (Pellizzari, G. 14, 364; Korczynski, C. 
1008 II, 2009); auch unter —20° findet keine weitere Absorption statt (KorczJ. Warme- 
tdnung bei der Neutralisation von Benzoesaure mit Ammoniak in waBr. L5sung : Berthelot, 
A. ch. [4] 20, 346, in alkoh. LOsung: Tanatar, Klimenko, Ph. Ch. 27, 174. Warmetbnung 
bei der Neutralisation mit Natronlauge: Luginin, C. r. 80, 1331 ; A. ch. [5] 17, 261. W&rme- 
tonung bei der Neutralisation mit Kaliumhydroxyd in waBr. Losung: Be., A. ch. [4] 20, 
346, in alkoh. Lflsung: Ta., Kl., Ph. Ch. 27, 174. W&rmet6nung bei der Neutralisation 
mit Natrium&thylat in alkoh. L5sung: van Deventer, Reicher, Ph. Ch. 8, 541. Salz- 
bildung mit organischen Basen: Lloyd, Sudborough, Soc. 75, 596. Warme tdnung bei der 
Neutralisation durch Anilin in Benzoll6sung : Vignon, fiviEUX, C.r. 140, 1317; Bl. [4] 
3, 1013. 

a 

Chemisches Verhalten. 

Vgl. auch die Reaktionen, welche mit Benzoes&ureanhydrid (S. 164) und mit Benzoyl- 
chlorid (S. 182) ausgefiihrt wurden. . 

Einwirkung der W&rme und der Elektrizit&t, Beim Leite n de r Dampfe der 
Benzoes&ure durcn eine gliihende Rdhre werden Wasserstoff, Kohlendioxyd, Kohle, etwas 
Diphenyl und schmierige Produkte gebildet (G. Schultz, Dissertation [Kdnigsberg 1874], 
S. 7; A. 174, 202 Anm.). Bei langsamer Destillation von Benzoesauredampfen liber rot- 

BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. IX. 7 
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gliihenden Bimsstein (Barreswil, Boudault, Joum. de Pharmacie et de Chimie [3] 5, 266; A. 
52, 360) oder beim Lei ten von Benzoesauredampfen iiber rotgliihendes Eisen erfolgt Zerfftll 
in Benzol und C0 2 (d’Arcet, A. ch. [2] 08, 99). Bei Einw. von siedendem Glycerin (Oechsner 
de Coninck, Raynaud, C. r. 130, 817) oder bei mehrstundigem Erhitzen mit Anilin auf 
240° (Cazeneuve, Bl. [3] 16, 73) Bpaltet Benzoes&ure kein CO« ab. — Zersetzung der Benzoe- 
s&ure durch elektrische Schwingungen : v. Hemptinne, Ph. Ch. 26, 298. Einw. der dunkeln 
elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C. r. 12 0, 686. Bei der 
Elektrolyse einer waBr. Benzoesaurelosung wird am positiven Pol nur etwas Sauerstoff ent- 
wickelt (Bourooin, Bl. [2] 0, 435; A. ch. [ 4] 14, 195). Bei der Elektrolyse von w&Br. Alkali- 
benzoatlosungen entsteht am positiven Pol als Hauptprodukt freie Benzoesaure und daneben 
ein Gasgemisch, welches Sauerstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd (Bour., Bl. [2] 0, 431 ; A. ch. 
[4] 14, 190; Lassar-Cohn, A. 261, 357) und manchmal geringe Mengen Acetylen (Berthelot, 
Bl. [2] 9, 27, 103; Bour.) enthalt. Zur Elektrolyse von Natriumbenzoat in w&Br. Ldsung vgl. 
auch Lob, Z. El. Ch. 2, 663; 3, 4. Zur Elektrolyse von Natriumbenzoat in geschmolzener 
Benzoesaure vgl. Schall, Z. El. Ch. 8, 102. 

Oxydation und Reduktion. Benzoesaure wird durch Ozon in alkal. Losung zu 
Kohlendioxyd verbrannt (Gorut-Besanez, A. 126, 216). Bei der Einw. von V/ 2 Mol.-Gew. 
H a O a auf benzoesaures Ammonium entstehen ungefahr gleiche Mengen von o-, m- und p-Oxy- 
benzoesaure (Dakin, Herter, C. 1007 II, 2046). Beim Erw&rmen von Benzoesaure mit 
Braunstein und Schwefelsaure (3 Tie. H 2 S0 4 , 1 Tl. Wasser) auf 100° entstehen Ameisens&ure, 
C0 2 , Phthalsaure (Carius, A. 148, 72) und Terephthalsaure (Oudemans, Z. 1800, 85). Ge- 
schwindigkeit der Oxydation von Benzoesaure mit KMn0 4 in saurer Losung: Vorlandrr, 
Blau, Wallis, A. 346, 275. Benzoesaure gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Ather 
in Gegenwart von Platinschwarz Hexahydrobenzoes&ure (Willstatter, Mayer, B. 41, 
1479). Hexahydrobenzoes&ure entsteht auch beim Erhitzen von Natriumbenzoat in kompri- 
miertem Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd auf 300° (Ipatjew, Philipow, 3K. 40, 
507; B. 41, 1004; C. 1908 II, 1098) sowie beim Kochen von Benzoesaure mit Natrium in 
Amylalkohol oder Caprvlalkohol (Makkownixow, B. 26, 3357). Kocht man Benzoes&ure 
in wenig Wasser mit Natriumamalgam, wahrend durch Einleiten von HC1 die Reaktion 
sauer gehalten wird, so werden Benzylalkohol, ein Gemisch von Hvdrobenzoin und von 
Isohydrobenzoin und d 2 -Tetrahydrobenzoesauregebildet (Herrmann, A. 132, 75; vgl. Claus, 
A. 137, 101 ; Ammann, A. 108, 68 ; Aschan, B. 24, 1864 ; A. 271, 235, 250). Bei der ReduktioD 
mit Natriumamalgam in Sodalosung in siedendem Wasserbade unter Einleiten von CO f 
wurden Benzylalkohol, Hydrobenzoin und d 2 -Tetrahydrobenzoesaure isoliert (Aschan, B. 
24, 1865; A. 271, 234; vgl. M., B. 26, 3363). Benzoesauredampf, iiber erhitzten Zinkstaub 
geleitet, wird zu Benzaldehyd reduziert (Baeyer, A. 140, 296). Beim Erhitzen von Benzoe- 
saure mit der dreifachen Menge Zinkstaub auf 350—400° entstehen in der Hauptsache Kohlen- 
dioxyd, Wasserstoff, Wasser, Benzol und Benzaldehyd (Hubert, Bl. [4] 6, 14). Beim Er- 
hitzen von Benzoesaure mit Zinnoxydul bilden sich Benzol und Benzaldehyd (Dusart, C. r. 
66, 450). Beim Erhitzen von Benzoesaure mit 20 Tin. konz. Jodwasserstoffsaure auf 280® 
erfolgt Bildung von Benzol, Toluol und Kohlendioxyd; erhitzt man mit 80 Tin. konz. Jod- 
wasserstoffsaure auf 280°, so erhalt man neben Wasserstoff und Kohlendioxyd ein Gemisch 
von cyclischen Kohlenwasserstoffen C ? H ld und CgH 12 (Berthelot, Bl. [2] 0, 96; A. ch. [4] 
20, 492; J. 1807, 346; vgl. Wreden, A. 187, 153, 162; Markownikow, B. 30, 1217; Aschan, 
A. 324, 6). Elektrolytische Reduktion von Benzoesaure zu Benzaldehyd in verd. Schwefel- 
saure, wobei die mit Graphit gemengte und gepreBte Benzoesaure als negative Elektrode 
dient: Nithack, D. R. P. 123554; C. 1901 II, 715. Bei der elektrolytischen Reduktion in 
alkoh.-schwefelsaurer Losung unter Benutzung von Bleielektroden laBt sich Benzoesaure 
glatt zu Benzylalkohol reduzieren (Mettler, B. 38, 1748). Natriumbenzoat laBt sich bei 
der Elektrolyse in waBr. LOsung bei Gegenwart von Borsaure imter Benutzung einer Queck- 
silberkathode zu Benzaldehyd reduzieren (Mettler, B. 41, 4150). 

Einwirkung von Halogenen. Einw. von Chlorgas auf Benzoes&ure: Stenhouse, 
A. 66, 10; Hubner, Weiss, B. 8, 175. Beim Behandeln von Benzoes&ure mit Kaliumchlorat 
und Salzsaure wurden erhalten: m-Chlor-benzoesaure (Beilstein, Schlun, A. 183, 248; 
vgl. Ste., A. 66, 10; Field, A. 85, 55; Otto, A. 122, 157), o-Chlor-benzoes&ure (in geringer 
Menge) (Claus, Bucher, B. 20, 1623), 3.4-Dichlor-benzoesfiure (Bei., A. 170, 291), 2.6-Di- 
chlor-benzoes&ure (Bei., A. 179, 291) und 2.3-Dichlor-benzoesaure (Claus, B. 6, 658 ; 8, 
721; Cl., Bti., B. 20, 1621; vgl. Cohen, Dakin, 80 c. 79, 1112). Beim Erhitzen von 
Benzoesaure mit Chlorkalkldsung wurden erhalten: m-Chlor-benzoes&ure (Bei., Schlun, 
A. 133, 250; vgl. Ste., A. 56, 10), 3.4-Dichlor-benzoes&ure (Bei., Kuhlbero, A. 162, 232; 
vgl. Bei., A. 179, 283), 2. 3 -Dichlor- benzoes&ure (Cl., B. 8, 948) und 2.4.5-Trichlor-benzoe- 
saure (Bei., Schlun, A. 138, 250; Bei., Ku., A. 152, 232, 243; vgl. Ste., A. 66, 10). 
Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Chlor und 2 Aquivalenten Alkali oder von einer ent- 
sprechenden Menge Hypochlorit auf die verd. w&Br. Ltisung von Benzoes&ure bei einer 
unter 50° liegenden Temperatur entstehen als Hauptprodukte o-Chlor-benzoes&ure und 
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p-Chlor-benzoesaure neben geringen Mengen m -Chi or -benzoesaure (Lossen, D. R. P. 146174; 
C. 1903 II, 1224; vgl. Saint-Evre, A. ch. [3] 25, 485; Gerhardt, Traite d© chimie 
organique, Bd. 3 [Paris 1854], S. 980). Beim Erhitzen von, Benzoesaure mit Mangan- 
dioxyd und rauchender Salzs&ure im geschlossenen Rohr auf 150° entsteht m-Chlor-benzoe- 
saure (Hubner, Weiss, B. 6, 175). Bei mehrtagigem Erhitzen von Benzoesaure mit der 
berechneten Menge Brom und Wasser im geschlossenen Rohr auf 100° wird m-Brom- 
benzoesaure gebildet (Reinecke, Z. 1865, 116; 1889, 109; Angerstein, A. 158, 618); beim 
Erhitzen mit Brom und Wasser im geschlossenen Rohr auf 130-230° wurden neben m-Brom- 
benzoesaure 3.4-Dibrom -benzoesaure (An., A. 168, 10; vgl. Cl., Reh, A. 288, 203), 3.4.5- 
Tribrom -benzoes&ure (Rei., Z. 1889, 110), Pentabrombenzoesaure (Rei., Z. 1889, 110) 
und Bromanil (Hu., Ohly, Philipp, A. 143, 255) erhalten. Versetzt man 20 g Benzoesaure 
in Gegenwart von 6 g Eisendraht tropfenweise mit 48 g Brom bei 170° und erhitzt dann auf 
260°, so erh&lt man als Hauptprodukt m-Brom-benzoesaure (Wheeler, Me Farland, Am. 
19, 364). Dies© entsteht auch bei der Einw. von Bromdampf auf Silberbenzoat (PAligot, 
C. r. 3, 9; A . 28, 246; An., A. 158, 4). Claus und Reh (A. 288, 206) erhielten bei der Einw. 
von Kaliumbromat und Bromwasserstoff auf Benzoesaure in verd. w&Br. Losung bei 70 — 80° 
in ziemlich groBen Mengen p-Brom -benzoesaure. LaBt man 1 At.-Gew. Jod auf trocknes 
Silberbenzoat bei 60 — 70° oder in siedendem Benzol einwirken, so eDtsteht eine kryBtallinische 
Verbindung C 14 H 10 O 4 JAg = (C 6 H 5 *C0) 2 0-f AglO, welche durch Wasser in Benzoes&ure, 
Agl und AgI0 8 zerlegt wird (Bunge, }K. 41, 457 ; C. 1909 II, 814). Jod wirkt bei 150° auf 
trocknes Silberbenzoat stiirmisch ein und erzeugt m- Jod- benzoesaure (Birnbaum, Reinherz, 

B. 15, 457). Bei der Destillation von Natrium benzoat mit Chlorjod treten C0 2 , Jodbenzol, 
1.4-Dijod-benzol und in geringen Mengen Benzol und Benzoesaurephenylester auf (Schutzen- 
berger, C. r. 52, 963; ^4. 120, 117, 119; 7.1882,251). Beim Erhitzen von Benzoesaure mit 
iiberschussigem Kaliumjodat und verd. Schwefelsaure im geschlossenen Rohr entsteht m- 
Jod- benzoesaure (Peltzer, A. 186, 201). 

Einwirkung von Salpetersaure, von Schwefelsaure und von Phosphor- 
saureanhydrid. Beim Behandeln der Benzoesaure mit Salpetersaure oder mit Salpeter 
und Schwefelsaure entsteht wesentlich m-Nitro-benzoesaure, neben erheblichen Mengen 
o-Saure und einer kleinen Menge p-Saure (Griess, B. 8, 528; 10, 1871; Ladenburg, B . 8, 
536; Salkowski, B. 8, 636; Holleman, R. 18, 274; vgl. Mulder, A. 34, 297; Gerland, 
A. 91, 186; Griess, A. 166, 130). Bei der Nitrierung von Benzoesaure mit absol. Salpeter- 
s&ure bei 0° erh&lt man 18,5 % o-, 80,2 % m- und 1,3 % p-Verbindung (Ho., R. 18, 290; Ph. Ch. 
31, 92). Mit steigender Temperatur nimmt die Menge der o- und p-Verbindung zu (Ho., 
R. 18, 290; Ph. Ch. 31, 92; C . 1906 I, 458). EinfluB der Anwesenheit von konz. Schwefel- 
s&ure bei der Nitrierung auf die relativen Mengen der drei Nitrobenzoesauren: Ho., B. 39, 
1716. Beim Erhitzen von Benzoesaure mit rauchender Salpetersaure und konz. Schwefel- 
s&ure entsteht 3.5-Dinitro-benzoesaure (Cahours, A. ch. [3] 26, 30; J. 1847/48, 533; Michler, 
A. 176, 152; Hubner, A. 222, 72). — Durch Ldsen von Benzoesaure in konz. Schwefels&ure 
im Wasserbade erh&lt man nach Abkiihlung der Losung die Verbindung C fl H 6 C0 2 H-|- H 2 S0 4 
(S. 107) (Hoogewerff, van Dorp, R. 18, 213). Benzoesaure zersetzt sich beim Erhitzen mit 
uberschiissiger konz. Schwefelsaure unter Kohlendioxydentwicklung (Oechsner de Contnck, 
Raynaud, C. r. 136, 817) und Bildung von Benzolsulfonsaure und von Benzoesaure-sulfon- 
s&uren (Oe. de Co., Ray., C. r. 138, 1070). Beim Behandeln von Benzoesaure mit Schwefel- 
trioxydd&mpfen oder beim Erhitzen von Benzoesaure mit rauchender Schwefelsaure ent- 
stehen Benzoeeaure-m-sulfonsaure und in geringer Menge Benzoesaure-p-sulf onsaure (Remsen, 
A. 178, 277, 282; vgl. Mitscherlich, Ann. d. Physik 32, 227; Berzelius' Jahreaher. 16, 271; 
Barth, A. 148, 33). Zusatz eines Metallsalzes (z. B. Mercurosulfat) bei der Sulfurierung 
der Benzoesaure mit rauchender Schwefels&ure (von 20°/n Anhydridgehalt) bei 210° bewirkt 
keine deutliche Verschiebung dee Mengen verhaltnisses der oeiden gebildeten S&uren (Holder- 
mann, B. 39, 1253). Erhitzt man jedoch die Benzoesaure mit konz. Schwefels&ure jn Gegen- 
wart von Mercurisulfat 45 Stdn. auf 135°, so erhalt man neben 83°/ 0 Benzoes&ure-m-sulf on- 
saure und 12 °/ 0 Benzoesaure -p-sulfons&ure auch 5 % Benzoesaure-o-sulf onsaure (Dimroth, 
v. Schmaedel, B. 40, 2413). Bei mehrstundigem Erhitzen von Benzoesaure mit 4 1 /* Tin. 
70 °/ 0 Anhydrid enthaltender Schwefels&ure (Hohenemser, B. 35, 2305), oder mit 4 Tin. 
50% Anhydrid enthaltender Schwefelsaure und 1,5 Tin. P 2 0 6 (Barth, Senhofer, A. 169, 
218, 228) im geschlossenen Rohr auf 250° entsteht Benzoesaure- disuffons&trre-(3 .5) (Syst. No. 
1585). — Bei der Destination von Benzoesaure mit Phosphors&ureanhydrid entstehen ge- 
ringe Mengen Anthrachinon (Behr, van Dorp, B. 7, 579). 

Einwirkung von Chlorwasserstoff und von sonstigen Halogeniden der 
• Nichtmetalle. Beim I^eiten von Chlorwasserstoff iiber ein auf 200° erhitztes Gemisch 
von Benzoes&ure und iiberschussigem Phosphorpentoxyd entsteht Benzoylchlorid (Frjedbl, 

C. r. 68, 1559; B. 2, 80). Benzoylchlorid entsteht auch bei der Einw. eines Gemisches von 
Chlomatrium und Alkali pyrosulf at auf Benzoes&ure bei 200° (Beketow, A. 109, 256). Auch 
beim Erw&rmen von Benzoesaure mit Schwefelcklortir S a Cl 2 oder bei der Einw. von 2 Tin. 

7* 



100 


MONOCARBONSAUREN C n H2*-80 2 . 


[Syst. No. 897. 


Schwefelchloriir aiif 1 Tl. wasserfreies Natriumbenzoat bei Zimmertemperatur entsteht 
Benzoylchlorid (Carius, A. 100, 300, 301). LaBt man 1 Mol.-Gew. S a Cl a auf 2 Mol.- 
Gew. wasserfreies Natriumbenzoat in Petrolather im Wasserbade oder auf 2 Mol.-Gew. 
Silberbenzoat in Ather einwirken, so erh&lt man die Verbindung (C e H a • CO • 0) a S a (S. 180) 
(Denham, Soc. 95, 1237, 1238). Beim Eintragen von etwas mehr als 1 Tl. Benzoes&ure in 
2 Tie. Schwefelchlorid SCl a , das mit dem gleichen Vol. CS a versetzt wurde, unter Kiihlung 
(Ca., A, 100, 302), oder bei derEinw. von 10 g Schwefelchlorid auf 37 g wasserfreies Natrium- 
benzoat bei Zimmertemperatur (Heintz, Ann. d. Physik 98, 473; J . 1850, 464; vgl. auch 
Ca., A. 100, 299) bildet sich Benzoylchlorid; erhitzt man letzteres Gemisch auf 130— 150°, 
so entsteht Benzoes&ureanhydrid (Heintz). Beim Erhitzen von Benzoes&ure mit Thionyl- 
chlorid entsteht Benzoylchlorid (Heumann, Kochlin, B. 10, 1627). Benzoesaure wird durch 
Behandlung mit Sulfurylchlorid nicht chloriert (Peratoner, O. 28 I, 234). Bei der Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Sulfurylchlorid auf ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Calciumbenzoat und 2 Mol.- 
Gew. Natriumbenzoat erhalt man Benzoesaureanhydrid (Verein f. chem. Ind., D. R. P. 
161882; C. 190511, 420). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoes&ure oder 1 Mol.-Gew. 
wasserfreiem Natriumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. chlorsulfonsaurem Natrium entsteht Benzovl- 
chlorid; wendet man 2 Mol.-Gew. Natriumbenzoat an, so wird Benzoes&ureanhydrid gebildet 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 146690; C. 1904 I, 65; vgl. Heu., Ko., B. 15, 1116). Analog 
erhalt man beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Natriumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. Benzolsulfon- 
s&urechlorid Benzoylchlorid, beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Natriumbenzoat mit 1 Mol.- 
Gew. Benzolsulfonsaurechlorid Benzoesaureanhydrid (Chem. Fabr. von Heyden, D. R. P. 
123052; C. 1901 II, 518). Beim Leiten der D&mpfe von Chromylfluorid CrO a F a (dargesteUt 
durch Destination von 60 g Kaliumdichromat mit 100 g Calciumfluorid und 180 g rauchen- 
der Schwe|elsaure) liber Benzoesaure entsteht Difluorbenzoesaure (Jackson, Hartshorn, 
Am. 7, 344V Bei der EinW. von 1 Mol.-Gew. Nitrosylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Silberbenzoat 
unter Kiihlung entsteht Salpetrigsaure-benzoesaure-anhydrid C e H 6 *CO O NO (Francesconi, 
Cialdea, O. 34 I, 445). Beim Erwarmen von Benzoesaure mit Phosphorpentachlorid erhftlt 
man Benzoylchlorid (Cahours, A. ch. [3] 23, 334; A. 70, 41). Versetzt man 6 Mol.-Gew. 
wasserfreies Natriumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid und erhitzt auf 130°, 
bo entsteht Benzoesaureanhydrid (Wunder, J. pr. [1] 01, 498; J. 1854, 409). LaBt man 
auf hdchstens 3 Mol.-Gew. Natriumbenzoat 1 Mol.-Gew. Phosphoroxychlorid bei gewohnlicher 
Temperatur einwirken, so entsteht Benzoylchlorid ; wendet man 6 Mol.-Gew. Natriumbenzoat 
an und erhitzt auf 150°, so erhalt man Benzoesaureanhydrid (Gerhardt, A. ch. [3] 37, 291, 
301 ; A. 87, 65, 74). Beim Erwarmen von 3 Mol.-Gew. Benzoesaure mit 2 Mol.-Gew. Phosphor- 
tribromid entsteht Benzoylbromid (Claisen, B. 14, 2474). ' Beim Versetzen einer Suspension 
von Benzoes&ure in wenig Chloroform mit Antimonpentachiorid in der K&lte entsteht die 
Verbindung C e H 6 CO a H-f SbCl 6 (S. 108) (Rosenheim, Loewenstamm, B. 36, 1117). Beim 
Erhitzen von Benzoes&ure mit Antimonpentachiorid wird m-Chlor- benzoes&ure gebildet 
(Gerhardt, Traits de chimie organique, Bd. Ill [Paris 1854], S. 214; Beilstein, Schlun, 

A. 138, 249; vgl. Lossner, J . pr. [2] 13, 427V Leitet man Dampfe von Siliciumtetrafluorid 
in auf 200° erhitztes Kaliumbenzoat, so erhalt man Benzoesaureanhydrid (Sommer, D. R. P. 
171146; C. 1908 II, 79). 

Einwirkung sonstiger anorganiBcher Reagenzien, auch Zersetzung von 
benzoesauren Salzen in der Hitze. Beim Erhitzen von Ammoniumbenzoat entsteht 
zunachst Benzamid; zur Geschwindigkeit dieser Reaktion vgl. Menschutkin, J.pr. [2] 
29, 431; Men., Ditrich, }K. 86, 110; C. 19031, 1121. Bei andauemdem Schmelzen von 
Ammoniumbenzoat erhalt man Benzonitril und Benzoes&ure (Fehung, A. 49, 92). Bei 
starkem Erhitzen von Natriumbenzoat bilden sich Isophthals&ure und Terephthals&ure 
(Conrad, B. 0, 1395). Bei anhaltendem Schmelzen von Benzoesaure mit Natriumhydroxyd 
erfolgt Zerfall in CO a und Benzol, welches sich teilweise weiter in Diphenyl umwandelt (Barth, 
Schreder, B. 12, 1256). Bei anhaltendem Schmelzen von Benzoes&ure mit 6 Tin. Kalium- 
hydroxyd* entstehen 3>iphenyl-carbonsaure-(3), Diphenyl -carbons&ure-(4), 4-Oxy-isophthal- 
saure, viel p Oxy-benzoesaure, wenig m-Oxy-benzoes&ure und Spuren von Salicyls&ure 
(Barth, Schreder, M. 3, 799; vgl. Barth, A. 104, 138). Bei der Destination von 
Kupferbenzoat treten Benzol, Diphenyl, Phenol, Dipheny lather, Benzoes&ure und Benzoe- 
saurephenylester auf (List, Limpricht, A. 90, 190, 209; vgl. Fittig, A. 126, 333; 
Hoffmeister, A. 169, 197, 204). Wird nur aid 275° erhitzt, so bleibt im Ruckstande 
salicylsaures Kupfer; im Destillat finden sich Benzoes&ure und Benzoesaurephenylester 
(Ettling, A. 63, 88, 91; Stenhouse, A. 63, 93; vgl. List., Lim., A. 90, 204). Salioyl- 
saures Kupfer entsteht auch beim Erhitzen von 1 Tl. Kupferbenzoat mit 3 Tin. W&sser im 
gesohlossenen Rohr auf 180° (Smith, Am. 2, 338). Bei der Destination von Calciumbenzoat 
warden erh&lten: Benzophenon, Benzol, Diphenyl (Chancel, A. 72, 279; 80, 285; vgl. P&li- 
got, A. ch. [2] 60, 61 ; A. 12, 41; Bronner, A. 161, 51), Anthrachinon (Kotfle, Franohi- 
mont, B. 6, 909), 9 -Phenyl -fluoren (Miller, 3K. 11, 259; B. 12, 1489) una Anthracen (Behr, 

B . 6 , 971). Benzoes&ure liefert beim Destillieren mit Kalk CO a , Benzol (Mitscherlich, 
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A. 9 , 43) und Diphenyl (Bronner, A. 161, 50 ; Anschutz, Schultz, A. 196, 48). Beim Leiten 
von Benzoes&uredkmpfen iiber Calciumcarbid bei dunkler Rotglut unter ca. 20 mm Druck 
entsteht Benzophenon (Haehn, B. 89, 1704; Ar. 244, 238). Benzophenon entsteht auch, 
neben 9 -Phenyl -fluoren und anderen Verbindungen, bei der Destination von Bariumbenzoat 
(Behr, B. 6, 971). Bei der Destination von Bariumbenzoat mit Schwefel werden Benzol, 
Benzoesaure, Benzophenon, Diphenyl u. a. Produkte gebildet (Radziszewski, Soxolowski, 

B. 7, 143; vgl. Pfankuch, J. pr. [2] 8, 110). Beim Erhitzen von wasserfreiem Mercuri- 
benzoat liber seinen Schmelzpunkt entsteht neben Benzoes&ure o-Hydroxymercuri-benzoe- 

s&ure-anhydrid [ c «H 4 <^>oj x (Syst. No. 2354) (Dimroth, B. 85, 2870). Dieselbe Ver- 

bindung entsteht beim Erhitzen von Benzoesaure mit Mercuriacetat auf 130—140° (Pesci, 
R. A. L. [5] 0 I, 257; 10 I, 362). v 

Beispiele fiir die Einwirkung vonKohlenwasserstoff en. Bei l&ngerem Erhitzen 
von Benzoes&ure mit Cyclohexen auf 180—230° erhalt man Cyclohexylbenzoat C e HrCOO* 
C 6 H u (Brunel, A. ch. [8] 8, 21 S'). Beim Erhitzen von Benzoesaure mit Benzol und Phosphor - 
pentoxyd im geschlossenen Ronr auf 180—200° entsteht Benzophenon (Kollarits, Merz, 
B. 5, 447; Z. 1871, 705). In analoger Weise erhalt man mit Toluol Pnenyl-o-tolyl-keton 
und Phenyl -p-tolyl-keton (Thorner, A. 189, 84; vgl. Ko., Me., B. 8, 538), mit Naphthalin 
Phenyl-a-naphfhyl-keton und Phenyl -/3-naphthyl -ke ton (Ko., Me., B. 8, 541)'. 

Beispiele fur die Einwirkung von Halogenkohlenwasserstoff en. Bei der 
Einw. von Methyljodid auf Silberbenzoat entsteht Benzoesauremethylester; zur Reaktion 
zwischen Silberbenzoat und Methyljodid in Methylalkohol vgl. Weqscheider, Frankl, 
M. 28, 110. Beim Erhitzen von Natrium benzoat in waflr. LSsung mit Athylbromid entsteht 
Benzoes&ure&thylester (R. Meyer, Spengler, B. 38, 1332). Letzteren erhalt man auch beim 
Erhitzen von Silberbenzoat mit Athyljodid in Athylalkohol (Nef, A. 300, 153). Beim Er- 
hitzen von Silberbenzoat mit Athylidenbromid im geschlossenen Rohr auf 125—130° bildet 
sich Athylidendibenzoat (C„H 6 • CO • 0) 2 CH • CH 3 (Faworski, A. 354, 356; }K. 30, 494; C. 
1008 I, 1041), mit Athvlenbromid im Wasserbade Athylendibenzoat C 6 H 6 • CO • O • CH, • CH, • 
0*C0*C # H B (Wurtz, A. ch. [3] 56, 436). Aus Kalium benzoat und Glycerintribromnydrin 
erhalt man bei 200° das Tribenzoat des Glycerins C a H 5 ■ CO • O * CH 2 * CH(0 • CO * C a H 6 ) • CH, • O • 
CO *C 6 H 5 (van Romburgh, R. 1, 143). Beim Erhitzen von Benzoesaure mit Natriumbenzoat 
und Benzylchlorid im geschlossenen Rohr auf 200° wird Benzoesaurebenzylester gebildet 
(Bacon, C. 1008 II, 947). Beim Schiitteln von 2 Mol.-Gew. Silberbenzoat mit 1 Mol.-Gew. 
Benzalchlorid entsteht Benzaldibenzoat C 8 H 6 • CH(0 • CO • C fl H B ), (Engelhardt, J. 1857, 
471; vgl. Wickjc, A. 102, 370). 

Beispiele fur die Einwirkung von Oxy-Verbindungen und von Oxo-Ver- 
bindungen sowie von deren Derivaten. Beim Sattigen einer L6sung von Benzoesaure 
in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Carius, A. 110, 210 Anm.) oder bei der Destillation 
von Benzoes&ure mit Methylalkohol und Schwefels&ure (Dumas, PAligot, A. ch. [2] 68, 
50; A. 16, 37) entsteht Benzoesauremethylester. Geschwindigkeit der Veresterung mit 
Methylalkohol allein: Michael, Oechslin, B. 42, 318; mit Methylalkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff: Shukow, B. 28, 3202; Petersen, Ph. Ch. 18, 402; Kellas, Ph. Ch, 
24, 225, 228, 235; Goldschmidt, Z. El.Ch. 16, 8; Sudborough, Gittins, Soc. 06, 319, 
Die Bildung des Methylesters erfolgt auch beim Schiitteln einer w&Bt. Suspension von Benzoe 
s&ure mit Dimethylsulfat (R. Meyer, Spengler, B. 88, 1332) oder beim Erhitzen von Alkali 
benzoat mit Dimethylsulfat (Du., PAl., A. ch. [2] 68, 52; A. 16, 38; Graebe, A. 840, 246). 
Beim Erhitzen von Benzoes&ure mit Athylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht 
Benzoes&ure&thylester (Bbrthrlot, C. r. 37, 857 ; A. ch. [3] 41, 441 ; J. 1853, 503). Zweck 
m&Biger erfolgt die Veresterung mit Athylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Dumas, 
Boullay, A . ch. [2] 87, 20; Liebig, A. 86, 351 ; E. Fischer, Speier, B. 28, 3263), in Gegen- 
wart von konz. Schwefels&ure (E. Fi., Spei., B. 28, 3253), in Gegenwart von Schwefels&ure 
und gegliihtem Kupfersulfat oder von Kaliumpyrosulfat (Bogojawlenski, Narbutt, B. 
88, 3348), in Gegenwart von aromatischen Sulfons&uren (Krafft, Roos, D. R. P. 76574 

^ *8) tTbor ( IffB Qleic? Koi A i\r 1?.afi>rKilr1lln(T mif ifWl, 


alkohol unter versohiedenen 


loht und Gesohwindigkeit bei der Esterbildung mit Atbyl- 
ingungen: Bebthelot, P&an de Saint-Gilles, A. ch. [3] 
06, 36; 08, 229. Geschwindigkeit der veresterung beim Erhitzen mit absol. Alkohol im ge 
aohlossenen Rohr auf 183°: Rosanoff, Prager, Am. Soc. 30, 1905; Ph. Ch. 08, 288. Ge 
Bchwindigkeit der Veresterung mit Athylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Go. 
B . 28, 3220; Go., Z. El. Ch. 16, 9; Wegsoheider, B. 30, 1054; Kailan, M. 27, 543; Go. 
Udby, Ph. Ch. 60, 748; in Gegenwart von Bromwasserstoff und in Gegenwart von Pikrin 
s&ure: Go., B. 28, 3222; in Gegenwart von Salicyls&ure-sulfons&ure: Go., Z.El.Ch. 16, 7, 
tlber die Wirkung verschiedener Substanzen als Katalysatoren bei der Veresterung der 
Benzoes&ure mit* Athylalkohol vgl. femer: J. K. Phelps, M. A. Phelps, Osborne, <7. 1008 I, 
727; J. K. Ph., M. A. Ph., Eddy, C. 1008 II, 1249; J. K. Ph., Palmer, Smillie, C. 1008 II, 
1249. Geschwindigkeit der Veresterung von Benzoes&ure mit Isobutylalkohol : Menschutkin, 
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B. 18, 163; A. ch. [6] 28, 75; J. pr. [2] 25, 197; in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Go., 
Z. El. Ch. 16, 7. Bei der Einw. von Phosphoroxychlorid auf ein geschmolzenes Gemisch von 
Benzoesaure und Phenol (RASiftsKi, J. pr. [2] 20, 62) oder von Phosphorpentoxyd auf eine 
siedende Losung von Benzoesaure und Phenol in Toluol (Bakunin, G. 80 II, 357) bildet 
sich Benzoesaurephenylester. Auch beim Erhitzen von trocknem Natriumbenzoat mit Tri- 
phenylphosphat entsteht Benzoesaurephenylester (Kreysler, B. 18, 1716). Beim Erwarmen 
des geschmolzenen Gemisches von Benzoesaure und Benzhydrol erhalt man Benzoesaure- 
benzhydrylester (Linnemann, A. 183, 21). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf ein Ge- 
misch aquimolekularer Mengen Benzoesaure und Glykol bei 100° erlyMt man Benzoesaure- 
[/?. chlor-athyl ] - ester C-Hg-COgCH, *011,01 (Simpson, A. 113, 120). Beim Erwarmen eines 
geschmolzenen Gemisches von 11 g Benzoesaure und 5 g Resorcin mit 13 g Phosphor oxy 
chlorid auf 120—125° entsteht als Hauptprodukt Resorcindibenzoat (Ra., J. pr. [2] 28, 
64). Beim kurzen Erhitzen von V/ % Tin. Benzoesaure mit 1 Tl. Resorcin und l 1 /. Tin. ZnCl, 
auf 160° wird 2.4-Dioxy-benzophenon und daneben wenig Resorcinbenzein 

H0*C 6 H,<^2?^®^0eH 3 :0 (Syst. No. 2518) gebildet (Komarowski, v. Kostanecki, B . 

27, 1998). Letzteres entsteht in grdBerer Menge bei mehrstiindigem Erhitzen von 1 Tl. 
Benzoesaure mit 2 Tin. Resorcin und 7 * Tin. ZnCl, auf 170—180° (Cohn, J. pr. [2] 48, 387; 
vgl. ZuLKOWSKi, M. 6, 222). Beim Erhitzen von 5 Tin. Kaliumbenzoat mit 4 Tin. Glycerin- 
a-monochlorhydrin im geschlossenen Rohr auf 160—190° in einer CO,-Atmosphare wird 
das a-Monobenzoat deB Glycerins C 6 H 5 • C0 2 ■ CH 2 • CH(OH) • CH 2 • OH gebildet (Krafpt, B. 
30, 4341). Beim Erhitzen von Benzoesaure mit Glycerin im geschlossenen Rohr auf 150° 
bis 275° erhielt Berthelot (A. ch. [3] 41, 291) eine Verbindung, welche wahrscheinlich un- 
reines a-Monobenzoat des Glycerins war (vgl. Krafft, B. 38, 4341). Erhitzt man 20 Tie. 
Benzoesaure mit 1 Tl. Glycerin im geschlossenen Rohr 16 Stdn. auf 200° und dann 24 Stdn. 
auf 270°, so erhalt man das Tribenzoat des Glycerins (van Romburgh, R. 1, 50). Bei der 
Einw. von Chlorwasserstoff auf ein Gemisch von Benzoesaure und Glycerin bei 100° erhielt 
Berthelot (A. ch. [3] 41, 301 ; A. 02, 303) das Monobenzoat eines Chlor-dioxy-propans 


CuHr-COtt 


5 C1(0H) (S. 129); Fritsch (£. 24, 776; D. R. P. 58396; Frdl. 3, 981) erhielt 


durch Sattigung eines Gemisches von Benzoesaure und Glycerin mit Chlorwasserstoff bei 
100° den Benzoesaure- [/?.j3'-dichlor-isopropyl]- ester C 6 H 6 • CO, • CH(CH,C1) 2 . Bei der Einw. 
von 3 Tin. ZnCl, auf ein Gemisch von 1 Tl. Benzoesaure und 1 Tl. Pyrogallol bei 145° erhalt 
man 2.3.4-Trioxy-benzophenon (Alizaringelb A) (Bd. VIII, S. 417) (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 49149; Frdl. 2, 481; Graebe, Eichengrun, A. 289, 297; vgl. Zu., M. 5, 225). 

Bei der Einw. von Chlormethylacetat auf Benzoesaure bezw. auf deren Salze entsteht 
Methylenglykol-acetat-benzoat C 6 H B *CO O CH 2 O CO*CH 3 (Descud C.r. 134, 717; 
A. ch. [7] 20, 528). Analog entsteht aus Chlor methyl -benzoat und Kaliumbenzoat Methylen- 
glykoldibenzoat (Desc., C. r. 133, 1213). Bei der jEinw. von Bis- [a-chlor-athyl father (CH,* 
CHC1),0 auf Natriumbenzoat entsteht Bis-[a-benzoyloxy-athyl]-ather [C c H 6 *CO*0*CH 
(CH^)],0 (Geuther, A. 228, 227). Beim Erhitzen von in Alkohol gelostem (Breuer, 
Zincke, B. 13, 639) oder trocknem (Kling, A. ch. [8] 6, 484) Kaliumbenzoat mit Chlor- 
aoeton wird das Benzoat des Acetols CgH^CO'O-CHj-CO-CH, gebildet. Beim Erhitzen 
von 3 Tin. Benzoesaure mit 1 Tl. Naphthochinon-(1.4) auf 160° entsteht die Verbindung 
C, 7 Hi,0, (S. 109) (Japp, Miller, Soc. 39, 221). 

Beispiele fur die Einwirkung von Carbonsauren sowie deren Derivaten. 
Beim Schmelzen von Calcium benzoat mit Calciumformiat entsteht Benzaldehyd (PntiA, 
A. 100, 105). Beim Leiten der Dampfe von 1 Mol.-Gew. Benzoesaure und 3 Mol.-Gew. Essig- 
saure Tiber Thorerde ThO, bei 400° entstehen Aceton und Acetophenon (Senderens, C. r. 
149, 997). Beim Destillieren von 1 Tl. Natriumbenzoat mit 2 Tin. Natriumacetat entstehen 
Benzol, Toluol, Aceton, Acetophenon und andere Verbindungen (Berthelot, Bl. [2] 7, 
117; A. ch. [4] 12, 86); bei der Destination von 1 Mol.-Gew. Calciumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. 


C&lciumacetat wurden Benzol, Aceton, Acetophenon und wahrscheinlich Benzophenon er- 
halten (I^iedel, C. r. 46, 1014; J . 1857, 270). Benzoesaure gibt mit Essigsaureanhydrid 
schon beim Stehen bei gewOhnlicher Temperatur Essigsaure-benzoesaure-anhydrid (Nef, 
A. 298, 287). Dieses entsteht als Hauptprodukt bei 2— 3-stdg. Kochen von Benzoesaure 
mit 2—3 Tin. Essigsaureanhydrid (Autenrieth, B. 20, 3189; vgl. BiuBAL, C. r. 120, 683; 
Bl. [3] 23, 74; A. ch. [7] 19, 277; Au., B. 34, 169), wahrend man bei 6-stdg. Kochen mit 
3 Tin. Essigsaureanhydrid neben Essigsaure- benzoesaure- anhydrid in vorwiegender Menge 
Benzoesaureanhydrid erhalt (Au., B. 84, 184; vgl. auch Anschutz, A. 228, 12). Benzoe- 
saure liefert beim Schmelzen mit Arsentriacetat Arsentribenzoat (C 6 H 6 • CO • 0)«Ajb (Pictet, 
Bon, Bl. [3] 38, 1143), beim Erwarmen mit Bortriacetat Bortribenzoat (C e H 6 • CO • 0) S B 
(Pi., Gbleznoff, B. 88, 2219). Natriumbenzoat liefert mit Acetylchlorid schon bei 
gewdhnlioher Temperatur Essigsaure- benzoesaure-anhydrid (Gerhardt, A. ch. [3] 87, 308; 
A. 87, 81; vgl. BAhal, C.r. 120, 683; Bl. [3] 23, 73; A. ch. [7] 10, 277). Dieses ent- 
steht auch bei der Einw. von Acetylchlorid auf Benzoesaure in Gegenwart einer tertiaren 
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Base (z. B. Pyridin oder Chinolin) (Knoll & Co., D. R. P. 117267; C. 19011, 347; vgl. 
Tschitschibabin, SC. 38, 410; C. 1901 II, 544). Beim Erhitzen von Benzoesaure mit 
Acetylchlorid im geschlossenen Rohr bis auf 200° entstehen Benzoylchlorid, Benzoesaure- 
anhydrid, Essigsaure und Essigsaureanhydrid (Anschutz, A. 220, 7; vgl. auch Biehringer, 
Borsum, B. 39, 3350). Benzoesaure wird durch Erhitzen mit Acetamid im geschlossenen 
Rohr auf 260° teilweise in Benzamid ubergefiihrt (Bte., Bo., B . 39, 3350). Beim Er- 
hitzen von Benzoesaure mit Acetonitril im geschlossenen Rohr auf 200° entstehen Essig- 
saure, Benzonitril und in geringer Menge Acetyl- benzamid CgHg • CO • NH * CO • CH, (Colly, 
Podge, Am. 18, 3). Beim Erhitzen von Natriumbenzoat mit Chloressigsaure&thylester 
auf 180—190° entsteht Benzoylglykolsaureathylester C 6 H5*C0’0CH 2 *C0 2 *C 2 H 6 (Wisli- 
cenus, A. 183, 284). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Benzoesaure im geschlos- 
senen Rohr auf 160—220° (An., A. 220, 5), oder bei der Einw. von Benzoylchlorid 
auf Benzoesaure in Pyridinldsung bei gewohnlicher Temperatur (Tschitschtbabin, }K. 83, 
406; C. 1901 II, 543) bildet sich Benzoesaureanhydrid. Benzoesaureanhydrid entsteht auch 
bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Natriumbenzoat bei 130° (Gerhardt, A. ch. [3] 37, 
299; A . 87, 73) oder auf eine waBr. Losung von Natriumbenzoat in der Kalte (v. Pechmann, 
B. 34, 2072). Erhitzt man Benzoesaure mit Benzonitril im geschlossenen Rohr auf 260°, 
so wird Dibenzamid (C # H 5 *C0) a NH cebildet (Co., Do., Am. 13, 1, 10). Silberbenzoat gibt 
mit Benzhydroxims&urechlorid in Ather Dibenzhydroximsaure C 0 H 6 -C(:N*OH)*O*CO C e H 6 
(Werner, Buss, B . 27, 2198). Beim Erhitzen von Benzoesaure mit Benzamidoxim 

entsteht 3.5-Diphenyl- 1 ,2.4-oxdiazoI C«H 5 • C<^ N ^C ■ C 6 H 5 (Syst. No. 4496) (Tdsmann, 

Kruger, B. 17, 1696). Beim Erhitzen von Benzoesaure mit Athylendicyanid im geschlossenen 
Rohre auf 195° erhalt man Benzonitril und Succinimid (Mathews, Am. Soc. 20, 650). — 
Bei der EinW. von Chlorameisensaureathylester auf die LOsung von Benzoesaure in Chloro- 
form bei Gegenwart von Pyridin unter Kiihlung entsteht Benzoylkohlensaureathylester 
C 6 H 6 *CO O Cb a C 2 H 6 (Knoll, P. R. P. 117267; C. 1901 1, 347). LaBt man Chlorameisen- 
saureathylester auf Natriumbenzoat in Alkohol einwirken, so resultieren infolge Zersetzung 
des primar entstandenen Benzoylkohlensaureathylesters neben C0 2 und geringen Mengen 
Benzoesaure als Hauptprodukte Benzoesaureathylester und Benzoesaureanhydrid (R. Otto, 
W. Otto, B. 21, 1517; vgl. auch Einhorn, B. 42, 2772). Bei der Einw. von Phosgen in 
Toluolldsung auf eine LOsung von Benzoesaure in Chloroform in Gegenwart von Chinolin erhalt 
man Pibenzoylcarbonat CgHg'CO-O-CO-O-CO *C 8 H 6 (Knoll, P. R. P. 117267; G. 1901 1, 
347). Beim Erhitzen von Silberbenzoat mit fliissigem C0C1 2 im geschlossenen Rohr im Wasser- 
bade wird unter Entwicklung von Kohlendioxyd Benzoylchlorid gebildet (V. Meyer, A. 
150, 271 Anm.). Beim Leiten von Chlorcyan iiber Kaliumbenzoat bei 160° (Cloez, A. 115, 
27) oder bei der Einw. von Bromcyan auf Kaliumbenzoat (Cahours, A. 108, 319) entsteht 
unter C0 2 -Entwicklung Benzonitril. Beim Erhitzen von Natriumbenzoat mit Cyanurchlorid 
(Syst. No. 3799) im geschlossenen Rohr auf 100° wird Benzoylchlorid gebildet (Senier, B. 
19 311). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoesaure mit 1 Mol.-Gew. Ammoniumrhodamd 
auf 150— 170°^ entsteht unter Entwicklung von C0 2 , COS, H 2 S und NH S Benzamid (Kekule, 
B . 0 , 113). Erhitzt man 2 Mol.-Gew. Benzoesaure mit 1 Mol.-Gew. Kahumrhodamd langere 
Zeit iiber 190®, so wird unter Entwicklung von H 2 S und S0 2 fast ausschlieBlich Benzonitril 
(Letts, B. 5, 673; vgl. Ke., B. 0, 113) neben sehr geringen Mengen Benzamid r . 

>41 2 II, 93; B. 20 Ref., 138) gebildet. Benzonitril entsteht auch, neben H 2 N und rbfc, 
beim Erhitzen von Benzoesaure mit Bleirhodanid auf 190° (Kruss, B. 17, 176?)* 
hitzen von Benzoesaure mit m-Oxy-benzoesaure und 10°/o Wasser enthaltender Schwefel- 
saure auf 180-200® entstehen neben den Kondensationsprodukten der m-Oxy-benzoesaure 
(1.6-Dioxy-anthrachinon, 1.7-Dioxy-anthrachinon und 2 '6-^‘ ox y- 

anthrachinon und 2-Oxy-anthrachinon (Liebermann, v. Kostanecki, B. 19, 329, 752 Anm., 
A. 240, 262V Mit 3.6-Dioxy-benzoesfture bildet sich in. Gegenwart von konz. Schwefelsaure 
bei 105—110® neben 1.3.6.7-Tetraoxy-anthrachinon 1.3-l)ioxy-anthrachinon (Luebermann, 
v Kostanecki Noah, B. 19, 332; A. 240, 266). Beim Erhitzen mit Gallussaure und konz. 
Schwrfelsaure auf 125® erh&lt man 1.2.3-Trioxy-anthrachinon neben germgen Mengen 
1 .2.3.5. 6.7-Hexaoxy-anthrachinon (Seuberlioh, B. 10, 39). 

Beisniele fiir die Einwirkung von Aminen, Amino-oxy-Verbindungen, 
Amino carbons&uren sowie von deren Derivaten , C H “cO H +‘ 

2C,H,-CO,ff+CH,-NH,(S .108) DKSOTm^^ca. ^ ^ N . Methyl . w . 

ben^at mt MlzMurem Meth^ . m g Xe. 24, 763). Beim Erhitzen von Benzoesaure mit 
nrnl . c * B N ?goft S 2il • Nagku Bl [3] 11, 892) oder von Natriumbenzoat mit salzsaurem 

1S£?E5 1^1* 7$ £nza4d C.H.CONHC.H,. Beim Erhitzen 
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von 1 Mol.-Gew. Benzoesaure mit 1 Mol.-Gew. Dimethylanilin in Gegenwart von P a 0 5 im 
geschlossenen Rohr auf 180 — 200° entBteht 4-Dimethylamino-benzophenon (Syst. No. 1873) 
(O. Fischer, A. 206, 89) im Gemisch mit anderen Produkten (vgl. Neundlenger, A. 409, 
183). Beim Erhitzen aquimolekularer Mengen Benzoesaure und Diphenylamin in Gegenwart 
von ZnCl a auf 260° erhalt man 9-Phenyl-acridin (Syst. No. 3092) (Bernthsen, A . 224, 13). 
Benzoesaure geht beim Erhitzen mit Acetanilid im geschlossenen Rohr auf 310—350° teil- 
weise in Benzanilid iiber (Biehringer, Borsum, B. 30, 3353). Beim Erwarmen von Benzoe- 
saure mit Diphenylcarbamidsaurechlorid in Pyridin auf 100° entsteht N.N-Diphenyl-benzamid 
C e Hr . CO • N(C 6 H 6 ) a (Herzog, Hancu, B. 41, 636). Benzoesaure liefert mit Phenylisocyanat 
ein festes Additionsprodukt C 6 H 6 * CO • 0 • CO • NH • C 8 H 6 (?), das sich durch Einw. von Wasser, 
Alkohol, NH S unter Riickbildung von Benzoesaure, beim Erwarmen auf 100° in N.N'-Di- 
phenyl-hamstoff und Benzoesaureanhydrid, beim Erhitzen auf 160° in Benzanilid und Rohlen- 
dioxyd zersetzt (Dieckmann, Breest, B. 39, 3052, 3055). Benzoesaure reagiert mit Carbo- 
diphenylimid C(:N*C e H 6 ) a in Benzollosung unter Bildung von N.N'-Diphenyl-N-benzoyl- 
harnstoff (Schall, J . pr. [2] 84, 262). Gibt beim Erhitzen mit N.N'-Diphenyl-thioharnstoff 
auf 160—180° unter Entwicklung von H 2 S, CO a und Wasser Benzanilid und geringe Mengen 
N.N'-Diphenyl-hamstoff (Dains, Am. Soc. 22, 184). Beim Erhitzen von 2 MoL-Gew. Benzoe- 
s&ure mit 1 Mol.-Gew. PhenylsenfOl im geschlossenen Rohr auf 130—150° entsteht Dibenzoyl- 
anilin C 6 H 5 • N(CO • C 6 H 5 ) a (Losanitsch), B. 6, 176); beim Erhitzen des gleichen Gemisches 
im offenen GefaBe auf 220° erhalt man nur Monobenzoylanilin (Freundler, Bl. [3] 31, 
631). Benzoesaure bildet beim Erhitzen mit o-Phenylendiamin auf 180° 2-Phenyl-benzimidazol 
(Syst. No. 3487) (Walther, von Pulawski, J. pr. [2] 50, 251). Beim Schmelzen von Benzoe- 
saure mit uberschussigem m-Phenylendiamin erhalt man N.N'-Dibenzoyl-m-phenylendiamin 
(Schiff, Ostrogovich, A. 293, 385). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzoesaure mit 
1 Mol.-Gew. 4- Amino- diphenylamin in Gegenwart von ZnCl 2 auf 220—250° entsteht 2-Amino- 
9-phenyl-acridin (Syst. No. 3401) (Hess, Bernthsen, B. 18, 692). Analog erhalt man aus 
1 Mol.-Gew. Benzoesaure und 1 Mol.-Gew. 4-Oxy-diphenylamin in Gegenwart von ZnCl 2 
bei 220—240° 2-Oxy-9-phenyl-acridin (Syst. No 3121) (Hess, Be., B . 18, 695). Aus Benzoe- 

.NHCHC 6 H 6 

saure, racem.a.a'-Diphenylathylendiamin entsteht bei 180° Isoamarin C 6 H 6 • i 

x N — CH • CgH & 

(Syst. No. 3491) (Japp, Moir, Soc. 77, 639). Benzoesaure lafit sich mit 4.4 / -Bis-dimethyl- 
amino-benzhydrol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure bei 100° zu einem carboxylierten 
Triphenylmethanderivat kondensieren, das bei der Oxydation mit Pb0 2 einen griinen Beizen- 
farbstoff („Chromgriin“) liefert (Bayer & Co., D. R. P. 60606; Frdl. 3, 125). Beim Er- 
hitzen von Benzoesaure mit Glycin im geschlossenen Rohr auf 160° erhalt man Hippursaure 
(Dessaignes, J. 1857, 367). 

Beispiele fur Einwirkung von heterocyclischen Verbindungen. Bei der 
Einw. einer atherischen Losung von Diazomethan (Syst. No. 3461) (Wegscheider, Geh- 
binger, M. 24, 365) oder von Benzoldiazoaminomethan (Syst. No. 2228) auf Benzoesaure 
(Dimroth, B. 38, 91 5) bildet sich Benzoesauremethylester. Beim Erwarmen von Benzoesaure 
mit Diazoessigsaureathylester (Syst. No. 3642) erhalt man Benzoylglykolsaureathylester 
(Curtius, J. pr. [2] 38, 427). Die Einw. von Cyanurchlorid auf Benzoesaure s. S. 103. 

Beispiele fur Einwirkung organischer Magnesiumverbindungen. Die 
Einw. von uberschussigem Methylmagnesiumhaloid bezw. Atnylmagnesiumhaloid auf Benzoe- 
saure oder Natriumbenzoat in Ather fuhrt zu Dimethyl-phenyl- carbinol bezw. Diathyl-phenyl- 
carbinol (Bayer & Co., D. R. P. 166898, 166899; C. 1908 1, 720). 


Biochemiaches Verhalten. 

Die Dampfe der Benzoesaure reizen zum Husten. 

Benzoesaure bezw. Natriumbenzoat verursacht, in groBen Mengen dem Organismus 
zugef Jhrt, bei Warm blii tern Dyspnoe und Herabsetzung der Erregbarkeit des Zentral- 
nervensystems, bei FrOschen Lahmungen (Robert, Schulte, Schmidts Jahrbuch der gesamten 
Medizin 168, 14). Benzoesaure wirkt diuretisch (Pribram, A . Pth. 61, 374). Uber die Zu- 
nahme der Stickstoffausscheidung im Harn von Kaninchen und Hunden naeh Zufuhr von 
Benzoesaure bezw. Natriumbenzoat vgl. Salkowski, H. 1 , 24, 46; Virchow, H. 6 , 93; Kuma- 
gawa, Virchows Arch . /. Anat. u. Phys. 113, 141, 148; C. 1888, 1084; Pribram, A. Pth. 61, 
376; Wiechowski, B. Ph. P. 7, 211. Innerlich werden von einzelnen Menschen Dosen von 
mehr als 10 g Natriumbenzoat vertragen, wahrend bei empfindlicheren Individuen Erbreohen, 
Schwindel usw. eintritt (Robert, Lehrbuch der Intoxikationen, S. 115). Zur toxischen 
Wirkupg von Benzoesaure bezw. Natriumbenzoat vgl. auch Lehmann, Ch. Z. 82, 951; Ger- 
lach, Physiologische Wirkungen der Benzoesaure und des benzoesauren Natrons [Wies- 
baden 1909], S. 17 ff. Todliche Dosis von Benzoesaure und Natriumbenzoat fur Tiere: Ro., 
Schulte, Schmidts Jahrbuch der gesamten Medizin 168, 15; Wiechowski, B. Ph. P. 7, 208. 
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Benzoesaure besitzt stark antiseptische Eigenschaften (Salkowski, D. 217 , 254; J. 
1875 , 895 ). Sie wirkt hemmend auf die Garwirkung der Hefe (v. Meyer, Kolbe, J. pr. [ 2 ] 
12 , 149 , 178 ). 1 — 2 %q Zusatz von Benzoesaure bewirkt dauernde Hemraung des Hefewachs- 
tums in zuckerhaltigen Flussigkeiten (Wehmer, Ch.Z . 21 , 73 ; Rosenblatt, Rozenband, 
C. r. 140 , 310 ). Zusatz von 0 , 1 % Benzoesaure schadigt nur wenig die Garkraft des Hefe- 
preBsaftes in Rohrzuckerldsung, 0 , 25 % setzen die Garwirkung um 26 % herab (DuchAcek, 
Bio. Z. 18 , 224 ). Zur garungshemmenden Wirkung der Benzoesaure vgl. auch Wehmer, 
Ch. Z. 28 , 163 ; Luhrig, Sartori, C. 1909 I, 36. Einw. von Benzoesaure und Natrium- 
benzoat auf Bakterien: Lehmann, Ch.Z. 32 , 95; Herter, Journ. of Biological Chem. 7 , 59 . 
Einw. von Natriumbenzoat auf Verdauungsfermente: Leffmann, C. 1899 I, 754 . Einw. 
der Benzoes&ure auf die Autolyse der Kalbsleber: Kikkojt, H. 63 , 131 . Zur konservierenden 
Wirkung von Benzoesaure bezw. Natriumbenzoat vgl. Bidwell, J. 1878 , 955; Miquel, 
J. 1884 , 1525 ; Behre, Segin, Ztschr. f. Unters. Nahr.- u. Qenuprnittel 12 , 463; Kickton, 
Ztschr. f. Unters. Nahr.- u. Genufimittel 13 , 536; Mezger, Fuchs, Ztschr. f. Unters. Nahr.- 
u. QenuPmittel 16 , 717 ; Gerlach, Physiologische Wirkungen der Benzoesaure und des benzoe- 
sauren Natrons [Wiesbaden 1909], S. 4. 

Die dem Saugetierorganismus zugefuhrte Benzoesaure paart sich mit Glycin und er- 
scheint im Harn als Hippursaure (Bouis, Ure, Berzelius' Jahresber. 22 , 567 ; Garrod, Berzelius' 
Jahresber. 23 , 646; Keller, Wohler, Ann. d. Physik 58, 638; A. 43, 109). Uber den Um- 
fang der Hippursaurebildung nach Einfiihrung von Natriumbenzoat in den Organismus 
vgl. Wiechowski, B. Ph. P. 7, 239; Brugsch, Hirsch, C. 1907 I, 57; Magnus-Levy, Bio. Z. 
8, 539; Lewinski, A. Pth. 58. 398; 61, 88; Brugsch, Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 5, 731 ; 
Dakin, Journ. of Biological Chem. 7, 103. Die Paarung von Benzoesaure mit Glycin zu 
Hippursatfre findet im Organismus des Hundes (Bunge, Schmiedeberg, J. 1877, 976) oder 
des Kindes (Kochs, J. Th. 1879, 315) in der Niere statt. Bei Kaninchen kftnnen Benzoesaure 
und Glycin ohne Vermittlung der Niere zu Hippursaure zusammentreten (Salomon, H. 
3 , 369; vgl. auch Jaarsvkld, Stokvis, J. 1879, 980; van der Velde, Stok., A. Pth. 17, 
215). Nach Verfiitterung groBer Mengen Natriumbenzoat an Hammel tritt Benzoesaure 
zum Teil als Benzoylglykuronsaure C 13 H 14 0 8 (S. 172) im Ham auf (Magnus-Levy, Bio. Z. 8, 
502). Uber das Auftreten von reduzierenden Verbindungen im Harn bei Menschen, Hunden 
und Kaninchen nach Verabreichung von Natriumbenzoat vgl.: Salkowski, H. 1, 25; 4, 
135; Kobert, Schulte, Schmidts Jahrbuch der gesamten Medizin 158, 12; Wiechowski, 
B. Ph. P. 7, 236; Brugsch, Hirsch, C. 1907 1, 57; Magnus-Levy, Bio. Z. 6, 506; Lewinski, 
A. Pth. 58, 404. Benzoesaure geht beim Verfiittern an Huhner in Ornithursaure C 6 H 6 CO* 
NH * CH 2 • CH t • CH a • CH(C0 2 H) • NH • CO • C 6 H 6 (Syst, No. 923) iiber ( Jaffe, B. 10, 1925 ; 11, 406). 

Zum biochemischen Verhalten der Benzoesaure vgl. ferner Abderhalden, Biochemisches 
Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1187. 

V erwe.ndung. 

Benzoesaure wird infolge ihrer garungs- und faulnishemmenden Wirkung - meist in 
Form ihres Natriumsalzes — zur Konservierung von Nahrungsmitteln verwendet; vgl. dazu 
Lehmann, Ch.Z. 32 , 950; Wiley, C. 1908 11, 1882; v. Vietinghoff-Scheel, Ch.Z. 33 , 
181; Gerlach, Physiologische Wirkungen der Benzoesaure und des benzoesauren Natrons 
[Wiesbaden 1909], S. 92. Zur konservierenden Wirkung der Benzoesaure vgl. die Angaben 
unter biochemischem Verhalten, diese S. o. Zur therapeutischen Verwendung der Benzoesaure 
vgl. Gerlach, S. 8; Kommentar zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausg. 1910, Bd. I [Berlin 
1911], S. 78. — In der Farbenfabrikation dient Benzoesaure zur Herstellung von Anthra- 
chinonfarbstoffen, z. B. von Anthracenbraun ( Schultz , Tab. No. 782); ferner zur Herstellung 
von Chromgrun ( Schultz , Tab. No. 509) und von Alizaringelb A ( Schultz y Tab. No. 770). Zur 
Verwendung der Benzoesaure bei der Darstellung von Anilinblau vgl. Schultz , Tab. No. 521. — 
Verwendung der Benzoesaure bei der galvanischen Verniekelung: Powell, C. 1881, 823. 

A nalytisches. 

Verwendung der Benzoesaure alsUrmafi in der Acidimetrie: Phelps, Weed, Z. a. Ch. 
59 , 114 ; C. 1008 II, 902. . .. , , J . , . 

Nachweis. Charakteristisch fiir Benzoesaure ist ihre Krystallform und die rahigkeit, 
bei verh&ltnismaBig geringer Warme ohne Verkohlung zu sublimieren (vgl. Lunge, Berl, 
Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, Bd. Ill [Berlin 1911], S. 942; Nestler, 
Ber. Dtsch. Botan. Oes. 27 , 64 ; C. 1909 1, 1439; K. Fischer, Gruenert, Ztschr. f Unters. 
Nahrgs .- u. QenuPmittel 17 , 725; C. 1909 II, 561. Zum Nachweis der Benzoesaure kann die 
Dberfuhrung in ihr schwerlosliches basisches Eisensalz dienen; man neutralisiert die zu 
untersuchende waBr. Lbsung vorsichtig mit verd. Kalilauge und versetzt mit etwas Natnurn- 
acetatlCsung und stark verd. neutraler Eisenchloridlosung ; oder man dampft die ammonia- 
kalische Ldsungder zu untersuchenden Substanz auf cm kleines Vol. bis zur neutralen Keaktion 
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©in und versetzt mit einigen Tropfen einer 1 %igen Eisenchloridlosung; selbst bei Anwesenheit 
von nur 0,001 g Benzoes&ure entsteht ein© milchige Triibung von fleischfarbenem Aussehen 
(K. Fi., Gr.). Zum Nachweis mit Eisenchlorid vgl. auch Breustedt, Ar. 237, 171 ; v. Gener- 
sich, Ztschr . /. Unter. Nahrgs.- u. Genufimittel 16, 223; C. 1008 II, 1127. — Man fiihrt Benzoe- 
saure durch Nitrierung in 3.5-Dinitro-benzoesaure liber, deren ammoniakalische Losung mit 
Schwefelwasserstoff oder Ammoniumhydrosulfid infolge Bildung des Ammoniumsalzes der 
5-Nitro-3-amino- benzoesaure eine rotbraune Farbung gibt (Mohler, Bl. [3] 3, 415). Man 
iibergiefit die zu priifende Substanz in einem Reagensrohr mit 2 ccm Schwefelsaure von 66° 
BA und dann mit 0,2 ccm rauchender oder gewohnlicher Salpetersaure und erhitzt unter 
Riihren so, dafi die Flamme den Boden der Rohre nicht beriibrt; sobald die FluBsigkeit Blasen 
zu werfen beginnt, hort man mit dem Riihren auf, erhitzt weiter, bis die Dampfe in der R6hre 
dicht ge worden sind und sich mit weifien Dampfen gemischt haben. Man gibt nach dem Erkalten 
unter Umschwenken 5 — 6 ccm Wasser und so lange gesattigte Natriumsulfitldsung hinzu, 
bis keine gelben Dampfe mehr in der Rdhre sind, lafit erkalten und iiberschichtet die Fliissig- 
keit mit Ammoniak, worauf eine orangerote Farbung auftritt (Halphen, C . 1908 II, 1129). 
Zum Nachweis durch XTberfiihrung in 3.5-Dinitro-benzoesaure usw. vgl. auch Reed, Am. Soc. 
20, 1626; K. Fi., Gr. — Nachweis durch Uberfiihrung in Salicylsaure : Man dampft die 
Ldsung der zu untersuchenden Substanz in 1 ccm Wasser und einigen Tropfen Natronlauge 
in einem Silbertiegel im Wasserbade zur Trockne ein, schmilzt dann mit 2 g grob gepulvertem 
Atzkali, halt noch ca. 2 Minuten durch Erhitzen mit kleiner Flamme flxissig, riihrt wahrend- 
dessen einige Male um, lost die Schmelze in Wasser, siiuert mit Schwefelsaure an, zieht mit 
Ather aus, dunstet die ather. Fliissigkeit unter Zusatz von ca. 1 ccm Wasser ein und priift 
den w&Br. Riickstand mit einigen Tropfen 0,05%iger FeCl 3 -L6sung auf Salioylsaure (K. Fi., 
Gr.). Man versetzt 1 ccm der zu untersuchenden, ca. 0,1 %igen waBr. Losung mit 1 Tropfen 
einer mit 9 Vol. Wasser verd. 3%ig en H 2 0 2 -Losung und 1 Tropfen einer mit 9 Vol. Wasser 
verd. offizinellen FeCl 3 -Losung; war Benzoesaure anwesend, so tritt nach ca. 1 St., beim 
Erhitzen im siedenden Wasserbade sofort, Violet tfarbung ein (Jonescu, C. 1909 II, 312, 
754), — Nachweis durch Dberfiihrung in Benzaldehyd: Man mischt die zu untersuchende 
Substanz mit 2 Tropfen 50%iger Ameisensaure, iibersattigt mit Kalkmilch, trocknet ein 
und erhitzt den Riickstand vorsichtig in einem Glasrohr; war Benzoesaure anwesend, so ist 
ein deutlicher Geruch von Benzaldehyd wahrnehmbar (Breu., Ar. 237, 171; vgl. Fi., Gr.). 
— Nachweis durch tlberfiihrung in Benzoesaureathylester : Man lost die zu priifende Substanz 
in wenig absol. Alkohol auf, kocht mit konz. Schwefelsaure auf, versetzt nach dem Erkalten 
mit Wasser und dann mit 5 ccm Ather, schiittelt um und taucht in die ather. Losung einen 
Streifen Filtrierpapier ; der nach dem Verdunsten des Athers auftretende Geruch des Benzoe- 
saureathylesters zeigt das Vorhandensein der Benzoesaure an (Rohrig, Ch . Z. 31, 827 ; vgl. 
K. Fi., Gr.). Erkennung der Benzoesaure an der Bildung ihres Athylesters beim Erhitzen 
mit athylschwefelsaurem Kalium: Castellana, R.A.L. [5] 141, 467; G. 381, 108. — 
Nachweis von Benzoesaure durch Erhitzen mit Schwefelsaure und Jodsaure: Vitali, C. 
18911, 668. 

Mikrochemischer Nachweis der Benzoesaure: Behrens, Anleitung zur mikrochemischen 
Analyse, 4. Heft [Hamburg- Leipzig], S. 71; Nestler, C . 1909 1, 1439. 

Nachweis der Benzoesaure in Milch: Meissl, Fr . 21, 531; Horn, C . 1888, 260; Breu- 
stedt, Ar . 237, 171; Droop, Richmond, Miller, Ztschr . f . Unters . d . Nahrgs .- u . Genufimittel 
16, 256; Robin, C . 1009 I, 1510, in Fetten: Halphen, C . 1908 II, 1130; Robin, C . 1008 II, 
2041; K. Fischer, Gruenert, Ztschr . /. Unters . d . Nahrgs -. u . Genufimittel 17, 732; 0. 
1009 H, 561, in Fleisch: Rohrig, Ch . Z . 31, 827; K. Fi.. Gr., in Friichten, Marme’aden, 
Fruchtsaften, Wein, Bier: Mohler, Bl . [3] 3, 415; Spaeth, C . 1901 II, 1240; de Brevans, 
C . 1901 II, 1370; Leach, Ztschr . f . Unters . d . Nahrgs .- u . Genufimittel 9, 50; Reed, Am . Soc . 
20, 1626; Guarnieri, C . 1906 II, 461; Formenti, Scipiotti, Ztschr . f . Unters . d . Nahrgs . - 

u . Genufimittel 12, 288; C . 1908 II, 1517; Nestler, C . 1909 1, 1439; Robin, C . 1909 1, 
1510. Zum Nachweis in Nahrungs- und GenuBmitteln vgl. femer Scoville, C . 1008 I, 413; 

v. Genersich, C . 1908 II, 1127; Jonescu, C . 1909 II, 312, 754; Beythien, Handbuch 
der Nahrungsmittel-Untersuchung, Bd. I [Leipzig 1914], S. 107, 210, 320, 454, 471, 484, 708. 

Priifung der offizinellen Benzoesaure auf Chlorgehalt: Raikow, C . 1809 I, 1043; Suss, 
C . 1900 II, 545; Rupp, C . 1900 II, 780; Cormimboeuf, Grosmann, C . 1006 II, 812; 1907 I, 
581; Belloni, C . 1006 II, 1862. Zur Priifung der offizinellen Benzoesaure auf Reinheit 
vgl. Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1910], S. 11 ; Lunge, Berl, Chemisch-technische 
Untersuchungsmethoden, 6. Aufl., Bd. Ill [Berlin 1911], S. 940. Zur Unterscheidung der 
aus Siambenzoe erhaltenen offizinellen Benzoesaure von Benzoesauren anderer Herkunft 
mittelst ihres Verhaltens gegen KaliumpermanganatlSsung vgl. Schacht, Ar . 219, 321; 
Schneider, Ar . 220, 401, 892; Schaer, Ar . 220, 426; Leucken, Ar. 220, 518. 

Quantitative Bestimmung. Zur quantitativen Bestimmung der Benzoesaure 
l6st man 1 g der Saure in 10 ccm n-Kalilauge, verdiinnt mit 40 ccm Wasser und titriert 
mit n-Salzsaure gegen Phenolphthalein (Lunge, Berl, Chemisch-technische Untersuchungs- 
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methoden, 6. Aufl., Bd. Ill [Berlin 1911], S. 942). Benzoesaure laBt sich auch in stark verd. 
waflr. Ldsung direkt mit «/io*Barytwas8er titrieren (R. Meyer, Hartmann, B. 88, 3956). 

Zur quantitativen Bestimmung der Benzoesaure in Nahrungs- und GenuBmitteln vgl. 
Meissl, Fr . 21, 531; Horn, C. 1888, 260; Formenti, Scipiotti, Ztschr. /. Unters. d. Nahrgs.- 
u. Qenupmittel 12, 288; C. 100611, 1517; Reed, Am. Soc. 29, 1628; Wall, Bradshaw, C. 
1008 1, 2209; y. Genersicii, C. 1008 H, 1127; Lehmann, Ch. Z. 32, 949; West, C. 1900 II, 
1168. Bestimmung der Benzoesaure im Ham neben Hippursaure: Hoppe-Seyler, Thier- 
felder, Handbuch der physiologisch- und pathologisch-ehemischen Analyse, 8. Aufl. [Berlin 
1909], S. 599, neben Hippursaure und Benzoylglykuronsaure : Magnus-Levy, Bio.Z. 8, 
634. — Zur Trennung der Benzoesaure von Zimtsaure vgl.: Scheringa, C. 1907 II, 1020; 
de Jong, C. 190811, 1293; B . 28, 346. 

Bestimmung von Benzoylgruppen. Man erwarmt 0,5—0, 7 g Substanz mit 5 g 
Atznatron und 50 ccm entwassertem Methylalkohol ca. 1 Stde. im Wasserbade am RiickfluB- 
kiihler, versetzt die abgekiihlte Losung mit 50 ccm Phosphorsaurelosung (D: 1,104), destilliert 
die abgespaltene Benzoesaure mit Wasserdampf iiber und titriert sie mit «/ 10 -Barytl6sung 
unter Verwendung von Phenol phthalein als Indicator (R. Meyer, Hartmann, B. 38, 3956). 

Additionelle V erbindungen der Benzoesdure . 

Verbindung der Benzoesaure mit Schwef elsaure C 7 H 6 0 2 + H a S0 4 . B. Man 
lost Benzoesaure m der 5-fachen Menge konz. Schwefelsaure im Wasserbade und kiihlt die 
Ldsung ab (Hoogewerff, van Dorp, B. 18, 213). Nadeln. — Verbindung von Benzoe- 
saure mit Dichloressigsaure C 7 H 8 O a -|- C 2 H a O a Cl 2 . B. Durch Aufldsen von Benzoesaure 
in Dichloressigsaure (H., v. D., B. 21, 353). 


Salze der Benzoesdure (Benzoate ) . 
a) Benzoate anorganischer Basen, 
geordnet auf Grund der Elementenliste (Bd. I, S. 33). 

NH 4 C 7 H 5 O a -f C 7 H 6 0 2 . Platten (aus Alkohol). F: ca. 190°; echwer loslich in Alko- 
hol, unloslich in Ather und Chloroform (Farmer, Soc. 83, 1442). — NH 4 C 7 H 5 0 2 . Tafeln. 
Rhombisch bipyramidal (Zirngiebl, Z. Kr. 36, 137; vgl. Marignac, J. 1857, 332). D d : 1,262 
(Schroder, B. 12, 1613). Leicht loslich in Wasser; beim Verdunsten der waBr. Losung 
entsteht unter Abspaltung von NH S ein saures Salz (Berzelius, Gehlen 9 Journal fur die Chemie 
und Physik 2, 282 [1806]; Be., Lehrbuch d. Chemie. 3. Aufl., Bd. VI [Dresden und Leipzig 
1837], S. 175). — Hydroxylaminbenzoat HO NH a -f- C 7 H 6 0 2 . Sehr wenig loslich in 
Wasser (Ssabanejew, >K. 31, 380; G. 1899 II, 32). — Hydrazinbenzoat H 2 N*NH 2 -f 
C 7 H 6 0 2 . Blattchen. Erweicht bei 114°, schmilzt gegen 123°. Sehr leicht loslich in Alkohol. 
Liefert bei 8-stdg. Kochen Benzoesaurehydrazid und in geringer Menge symm. Dibenzoyl- 
hydxazin (Curtius, Franzen, B. 35, 3240). — Lithiumbenzoat. Blattchen. Loslich in 
3Va Tin. Wasser von 15°, in 2*/ a Tin. Wasser von 100° und in 10 Tin. kaltem Alkohol 
(D: 0,838). (Shuttleworth, J. 1875, 556). — NaC 7 H 6 0 2 -f H a O. Prismen, die an der Luft 
triibe werden. Verliert das Krystallwasser bei 120° (Sestini, Bl. [2] 13, 488). 1 Tl. des 

trocknen Salzes lost sich in 13 Tin. OOVoigem Alkohol (Hager, Fr. 22, 109). — KC^IIjOa -|- 
C 7 H c O a (Fa., Soc. 83, 1442). Blattchen (aus Alkohol). Die Krystalle werden allmahlich 
triibe unter Abscheidung von Benzoesaure (Erlenmeyer jun., B. 42, 517). Wenig Idslich 
in kaltem Wasser (Gerhardt, A. ch. [3] 37, 312; J. 1852, 450; A. 87, 150); schwer 
loslich in Alkohol (Farmer, Soc. 83, 1442). — KC 7 H 6 0 2 -f 3 H a O. Blattchen, die an der 
Luft verwittern. Verliert das Krystallwasser bei 110° (Sesttni, Bl. [2] 13, 4-88). 100 g der 

gesattigten waBr. Losung enthalten bei 17,5°: 41,1 g, bei 25°: 42,4 g und bei 50°: 46,6 g des 
wasserfreien Salzes (Paietta, G. 36 11, 69; C. 1908 II, 951). 2CuC 7 H 6 O a -f- 5NH 3 
(Joannis, C . r. 138, 1500). — Cu^H^a -f 2 H a O. HeUblaue Tafeln (aus heiBem Wasser). 
Verliert das Krystallwasser bei 110°; schwer loslich in kaltem Wasser (Se., Bl. [2] 13, 491). 
— AgCLHrOa. Blattchen (aus Wasser) (Wohler, Liebig, A. 3, 258). 1 Liter der bei 25° 
gesattigten waBr. Ldsung enthalt 0,01144 Grammolekiile (Noyes, Schwartz, Am. Soc. 
20, 744) Ldslich in 5910 Tin. kaltem, 2150 Tin. siedendem Alkohol (Liebermann, 
B. 36, 1094). Das trockne Salz absorbiert 2 Mol. NH 3 (Reychler, B. 17, 2264). 

MelC,H.O.). + 3 H-O. Verliert bei 110° das Krystallwasser; 1 g waaserfreies Salz 
lost sicn in 22 ccm Wasser von 25° (Se., Bl. [2] 13, 489). — MgCCjHjOA , + 4 H a O. l^lich- 
keit in Wasser bei 16": 5,8 »/„, bei 100»: 16,4 % (TABnoi, ( ) H ecchi, G. 31 II, 442 . - Ca(C,H 6 0 8 ), 
Lfislichkeit in Wasser bei 16°: 8,6 %> bei 100°: 10,2 % (Ta., Chk., G. 31 n,442). Ca(G 7 H 6 0j), 

+ 3 H.O. Nadeln (Kolbe, Laotemann, A. 116, 191; Bkilstein, Reichenbach, A. 132, 
151). Rhombisch (Schabus, J. 1854, 409). Verliert das Knstallwasser bei 100“ (K., L ) 
D 4 : 1,436-1457, (Schbodek, B. 12, 1613) 1 Tl lost sich in 37,7 Tin Wasser jon 5“ 

(Bei., Rei., A. 182, 320). - SrCCjH^O^. Loslichkeit m Wasser: bei 15“ 5,2 “/„, bei 100“ 
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5,6% (Ta„ Che., G. 3111, 442). - Sr^HjOj), + H,0. Prismen. Wird bei 130-140° 
im trocknen Luftstrom langsam wasserfrei; die waBr. Ldsung reagiert neutral; 100 g 
der gesattigten waBr. Ldsung enthalten bei 1^,7° 5,31 g, bei 24,7° 5,40 g, bei 31,4° 
5,56 g und bei 40,9° 5,77 g aes wasserfreien Salzes (Paietta, G. 3011, 69; C. 1906 II, 
951). — Ba(C 7 H 6 0 2 ) 2 -f- 2H.O. Blattchen. Verwittert an der Luft und wird bei 100° 
wasserfrei (Ko., Lau., A. 115, 191). — Ba^HcOj)* 4- 3H,0. D 4 : 1,800 (Schr., B. 12, 
564). — BaCCy^O-)! 4- 6 HjO. Ldslichkeit in Wasser bei 15°: 4,3 %, bei 100°: 10,1% 
(Ta., Che., G. 81 H, 442). — Zn^HgO,),. Tafeln. In kaltem Wasser leichter lOslich 
als in heiBem (Sestini, Bl [2] 13, 490). 100 g der gesattigten waBr. Ldsung enthalten bei 
15,9® 2,55 g, bei 17® 2,49 g, bei 27,8° 2,14 g, bei 31,3® 2,05 g, bei 37,5® 1,87 g, bei 49,8® 
1,62 g und bei 59® 1,45 g des Salzes (P arietta, G. 80 II, 70; C. 1906 II, 951). — 
CdCCaXo,), 4-2H,0. Nadeln. Loslich in heiBem Wasser, schwer Idslich in Alkohol 
(Schiff, A. 104, 325). — HgCyHjOj. Nadeln, die am Lichte gelb werden(HARFF, Ar. 65 T1836], 
284; Burckhardt, Ar . 01 [1837], 276). Unldslich in kaltem Alkohol, kaltem Ather, kaltem 
Wasser, sehr wenig Idslich in heiBem Wasser (B.). Wird durch siedenden Alkohol unter 
Ausscheidung von Quecksilber zersetzt (B.). — Hg(C 7 H 5 0 2 ) a . Nadeln (aus Chloroform). 
F: 165® (Dimroth, C. 1901 I, 454; B. 35, 2870). - Hg^H*!)^ 4- .H 2 0. Nadeln 
(Burckhardt, Ar. 01, 278). Ziemlich Idslich in heiBem Wasser (B.). Ldslich in 370 Tin. 
Alkohol (Harff, Ar. 55, 286). Scheidet beim Kochen mit Wasser ein basisches Salz aus (H.). 

Bors&ure-benzoesaure-anhydrid, Bortribenzoat C 21 H 16 O a B = B(0 • CO • C fl H f ) # 
s. S. 181. - (H0) 3 A1 2 (C 7 H 6 0 2 ) 3 4- HjO. Krystalle. Wird bei 120° wasserfrei; sehr leicht 
Idslich in kaltem Wasser (Sestini, Bl [2] 13, 489). — Sc(C 7 H 5 02) 3 . Krystallinisches Pulver. 
Etwas Idslich in Wasser und Alkohol (Crookes, Z.a.Ch. 01, 370; C. 19091, 1145). — 
La(C 7 H 6 0 2 ) 3 -b 3 H 2 0. Kdmige Krystalle. Wird bei 100° wasserfrei; schwer Idslich in 
Wasser (Czudnowicz, J. pr. [1] 80, 41; J. 1800, 129). — Ce^HjOjV WeiBes mikro- 
krystallinieches Pulver. Sehr wenig Idslich in Wasser (Morgan, Cahen, C. 1907 I, 1790). — 
Ce(C 7 H 6 0 2 ) 3 4- 3 H a O. Krystallkdmer. Wird bei 100° wasserfrei; oberhalb 100® erfolgt 
Zersetzung; schwer Idslich in Wasser (Czudnowicz, J. pr. [1] 82, 284; J. 1861, 190). — 
Yb^HgOjV Sehr wenig Idslich in kochendem Wasser (Cleve, Z.a.Ch. 32, 160). 

OjZr^^H^Oj),,. Loslich in Benzol, Aceton (Tanatar, Kurowski, >K. 39, 1632; C. 
19081, 1523). — CLZr(C7H 6 0 2 ) 2 . Krystallinisch (Rosenheim, Hertzmann, B. 40, 812). 

— Sn(C 7 H 3 02) f 4- HLO. jRotlichweiBer Niederschlag. Wird bei 110° wasserfrei; unldslich 

in Wasser (Se., Bl. [2 j 13, 491). — C 7 H e O f 4- 9 Sn(OH) 4 4- 9 H 2 0. Farbloser Niederschlag. 
Wird bei 110° wasserfrei (Se., Bl. [2] 13, 492). — Pb(C 7 H 5 0 2 ) 2 4- H t O. Blattchen (aus 
siedender verd. Essigsaure). Wird bei 100° wasserfrei (Berzelius, A. ch. [1] 94, 314; Lehrb. 
d. Chem., 3. Aufl., Bd. VI [Dresden u. Leipzig 1837], S. 178). 100 g der gesattigten w&Br. 

Ldsung enthalten bei 18° 0,149 g, bei 40,6° 0,249 g und bei 49,5° 0,31 g des wasserfreien 
Salzes (Paietta, O. 3611, 69; C. 1900 II, 951). — Pb^HjjO^j -j- 2 PbO (Berzelius). 

Arsenigsaure-benzoes&ure-anhydrid, Arsentribenzoat C 21 H 15 O a As = As(0* 
CO CeHg)- s. S. 181. C 7 H 8 0 2 4- SbCl 6 . Luftbest&ndige Nadeln. F: 71®. Beim Erhitzen 

entsteht Benzoylchlorid ; Wasser zersetzt unter Bildung von Antimonsaure (Rosenheim, 
Loewenstamm, B. 86, 1117). — Bi(C 7 H 6 0 2 ) 8 . Nadeln (Vanino, Hartl, J . pr. [2] 74, 149). 

Cr^H.O^j (bei 100°) (Moberg, J. pr. [1] 44, 331; A. 08, 307). - CrfC^O,), 4- 
xH,0. Heublauer Niederschlag. Wird bei 100—110° wasserfrei (Schiff, A. 124, 169). — 
H0-Cr(C 7 H 5 0 2 ) 2 + H 2 0 (Schiff, A. 124, 170). 

Mn(C 7 H 6 02) 2 -f 4H,0. Morgenrote Saulen. Wird bei 100 -105® wasserfrei; 100 Tie. 
der waBr. Ldsung enthalten bei 16° 6,556 Tie. wasserhaltigen Salzes (Seubert, B. 20, 791). 

— Fe^HgO^j (?). Krystalle (Berzelius; vgl. Sestini, Bl. [2] 18, 492). — (HO), 
Fej^^O^g 4~ 0 H 2 0. Fleischfarbener Niederschlag. Sehr wenig Idslich in kaltem Wasser; 
wird durch Kochen mit Wasser zersetzt (Hisinger, A fhandlingar i Fysik , Kemi och Mineralogi 
3 [1810], 155; Scherers Allgem. Nordische Amwlen d. Chemie 2 [1819], 39; s. auch Thomson 
in Gm. 3, 32). — Co(C 7 H 6 0 2 ) 2 4- 2 H,0. Zugespitzte Blattchen. Verliert beim Erwarmen 
das Krystallwasser und wird dann blauviolett. Sehr leicht Idslich in Wasser (Se., Bl. [2] 
13, 490). — Ni^H^O^j 4- 3 HjO. Hellgriine Krystalle. Ziemlich Idslich in heiBem Wasser; 
wird bei 110® wasserfrei (Se., Bl. [2] 13, 490). 

b) Benzoate derjenigen organischen Verbindungen basischen Charakters, 
welche in diesem Handbuche vor Benzoesaure abgehandelt Bind. 

Benzoat des Harnstoffs CH 4 ON 2 + C 7 H 6 0 2 . B. Beim Ldsen von Hamstoff und 
Benzoesaure in absol. Alkohol (Dessaignes, J. 1857, 545). — Blattrige Krystalle. Wird 
durch Wasser zersetzt. 

Saures Benzoat des Methylamins CH 6 N4- 2C 7 H 6 0 2 . B. Durch Einw. von Benzoe- 
saure auf die waBr. Ldsung von Methylamin und allmahliche Abspaltung von Methylamin 
aus dem gebildeten neutralen Benzoat des Methylamins oder durch Einw. von gasfdrmigem 
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Methylamin auf die ather. Losung von Benzoesaure (Descuuk, A. ch. [7] 29, 545). Kry- 
stallimsche Masse. F : 110°. Losiich in Wasser und Alkohol, fast unldslich in Benzol, Ather, 
Chloroform, CS 2 . — Neutrales Benzoat des Methylamins CH*N + C 7 H e O t . B . Bei 
Einw. von fliissigem Methylamin auf Benzoesaure (Gibbs, Am. Soc. 28, 1411). Sehr hygro- 
skopische Masse. Schmilzt bei 110 — 112° (im zugeschmolzenen Rohrchen). Leicht lOslich 
in Alkohol, unloslich in Ather. — Saures Benzoat des Dimethylamins C.H 7 N-f- 
2C 7 H 6 0j. Nadeln (aus Alkohol). F: 127°; schwer losiich in Wasser, Ather, Benzol, leieht 
in Alkohol (D., A. ch. [7] 29, 545). — Saures Benzoat des Trimethylamins C 8 H 9 N-f~ 
SCyHaOj. Fischartig riechende Flitter (aus Alkohol). F: 113°; ziemlich l6slich in Alkohol 
und Ather, sonst wenig losiich (D., A. ch. [7] 29, 546). — Benzoat des Tetra- 
methylammoniumhydroxyds C 11 H 17 0 1 N = C 4 H 12 N • O • CO • C e H 6 . B. Aus Tetrame- 
thylammoniumhydroxyd und Benzoes&ure (Lawson, Collie, Soc. 58, 631). Beim Er- 
hitzen von gasformigem Trimethylamin mit Benzoesauremethylester im geschlossenen 
Rohr auf 160° (Willstatter, Kahn, B. 86, 2759). Nadeln. F: ca. 192° (W., K.). 
Zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes (W., K.). Bei der Destination erfolgt Spaltung 
in Benzoesauremethylester und Trimethylamin (L., C.). — Saures Benzoat des Athyl- 
amins C # H 7 N-f- 2C 7 H e O # . Zerfliefiliche Nadeln (aus Ather). F: 92°; eehr leicht ldslich 
in Wasser, leicht in Alkohol, eonst fast unloslich (D., A. ch. [7] 29, 547). — Saures 
Benzoat des Diathylamins C 4 HnN-f 2C 7 R*O t . Nadeln (aus Ligroin). F: 100—101°; 
leicht ldslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather und Ligroin (D., A. ch. [7] 29, 
547). — Benzoat des Dipropylamins C 6 H,*N -f C 7 H # O r Prismen (aus Ather). 

F: 107 — 108°; sehr leicht lOslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather und Ligroin in 
der Kalte (D., A. ch. [7] 29, 548). — Benzoat des Isobutylamins C 4 HuN-f 
Nadeln (aus Alkohol). F: 135 — 136°; losiich in Wasser, leicht lOslich in Alkohol, fast un- 
ldslich in kaltem Ather (D., A. ch. [7] 29, 550). — Benzoat des Diisobutylamins C 8 H 18 N 
Prismen. F: 92 — 93°; losiich in Alkohol, Ather, Benzol und Wasser (D., A. ch. 
[7] 29, 550). 

Benzoat des Triathylzinnhydroxy ds (Bd. IV, S. 633) (C 2 H 6 ) 8 Sn • O • C 7 H 6 0. Pris- 
matische Krystalle. F: 80°; sublimiert bei starkerem Erhitzen; schwer losiich in Wasser, 
leicht in verd. Alkohol (Kulmiz, J. pr. [1] 80, 90; J. 1800, 379). 

Benzoat des /l-Oxy-y-o-kresoxy- propylamins (Bd. VI, S. 357) Ci 0 H 16 O 8 N-b 
C,H 6 0 2 . Prismen (aus feuchtem Essigester). Erweicht bei 131° und schmilzt bei 132—133° 
(Boyd, Knowlton, Soc. 96, 1805). 

Umwandlungsprodukt von unbekannter Konstitution aus Benzoesaure. 

Verbindung C 27 Hj 2 0 3 . B. Beim Erhitzen von 1 Tl. a-Naphthochinon mit 3 Tin. Benzoe- 
saure auf 160°; den gleichzeitig entstehenden Farbstoff entfernt man durch Auskochen mit 
Anilin (Japp, Miller, Soc. 39, 221). — Hellrotlichbraune Nadeln. Schmilzt oberhalb 360°. 
Unloslich in den gewdhnlichen, indifferenten Losungsmitteln und in Natronlauge. Wird 
von Chromsauregemisch oxydiert, ohne Benzoesaure zu liefern. Mit waflr. Kaliumperman- 
gfinatldsung entsteht Phthalsaure. HI (mit Phosphor) ist bei 250° ohne Wirkung. Ent- 
wickelt mit Zinkdiathyl bei 100° kein Gas. 


Funktionelle Derivate der Benzoesaure. 

Kuppelungsprodukte aus Benzoesaure und acyclischen sowie isocyclischen 
Monooxy- Verbindungen. 

Benzoesauremethylester, Methylbenzoat C g H 8 0 2 = C 6 H 5 • C0 2 • CH 3 . F. Im Tube- 
rosenbliitenol (Schimmel & Co., Ber. v. April 1903, S. 75; C. 1903 I, 1086; vgl. A. Hesse, 
B. 30, 1467). Im Ylang-YlangSl (Schimmel & Co., Ber. Oktober 1901, S. 57; Ber. April 
1902, S. 64; C. 1901 II, 1007; vgl. Darzens, Bl. [3] 27, 84). Im Nelkenol (Schimmel & Co., 
Ber. April 1903, S. 51; C. 1903 I, 1086). In einer Cotorinde (aus Reyes- Riveralta, Bolivien) 
(O. Hesse, J. pr. [2] 72, 245). — B. Bei der Destination von Benzoesaure mit Methylalkohol 
und Schwefels&ure (Dumas, P£ligot, A. ch. [2] 68, 50; A. 16, 37). Bei der Destination von 
trocknem Natriumbenzoat mit Dimethylsulfat (Dumas, PAligot). Aus Benzoesaure und 
Dimethylsulfat in Wasser beim Schiitteln (R. Meyer, Spengler, B. 38, 1332; R. M., Hart- 
MANN, B. 40, 1441). Man gibt unter starker Kiihlung Chlorameisenwiuremethylester zu 
wasserfreiem Pyridin, fiigt Benzoesaure hinzu und erwarmt im Wasserbade (Herzog, B. 
42, 2658). Durch Zuffigen von Benzoesaure zu einer absol.-ather. Loeung von Benzoldwzo- 
aminomethan C e H 6 -N:NNH-CH 3 (Syst. No. 2228) (Dimroth, B 30, 913). - Darst. Man 
s&ttigt eine Lflsung von Benzoes&ure in uberschiissigem Methylalkohol mit Chlorwasserstoff, 
digenert einige Stunden im Wasserbade, destilliert und w&scht mit Wasser (Carius, A. 110, 
210 Anm.). Man erhitzt 5 g Kaliumbenzoat und 5 com Dimethylsulfat ca. 1 btde. auf 205 
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bis 210° und erwarmt das Destillat y a Stde. mit Wasser auf dem Wasserbade (Graebe, A. 
340, 246). 

Fliissig. KP748 4 : 199,2° (korr.) (Kopp, A. 04, 307); Kp 7eo : 198,6° (korr.) (Perkin, Soc. 
60, 1174); Kp 761 : 198,6° (Dumas, Peligot); Kp 768 : 195,5° (Stohmann, Rod atz, Herzberg, 
J. pr. [2] 36, 4). Siedepunkte bei verschiedenen Drucken: Kahlbaum, Tesse, PA. Ch. 
26, 612, 614. DJ: 1,1035; D}f: 1,0942 (Per., Soc. 60, 1174); Di‘: 1,0937 (Lumsdbn, Soc. 
87, 94); DISJ: 1,0876 (Kopp, A. 04, 307); Dg: 1,0869 (Per., £oc. 60, 1174). UnlOslich in 
Wasser, loslich in Methylalkohol, Alkohol, Ather (Dumas, PiiuooT). n”: 1,51168; n^ : 1,52890; 
n“: 1,53989 (Landolt, Ann. d. Phyaik 122, 561); n{> 6 : 1,52049 (Lu.). Molekulare Verbren- 
nungswarme bei konstantem Druck: 943,976 Cal. (St., Ro., H., J. pr. [2] 36, 4). Spezifische 
Warmer R. Schiff, A. 234, 316. Magnetisches Drehungsvermogen : Per., Soc. 60, 1237. 
Magnetische Susceptibilitat : Pascal, Bl. [4] 6, 1118; C.r. 140, 343, 520. Dielektrizitats- 
konstante: Drude, Ph. Ch. 23, 308; Lowe, Ann. d. Phyaik [N. F.] 66, 394; Mathews, 
C. 10O6I, 224. Elektrische Leitf ahigkeit : Bartoli, O. 2411, 161. 

Methylbenzoat wird durch 8-stdg. Erhitzen im eeschlossenen Rohr auf 380—400° nicht 
verandert (Engler, Low, B. 26, 1441). Bei der elektrolytischen Reduktion von Methyl- 
benzoat an einer Bleikathode erhielten Tafel, Friederichs ( B . 37, 3191; vgl. Tafbl, Hahl, 
B. 40, 3313 Anm.) in methylalkoholisch-waBr. Schwefelsaure bei ca. 12° Methyl-benzvl- 
ather, Mettler ( B . 37, 3694; D. R. P. 166181; C. 10081, 615) in athylalkoholisch-w&ttr. 
Schwefelsaure bei 15—25° Methyl- benzyl- ather und Benzylalkohol. Methylbenzoat liefert 
mit hochst konz. Salpetersaure m-Nitro-benzoesaure-methylester neben wenig o-Nitro- 
benzoesaure-methylester (Ta verne, B. 17, 96). Beim Erhitzen von Methylbenzoat mit PC1 6 
auf 160—180° entsteht Benzoylchlorid (Autenrieth, Muhlinghaus, B. 40, 751). Methyl- 
benzoat gibt mit siruposer Phosphorsaure eine krystallinische Verbindung C 8 H 8 0 3 -f H3PO4 
(s. u.) (Raikow, Ch. Z. 24, 368; Rai., Schtarbanow, Ch. Z. 26, 1135). Durch bei 200° 
entwasserte sirupose Phosphorsaure wird Methylbenzoat unter Bildung von Benzoesaure 
und Dimethylather zerlegt (Rai., Tischkow, Ch. Z. 20, 1269). Wird von Natronlauge auf 
dem Wasserbade in Benzoesaure und Methylalkohol gespalten (Carius, A. 110, 210 Anm.). 
Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkohofisches Kali bei 25°: Kellas, Ph. Ch. 
24, 247. Methylbenzoat liefert mit gasformigem Trimethylamin Tetramethylammonium- 
benzoat (Willstatter, Kahn, B. 35, 2759). Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid 
auf Methylbenzoat entstehen je nach den Bedingungen Dimethyl-phenyl -carbinol (Grignard, 

A. ch. [7] 24, 476), /?-Phenyl-propylen (Bd. V, S. 484) oder ^.£-Diphenyl-/?-hexylen (?) (Bd. V, 
S. 651) und ein bei 52° schmelzendes Dimethyl-diphenyl-cyclobutan (dimolekulares )3-Phenyl- 
propylen) (Bd. V, S. 652) (Tiffeneau, A. ch. [8] 10, 152, 155, 158). Mit Isobutylmagnesium- 
bromid entsteht Isobutyl-phenyl-carbinol, mit Isoamylmagnesiumbromid Diisoamyl-phenyl- 
carbinol (Schorygin, B. 40, 3115). Methylbenzoat Hefert bei der Einw. von Natrium und 
Quecksilberdiathyl in absol. Ather im Wasserstoff- oder Stickstoff strom Di&thyl-phenyl- 
carbinol (Scho., B. 41, 2720). 

Verbindung mit Phosphorsaure C 8 H 8 O a + H 3 P0 4 . B. Durch Schiitteln von Methyl- 
benzoat mit siruposer Phosphorsaure (Raikow, Schtarbanow, Ch. Z. 26, 1135). — Blftttchen. 
— Wird schon durch Stehen an der Luft, durch Ather oder durch Schmelzen disaaziiert. 

Verbindung mit Magnesiumjodid Mgl 3 -f 3C 8 H 8 0 2 . B. Durch Vermischen des 
Methyl benzoats mit dem Diatherat Mgl a -f 2(C 2 Hs) 2 0 (Menscbcutkin, }K. 37, 1213; C. 1006 I, 
649, 1328). — Sehr hygroskopische Krystalle. F: 115—117°. 

Benzoesaureathylester, Athylbenzoat C 8 H 10 O 2 = C 6 H 6 • COy C 2 H 6 . B. Aus Benzoe- 
saure und Alkohol in Gegenwart von Salzsaure in der Warme (Dumas, Boullay, A. ch. 
[2] 37, 20; Ann.d. Physik 12, 435; Liebig, A. 65, 351). Beim Durchleiten von Alkohol- 
dampf durch ein auf 120—140° erhitztes Gemisch von Benzoesaure und einer aromatischen 
Sulfonsaure (Krafft, Roos, D. R. P. 76574; Frdl. 4, 18). Beim Kochen von Benzoesaure 
mit Alkohol in Gegenwart von entwassertem Kupfersulfat und kleinen Mengen konz. Schwefel- 
saure oder mit Kaliumpyrosulfat (Bogojawlenski, Narbutt, B. 38, 3348, 3351). Aus 
Silberbenzoat, Athyljodid und Alkohol bei 50—100° (Nef, A. 300, 153). Beim Kochen von 
Benzoesaure mit Chlorameisensaureathylester (Einhorn, B. 42, 2773). Beim Kochen von 
Athylkohlensaure-benzoesaureanhydrid, neben anderen Produkten (Ein.). Aus Benzoyl- 
chlorid und Alkohol (Wohler, Liebig, A. 3, 274). Beim Eintragen von wasserfreiem Eisen- 
chlorid in eine Losung von Benzoylchlorid in Ather (Wedekind, Haeussermann, B. 34, 
2081). Beim Erhitzen von Benzoyl jodid mit absol. Ather im geschlossenen Rohr auf 103°, 
neben Athyljodid (Kishner, 7K. 41, 653, 656; C. 1000 II, 1132). Beim Kochen von Benzoyl- 
jodid mit Athyl-isoamyl-ather, neben anderen Produkten (Ki.). Aus 16 g Benzaldehyd, 35 g 
Silberoxyd und 48 g Athyljodid (Lander, Soc. 77, 746). Aus Phenylmagnesiumbromia 
und Chlorameisensaureathylester in Ather, neben kleinen Mengen Triphenylcar binol (Houben, 

B. 38, 3087). — Durst. Man kocht 50 g Benzoesaure mit 100 g absoL Alkohol und 10 g konz. 
Schwefelsaure 3 Stdn. (E. Fischer, Speier, B. 28, 3253). Quantitative Versuche zur Dar- 
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stellung des Athylbenzoats aus Benzoesaure und HCl-haltigem Alkohol mit oder ohne ZnCl 2 
oder aus Benzoesaure, Alkohol und Schwef elsaure : J. K. Phelps, M. A. Phelps, Osborne, 
Amer. Journ. Science Silliman [4] 25, 39; C. 10081, 727. Befreiung des Athylbenzoats 
von freier Saure durch festes K 2 C0 3 : J. K. Phelps, M. A. Phelps, Eddy, Amer. Joum . 
Science Silliman [4] 26, 253; C. 1808 II, 1247. 

Flussig. Kp 745 , 5 : 212,9° (Kopp, A. 04, 309); Kp 7eo : 211,7-211,9° (korr.) (Perkin, Soc, 
60, 1174), 211,2° (Linnkmann, A. 160, 208); Kp 7G2 : 211,3—211,5° (Stohmann, Rodatz, 
Herzberg, J. pr. [2] 36, 5). Siedepunkte unter verschiedenen Drucken: Kurbatow, }K. 
35, 330; C. 1003 II, 323. DJ: 1,0614 (Per., Soc. 60, 1174); DJK: 1,0556 (Kopp), 1,0539 (Dumas, 
Boullay); D 4 s : 1,0509 (Lumsden, Soc. 87, 94); D\b 1,0523 (Per., Soc. 60, 1174); D“: 1,0452 
(Per., Soc. 68, 1174). Kryoskopisches Verhalten in Benzol und inEisessig: Beckmann, Ph.Ch. 
2, 731. n«: 1,50104; nj?: 1,51715; n # ;: 1,52749 (Landolt, Ann. d. Physik 122, 561); n“: 

I, 50790 (Lu.). Absorptionsspektrum: Spring, R. 16, 18. Melekulare Verbrennungswarme 
bei konstantera Druck: 1099,307 Cal. (Sto., Ro., He.). Verdampf ungswarme : Kur., 

35, 323; C. 1803 II, 323. Spezifische Warmer Schiff, A. 234, 316; Kur., }K. 35, 123; 
C. 10031, 1114. Magnetisches Drehungsvermogen: Per., Soc. 60, 1237. Magnetische 
Susceptibilitat: Pascal, Bl. [4] 5, 1118. Dielektrizitatskonstante: Drude, Ph. Ch. 23, 
308; Lowe, Ann. d. Physik [N. F.] 08, 394; Mathews, C. 1000 I, 224. Elektrische Leit- 
fahigkeit: Bartoli, O. 24 II, 164. Leitfahigkeit in fliissigem Jodwasserstoff : Steele, Mo 
Intosh, Archibald, Ph. Ch. 55, 158. 

Athylbenzoat zerfallt beim Erhitzen im geschlossenen Rohr oberhalb 305° in Athylen 
und Benzoesaure (Engler, Low, B. 28, 1441 ; Colson, C. r. 147, 1054). Bei der elektro- 
lytischen Reduktion von Athylbenzoat in waBr. -alkoh. Schwefelsaure erhielt Mettler ( B . 
37, 3695; D. R. P. 166181; C. 18081, 615) Benzylalkohol und A thyl- benzyl- ather, wahrend 
Tafel, Friederichs ( B . 87, 3190; vgl. Tafel, Hahl, B. 40, 3313 Anm.) nur Athyl- benzoyl - 
ather isolierten. Chlor bei 200° liefert viel Benzoylchlorid und wenig Aeetylchlorid (Seelig, 

J. pr. [2] 30, 173, 178). Beim Erhitzen mit Brom auf 170—270° werden Benzoesaure und 
Athylenbromid gebildet (Naumann, A. 133, 200). Mit Chlorwasserstoff bei 180° reagiert 
Athylbenzoat unter Bildung von Benzoesaure und Athylchlorid (Seelig). PC1 6 erzeugt bei 
140° Athylchlorid und Benzoylchlorid (Michael, Am. 0, 213). Athylbenzoat wird beim Er- 
warmen mit KOH unter Entwicklung von Wasserstoff und Bildung von Kaliumbenzoat und 
Kaliumacetat zerlegt ( Dumas, Stas, A . ch. [2] 73, 152). Erhitzt man Athylbenzoat und wasser- 
freien Baryt im geschlossenen Rohr auf 150—180° und behandelt das Reaktionsprodukt mit 
Wasser, so erhalt man Alkohol und Bariumbenzoat (Berthelot, Fleurieu, C.r. 61, 1021; 
A. Spl. 1, 271). Geschwindigkeit der Verseifung von Athylbenzoat in alkoh. und in waBr. 
Natronlauge: Kremann, M. 28, 318 ; Goldschmidt, Z. EL Ch. 11, 430; Kre., Z. El. Ch. 11, 558. 
Athylbenzoat gibt mit Natriumathylat keine additionelle Verbindung (Vorlander, B. 38, 
269). Es wird von Natriumathylatlosung auch beim Erwarmen auf 120° nicht verandert; 
beim Erwarmen auf 160° werden im wesentlichen Natriumbenzoat und Diathylather erhalten 


(Gkuther, Z. 1808, 658; J. 1868, 513; vgl. auch Geuther, Schiele, pr. [2] 4, 445). 
Athylbenzoat gibt bei der Einw. von Natrium in Gegenwart von Ather etwas Benzoin (Wahl, 
C. r. 147, 73; Bl. [4] 3, 947; vgl. Tingle, Gorsline, Am. 40, 84). Durch Einw. von Natrium- 
amid auf Athylbenzoat in Benzol entsteht Natriumbenzamid (Titherley, Soc. 81, 1527). 
Athylbenzoat gibt mit waBr. Ammoniak bei Zimmertemperatur (H. Meyer, M. 27, 34) 
oder beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 100° (Dumas, Malaguti, Leblanc, C. r . 
26, 734; A. 04, 335) Benzamid. Beim Erhitzen von Athylbenzoat mit bei 0° ges&ttigtem 
alkoh. Ammoniak auf 125° entstehen nur geringe Mengen Benzamid (E. Fischer, Dilthey, 
B. 35, 855). Beim 5 stdg. Erhitzen von Athylbenzoat mit Acetamid auf 270—290° im ge- 
schlossenen Rohr wird Benzamid gebildet (Biehringer, Borsum, B. 38, 3351). Durch Einw. 
von Natriumacetamid auf Athylbenzoat entstehen Benzamid und Dibenzamid (Titherley, 
Soc. 81, 1531). Athylbenzoat gibt mit Methylmagnesiumjodid in Ather Dimethyl-phenyl- 
carbinol (Matsubara, Perkin, Soc. 87, 671). Mit Athylmagnesiumjodid erhalt man analog 
Diathyl-phenyl-carbinol (Klages, B. 38, 3692), mit Benzylmagnesiumchlorid Phenyl-dibenzyl- 
carbinol (Klages, Heilmann, B. 37, 1456). Mit Isoamylbromid und Natrium in Ather ent- 
steht Diisoamyl-phenyl-carbinol, neben anderen Produkten (Schorygin, B. 40, 3115). 

Verbindungen von Metallsalzen mit Athylbenzoat. MgBr 2 -f- 2 C 9 H 10 O 2 . F: 
ca. 110° (Menschutkin, 3K. 37, 1213; C. 10001, 649, 1328). - Mgl 2 -f 3 C e H 10 O 2 . Sehr 
hygroskopische KrystaUe. F:105°(M.). — AlCL-f- C 9 H 10 O 2 . Krystalle (aus Benzol) (Gustav - 
son, HC. 10, 241) oder aus Schwefelkohlenstoft (Walker, Spencer, Soc. 86, 1107). Fast 
unloslich in CS 2 und Ligroin; leicht loslich in Benzol; wird von Wasser zersetzt unter Ab- 
scheidung von Athylbenzoat (G.). — TiCl 4 2 C 9 H 10 O 2 (Demarcay, Bl. [2] 20, 129). 
TiCl 4 + C 9 H 10 O 2 (D.). - 2TiCl 4 + C 9 H 10 O 2 (D.). - TiCl 4 -f C 9 H 10 O 2 -f CH 3 C0 2 C 2 H 5 (D.). 
— ZrCl 4 -f 2C 9 H 10 O 2 . Krystalle. Zersetzt sich an der Luft schnell unter Entwicklung von 
HC1 (Rosenheim, Hertzmann, B. 40, 811). — SbCl 6 -f C 9 H 10 O 2 - Tafeln (Rosenheim, Stell- 
mann, B. 34, 3380; Ros., Loewenstamm, B. 35, 1117). 
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Benzoesaure -[/?-chlor-athyl]-eBter C 9 H tt 0 2 Cl C 6 H s CO a *CH 2 *CH 2 Cl. B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in ein auf 100° erhitztcs Gemenge von Glykol und Benzoesaure 
(Simpson, A. 113, 121). Beim Erwarmen einer waDr. Losung von Benzimino-f/Lchlor-athyl]- 
ather (Syst. No. 925) (Gabriel, Neumann, B. 26, 2384). — Fliissig. Kp 742 : 254—255° 
(G., N.). Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather (§.). 

Benzoesaure- [/?-brom-athyl] -ester C 9 H 9 0 2 Br C 6 H 5 • CO a • CH 2 • CH-Br. B . Aus 
/9-Brom-athylalkohol und Benzoylchlorid bei Wasserbadtemperatur (AuweIis, Bergs, A. 332, 
209). — Fliissig. Kp: 280- 285° (teilweise Zersetzung). Kp 16 : 147 — 149°. 

Orthobenzoesauretriathylester, Orthobenzoesaureathylester, Triathylortho- 
benzoat C 13 H 20 O 3 = C 6 H 6 • C(0 ♦ C 2 H 5 ) 3 . B. Beim Erhitzen von Benzotrichlorid mit Natrium- 
athylat auf 100° (Limpricht, A. 135, 87). Aus Phenylmagnesiumbromid und Orthokohlen- 
saureathylester (Tschitschibabin, B. 38, 564). — Ol. Kp 747 : 238— 240°; DJ): 1,0061; DJ*: 
0,9902; riecht schwach nach Benzoesaureathylester und zugleich nach Orthoameisensaure- 
athylester (Tsch.). 

Benzoesaurepropylester, Propylbenzoat C 10 H 12 O 2 = C 6 H 6 C0 2 *CH a CH 2 *CH r B. 
Aus Silberbenzoat und Propyl jodid (Linnemann, A. 101, 29). — Fliissig. Kp 740 : 229,5° 
(korr.) (Li.), 230,6- 230,9° (korr.) (Perkin, Soc. 09, 1174). D 16 : 1,0248 (Stohmann, Rodatz, 
Herzberg, J. pr. [2] 30, 5) ; D 16 : 1,0316 (Li.); D“: 1,0274 (Lumsden, Soc. 87, 94); D“: 1,0276; 
D£: 1,0208 (Pe., Soc. 00, 1174). nJJ: 1,50139 (Lu.). Viscositat: Pbibram, Handl, M . 2, 695. 
Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 1255,010 Cal. (St., Ro., He.). Spezi- 
fische Warmer Scriff, A. 234, 316. Magnetisches Drehungsvermogen : Pe., Soc. 00, 1237. 

Benzoesaure- [y-brom-propyl] -ester CjoHnOgBr — C 6 H 6 -C0 2 *CH a *CIR-CH 2 Br. B. 
Aus Trimethylenbromid und Natriumbenzoat bei 170—180° (Merck, D. R. P. 192035; C. 
1908 1, 780). — 01. Kp # : 147 — 149°. In Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform leicht 
loslich, in Wasser unloslich. 

Benzoesaureisopropylester, Isopropylbenzoat C 10 H 12 O 2 = C 6 H 5 C0 2 CH(CH 3 ) 2 . B. 
Aus Isopropyljodid und Silberbenzoat in absol.- ather. Losung, zuerst unter guter Kiinlung, 
dann bei 80—100° (Nef, A. 318, 20; vgl. Silva, Bl. [2] 12, 224). Durch Eimy. von Benzoyl- 
chlorid auf in absol. Ather suspendiertes Natriuraisopropylat (Nef). Aus Benzoylchlorid' 
und Isopropylalkohol auf dem Wasserbade (Perkin, Soc. 09, 1174). — Kp: 213 — 214° (Nef); 
Kp 762 : 218-219° (S.); Kp 760 : 218,5° (korr.); DJ: 1,0263; D“: 1,0172; D*: 1,0103 (P., Soc- . 
09, 1174); D 26 : 1,013(8.). Unloslichin Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather (S.). Magne- 
tisehes Drehungsvermogen: P., Soc. 09, 1237. 

Benzoesaure- [/?-chlor-isopropyl] -ester C 10 H u O 2 C1 — C 6 H 6 • C0 2 • CH(CHa) • CH 2 C1. B. 
Durch Erhitzen von Benzoylchlorid mit a-Chlor-/Loxy-propan zuerst im Wasserbade, dann 
im Olbade auf 170° (Morley, Green, B. 17, 3015). - Fliissig. D»°: 1,172; D 46 : 1,149. — Wird 
durch Alkalien sehr leicht unter Bildung von Propylenoxyd verseift. Liefert mit Zinkdiathyl 

p ir a err , pxj 

die Verbindung , # C • 3 (Syst. No. 2072). 

U vilj 

Benzoesaure- [^-dichlor-isopropyl] -ester C, 0 H 10 O 2 Cl 2 = C 6 H :> • C0 2 • CH CH S ) • CHC1 2 . 
B. Durch 4-stdg. Erhitzen von a.a-Dichlor-^-oxy-propan und Benzoylchlorid auf 150® (Wohl, 
B. 41, 3607). - K Po , 16 0 , 17 : 92-94°. 

Benzoesaure- [/?./?'-dichlor-isopropyl] -ester C 10 H 10 O 2 Cl 2 = C 6 H 5 • CO. • CH(CH 2 Cl) t . 
B. Beim Sattigen eines Gemisches aus Benzoesaure und Glycerin bei 100® mit HC1 (Fritsch, 
B. 24, 777; D. R. P. 58396; Frdl . 3, 981). Aus a.y-Dichlor-/?-oxy-propan und Benzoyl- 
chlorid in der Hitze (Guth, Z. B. 44, 99). — Fliissig. Kp: 296° (schwache Zers.) (G.); siedet 
unter 150 mm Druck bei 230— 235° (F.), unter 19 mm Druck bei 171 — 173° (G.). D 1 *: 1,28 (F.). 

Benzoesaure- [/5.y-dichlor-propyl oder /?./?'- dichlor-isopropyl] -ester oder Gemisch 
beider C k H 10 O 2 C1 2 — Q 6 H5*C0 2 *C 3 H 6 C1 2 . B. Aus a-Epichlorhydrin (Syst. No. 2362) und 
Benzoylchlorid bei 180° (Truchot, A. 138, 298). — 01. Kp 40 60 : 222°. D 8 : 1,441. 

Benzoesaure-n-butylester, n-Butylbenzoat C n H 14 O a — C 6 H 6 CO a -CH 2 CH 2 -CH 2 - 
CH 3 . B. Aus Silberbenzoat und Butyljodid bei 130—140° (Linnemann, A. 161, 193). Aus 
Benzoesaure, n-Butylalkohol und HC1 (Perkin, Soc. 09, 1174). — Dickfliissig. Kb*™ : 
247,3° (korr.) (L.), 248,5-249,5° (P., Soc. 00, 1174). D 20 : 1,0000 (L.); DJ: 1,0198; D“: 1,0111; 
D^: 1,0048 (P., Soc. 09, 1174). Magnetisches Drehungsvermdgen : P., Soc. 09, 1238. — 

2 CnH^Oj -f MgBr a . Sehr hygroskopische Krystalle. F: ca. 130° (Menschutkin, }K. 37, 
1213; C. 10001, 649, 1328). 


Benzoesaure - [sek.-butyl] - ester , [sek. - Butyl] - benzoat C^Hj-O. = C 6 H« • CO a • 
CH^H^-CHj-CHa. B. Aus sek.-Butylalkohol und Benzoylchlorid durch Erhitzen (Norris, 
Green, Am. 20, 312). — Schwach braunliche Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kd,m* 
234,6-236,5® (korr.). Df: 0,9946. 
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Benzoesaureisobutylester, Isobutylbenzoat C n H 14 0 2 = C 6 H 6 • C0 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) 2 . 

B. Aus Benzoesaure und Isobutylalkohol mit HC1 (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. 

[2] 30, 4, 6). — Kp,^: 234° (St., Ro., He.); Kp 760 : 241,5° (korr.) (Perkin, Soc. 00, 1175). 
Siedepunkte bei verschiedenen Drucken: Kahlbaum, Siedetemperatur und Druek in ihren 
W echselbeziehungen [Leipzig 1885], S. 90. D* t : 1,0123.; D“: 1,0035; D“: 0,9971 (Pe., Soc. 00, 
1175). D 15 : 1,0018 (St., Ko., He.). Verdampfungswarme: Kurbatow, 3K. 40, 1477; 

C. 1000 I, 635. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 1411,972Cal. (St., 
Ro., He.). Spezifische Warmer Ku. Magnetisches DrehungsvermOgen : Pe., Soc. 00, 1238. 
Dielektrizitatskonstante: Drude, Ph. Ch. 23, 308; Lowe, Ann.d.Physik [N. F.] 00, 394. 
Elektrische Leitfahigkeit: Bartoli, G. 24 II, 166. 

Benzoesaure-[/l./3./l-trichlor-tert. -butyl] -ester C^HnOgCla = 

B. Aus Acetonchloroform (Bd. I, S. 382) mit Benzoylchlorid beim Erhitzen (Willgerodt, 
Durr, J.pr. [2] 30, 286). — Gelbes 01. Kp: 282°. 

Benzoesaure- [e-brom-amyl] -ester C^H^OaBr = C e H 6 *0O«' [CHaL-CHaBr. B. Aus 
Pentamethylenbromid und Natriumbenzoat bei 180° (Merck, D.R. P. 192035; C . 1008 I, 
780). — Schwach gelbes 01. Kp 6 : 185—187°. 

Benzoesaureester des linksdrehenden Methylathyloarbincarbinols (vgl. Bd. I, 
S. 385), [d-Amyl]-benzoat CjaH^O.^CeHs COa CHa-GH^H^-CaHj. B. Aus Benzoe- 
saure und linksdrehendem Amylalkohol in Gegenwart von konz Schwefels&ure (Guye, 
Chavanne, Bl. [3] 16, 291). — n" ,s : 1,4943 (G., Oh.). Optisches Drehungsvermogen (korri- 
giert auf optisch reinen Amylalkohol durch Umrechnung) [a]”: +6,47° (Guye, Bl. [3] 26, 
550). [a] D t>ei verschiedenen Temperaturen : Guye, Aston, C.r 124, 196. 

Benzoesaureisoamylester, Isoamylbenzoat ^i 2 Hif ^2 — GeHg *COa*C 5 H 1 j. B. Aus 
Benzoesaure und Isoamylalkohol mittels HC1 (Kopp, A. 04, 311). Beim Kochen von Benzoyl- 
jodid mit Athyl-isoamyl-ather, neben anderen Produkten (Kishner, JK. 41, 656; C. 1000 II, 
1 132). Beim Erhitzen von Athylbenzoat mit Isoamylalkohol auf 210—240° (Friedel, Crafts, 

A. 133, 208). — Fliissig. Kp 745?6 : 260,7° (Kopp, A. 04, 311). Siedepunkte bei verschiedenen 
Drucken: Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck in ihren Wechselbeziehungen [Leipzig 
1885], S. 91. D!J;J: 0,9925 (Kopp). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 
1570,048 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J . pr. [2] 30, 6). Dielektrizitatskonstante: 
Drude, Ph. Ch. 23, 308; Lowe, Ann.d.Physik [N. F.] 00, 394; Mathews, C. 10001, 
224. Elektrische Leitfahigkeit: Bartoli, G. 2411, 168. — Zerfallt beim Erhitzen im ge- 
schlossenen Rohr von 305° an in Benzoes&ure und einen Kohlenwasserstoff C 6 H 10 (Engler, 
Low, B. 20, 1441; Colson, C.r. 147, 1055). 

Benzoesaure- [tert.-butyl-carbin] -ester C 12 H ]6 0 2 — C fi H 6 ■ C0 2 • CH. • C(CH 3 ) 3 . B. Aus 
Benzoylchlorid und tert.-Butyl-carbinol beim Erhitzen am RuckfluBkiimer (Tissier, A. ch. 
[6] 20, 371). — Fliissig. Kp: 139 — 141°. D°: 1,0037. Schwer loslich in Wasser. loslich 
in Alkohol und Ather. 

Benzoesaure-n-hexylester, n-Hexyl-benzoat C 13 H 18 0 2 — C fl H 6 • C0 2 * CH.- [CH^ *CH S . 

B. Aus Benzoylchlorid und der Natriumverbindung des n-Hexylalkohols (Frentzkl, B. 
10, 745). — Nach Apfeln riechende Fliissigkeit. Kp^: 272°. D 17 : 0,9985. 

Benzoesaure - [athyl - sek. - butyl - carbin] - ester C 14 H M 0 2 — C e H fi • CO, * CH^jHg) • 
CH(CHj) • CjH 6 . Kp l7 : 147°; D 16 : 0,987 (Fournbau, Tiffeneau, C.r. 146, 437). 

Benzoesaure -n-ootyles ter, n-Qotyl-benzoat C^H^O, = C e H 8 *CO,‘ [CH 2 ] 7 *CHa ; P* 
Aus Benzoylchlorid und Octanol-(l) beim Erhitzen (Perkin, Soc. 00, 1175). — Fliissig. 
Kp: 305-306° (Zincke, A. 162, 7); Kp 210 : 258,4-260,4° (korr.); 1) {: 0,9758; D|J: 0,9679; 
DJ: 0,9621 (Pe., Soc. 00, 1175). Magnetisches DrehungsvermOgen: Perkin, Soc. 00, 1238. 

Benzoesaure - [B - chlor -n - deoyl] - ester oder Benzoesaure- [chlormethyl-n-ootyl- 
carbin] -eater C 17 H t5 0 1 Cl = C.H 6 • CO, • CH f * CHC1 • [CH.] 7 • CH. oder C 6 fl 6 • CO t • CH(CH.C1) • 
[CHjVCH.. B. Aus Decandiol-(1.2) und Benzoylchlorid beim Erhitzen auf 120° und zuletzt 
auf 160° (Gbosjean, B. 26, 480). — Fliissig. Kp 12 : 201°. 

Benzoesaure - [fi - isopropyl - f$ - isoamyl - athyl] - ester C 17 H ie O t = C 6 H 5 • CO. • CH 2 • 
CH[CH. - CH.* CH(CHj).] • CH(CHj) 2 . Zur Konstitution vgl. Nbf, A. 818, 157. - B. Aus 
„DiamyJbikohol“ (Bd. I, S. 427) und Benzoes&ure oder Benzoylchlorid (Borodin, J. pr. [1] 
03, 419; J. 1804, 338; Guerbbt, C . r. 128, 1003; A. ch. [7] 27, 75). - Farbloses 01. Kp 40 : 
210-212° (G.). 

Benzoesaure- [methyl -n-nonyl- carbin] -ester C 18 H 28 0 2 = C 6 H 4 • C0 2 * CH(CH a ) * f CH 2 ] 8 • 
CH,. Kp, 5 : 197,5—200° (Mannich, B. 36, 2144). 

Benzoes&ureoetylester, Cetylbenzoat C^H^Og == CeH^COa'CHadCHdu'CH* B. 
Aus Benzoylchlorid und Cetylalkohol beim Erwarmen (Becker, A. 102, 221). Aus Cetyl- 
alkohol und Benzoes&ure bei 200° (Bkrthelot, A.ch. [3] 60, 71). - fichuppen (aus Ather durch 
Alkohol). F: 30° (Becker). Leicbt ldslich in Ather, schwer in Alkohol (Becker ; Berthelot). 

BETLSTKIN'a Handbuch. 4. Aufl. IX. 8 
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^NeoOj = C,H s 'C0 2 ' 


bezw. Cj|Hg|0| — 


Benzoat des Hippokoprosterins 
s. Syst. No. 4729 c. 

Benzoeaauremyricylester, Myricylbenzoat C^HpgO, = B. Aua 

Myrioylalkohol und Benzoylchlorid in einem Gemisch gleicher Teile Pyridin und Eisessig 
(Matthes, Sander, Ar. 240, 170). — Krystalle (aus Alkohol). F: 70® (Gascard, Bl . [3] 
11, 186; M., S.). 

Benzoesaure-psyllostearylester C 40 H 72 O 2 = C fl H fi • C0 2 * C^H^. B. Aus Psyllo- 
stearylalkohol (Bd. I, S. 433) und Benzoes&ureanhydrid bei 160—166° (Sundwik, H. 32, 
358). - F: 68® bis 69° (?). 


Benzoesaureallylester, Allylbenzoat, y-Benzoyloxy-a-propylen Ci 0 H i oO, = C a H ft ‘ 
COj-CHj-CHiCBL. B. Aus Silberbenzoat und Allyliodid (Zinin, A . 00, 362; Berthklot, 
db Luca, A. ch. [3] 48, 292; A. 100, 360; Cahours, Hofmann, A. 102, 297). Aus Benzoyl- 
chlorid und Allylalkohol (B., de L. ; C., H.). — Bemsteingelbe Fliissigkeit. Kp: 228® (C., H.), 
230® (B., de L.), 242° (Z.); Kp 768 , 2 : 230° (Schiff, Ph. Ch. 1, 387). DJ: 1,0671; D£: 1,0678; 
Dg: 1,0511 (Perkin, Soc. 08, 1227). Loslich in Alkohol, Methylalkohol und Ather, unldslich 
in Wasser (Z.; C., H.). Spezifische Warme: Schiff. Magnetisches Drehungsvermdgen : 
P., Soc. 00, 1247. 

Benzoeeaure- [athyl- ally 1-oarbin] -ester, <$-Benzoyloxy-a-hexylen C^Ht-CL — 
C 6 H 6 *C0 1 'CH(C.H 5 VCH g 'CH:CH 1 . B. Aus Benzoylchlorid und Athyl-allyl-carbinol bei 
140—150° im Ofbade (Fournier, Bl. [3] 15, 885). — Farblose Fliissigkeit. Kp: 259—261®. 
Kpu 0 : 190-192®. D*°: 0,990. 



Benzoyloxyhexylen von ungewisser 8truktur C J3 H 14 0 2 = CgH^COg-CgHu. B. 
Aus Hexenyljodid (Bd. I, 8. 219) und Silberbenzoat oder aus Benzoylchlorid und dem bei 
der Destination von Glycerinkalk entstehenden Hexenylalkohol (Bd. I, S. 446) (Destrem, 
A. ch. [5] 27, 69). - Gelbe Prismen. F: 105°. Kp: 275-280°. Sehr leicht Idslich in Alkohol 
und Ather, unldalich in Wasser. 

Benzoesaureoyclohexylester, Cyclohexylbenzoat C J8 H i4 0 2 *= C.H t *CO.-C e H Il . B. 
Durch Erhitzen von Cyclohexen mit Benzoesaure (Brunel, A. ch. [8] 0, 217). Durch Einw. 
von Benzoylchlorid auf Cyclohexanol in Gegenwart von Pyridin (B., Bl. [3] 38, 273; A. ch. 
[8] 8, 241). — Fliissia, erstarrt bei — 10° noch nicht. Kp 61 : 192-193°. D®: 1,068. Unlds- 
lich in Wasser, loslich in Alkohol. 


Benzoat dea „trans“-2-Jod-cyolohexanols-(l) C ]a H, 6 O s I = C„H 5 CO,C,H 10 I. Zur 
Configuration vgl. Brunel, A. ch. [8] 0, 233, 276. — B. Durch Einw. von Jod und Benzoe- 
saureanhvdrid auf Cyclohexen in Gegenwart von gelbem Quecksilberoxyd (B., A. ch. [81 
0, 228). Tafeln (aus Alkohol -Ather). F : 64®. Lftslich in Ather, schwer lOalioh in Alkohol, 
unldalich in Wasser. 


^ tt a *® en *°yl° x y" a *beptylen, Benzoat der Enolform des dnanthaldehyds C,.H ia O, 

* 9P* * ■ CH 8 . B . Aus Onanthaldehyd und Benzoylchlorid (Lies, doc . 

83, 153). - 01. Kp^: 195°. v 

Benzoesaure- [2 -methyl -oyolohexyl] -ester, Benzoat des 1-Methyl-oyclohexa- 
nols-(2) = CflH^-COi'CgHjQ'CHg. B. Aus 1 -Methyl -cyclohexanol-(2) oder dessen 

JN atnumverbindung und Benzoylchlorid in der Hitze (Murat, A. ch. £8] 10, 114). — Dick- 
hche, werng angenehm riechende Fliissigkeit. Kp w : 200°. D®: 1,0326; D 1 *: 1,047. ng: 

JLfQJiLw 

Bonaoat de » 1-Methyl-oyolohexa- 
nolB-(S) C u H, g O, — C,H S -CO, ■ C a H 10 • CH.. B. Durch 48-stdg. Einw. von mehr ala 2 Mol.- 
Denzaldehyd auf 1 Mol.-Gew. der Natrium verbindung des linksdrehenden 1 -Methyl - 
Toluol in der K&lte, ‘neben apderen Produkten (Haller, March, Bl. 
i ^ ir Iv , 9 urc * 1 Einw. von Benzoylchlorid auf die Natriumverbindung des linksdrehenden 
l-Methyl-cycloh e xanols-(3) (H., M.). Aus dem linksdrehenden 1 -Methyl- oyclohexanol-(3) 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (H., M.). - Krystalle. F: 66-67®. Leicht 
Idslich in Alkohol, Ather und Petrol&ther. J 

n ^ re ‘^ 8 ^J l Jtyl; a llyl - carbin] -ester , <5-Benzoyloxy- t-methyl-a-heptylen 

. 99 * * CH(CH t • CH : CH t ) • CH.- CB^CHj),. B. Aus Lsobutyl-aUyl-oarbinol 
bis^H^D*^” 966 ^ (Fournibr ’ £ 3 1 15 > 886 )- - Kp: 274-277°; f p uo : 208° 
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/?-Benzoyloxy-y-methyl-a Oder /3-heptylen, Benaoat dor Enolform des Methyl* 
oek. -hexyl-ketons C^H^O, = C,H 6 • CO, • C( : CH,) • CH(CH.) • CH, • CH, • CH, • CH, odor C.H,* 
CO, • C(CHg) : C(CH a ) * CH, • CH, • CH, • CH 3 . B. Aus Methyl-sek.-liexvf-keton und Benzoyl- 
chlorid (Lees, Soc. 83, 161). ~ 01. Kp M : 197—200°. 

Benzoesaure- [3.3 -dimethyl- cyclohexyl] -ester, Benzoat des 1.1-Dimethyl-oyolo- 
hexanols-(3) C^H^O, = C*H 5 *CO,*C 6 H,(CH^ t . B. Beim Erhitzen von 1.1-Dimethyl- 
cyclohexanol-(3) mit Benzoylchlorid (Crosslb y, Renouf, Soc. 87, 1496). — 01. Kp M : 200°. 

^-Benzoyloxy-a oder ^-nonylen, Benzoat der Enolform des Methyl -n-heptyl- 
ketons C 18 H„Q, - C i H # -C0 1 -C(:CH t )- [CH,] 8 CH 8 oder C 8 H 6 CO, •CcCH^iCH-tCH.L-CH,. 
B. Aub Methyl-n-heptyl-keton und Benzoylchlorid (Lebs, Soc. 88, 151). — 01. Kp i0 : 210° 
bis 211°. 


Benzoesaure - [1 - menthyl] - ester, [1 - Menthyl] - benzoat C 17 H u O, = C 8 H 8 *COf* 
C 8 H,(CH a ) • CH(CH 3 ) t . B. Aus 1- Menthol und Benzoes&ure im gesohloesenen Gef&B bei 170° 
(Arth, A. ch. [6] 7, 479). Durch 2— 3-stdg. Erhitzen von 1-Menthol und Benzoes&ureanhydrid 
auf 160—170° (Beckmann, J.pr. [2] 66, 16). Durch 7-stdg. Kochen von Benzoylohlorid 
mit 1-Menthol (Rupe, Silberberg, A. 327, 194). — Prismen (aus Alkohol). Rhombisoh 
(bisphenoidisch) (Arth; vgl. auch (froth, Ch. Kr. 4, 469). F: 64° (Arth), 64,5® (B.), 66° (R., 
S.). Kp lt : 179° (korr.) (R., S.); Kp 18 : 180° (Tschuqajew, B. 31, 1778); Kp,,: 184°; Kp,,.: 
301° (Belikow, B. 37, 1381). [aft: -90,92° (in Benzol; p = 0,953) (Arth); [aft: —83^53° 
(in Alkohol; p = 9,090) (R., S.). [a] D : —90,72° (in 20%iger alkon. LOsung) (B.). — Zer- 

f&llt beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 250° in geringer Menge in Benzoes&ure und 
ein teilweise inaktiviertes Menthen (Bd. V, S. 88) (Tschuqajew, B. 86, 2474; vgl. auch Arth). 

/?-Benzoyloxy-a oder /2-undecylen, Benzoat der Enolform des Methyl-n-nonyl- 
ketons CjgH^O, = C 8 H 8 • CO, • C( : CH,) • [CH,] 8 • CH, oder aH 8 C0 1 -C(CH a ):CH-[CH 1 ] ? CHa. 
B. Aus Metnyl-n-nonyl-keton und Benzoylchlorid beim Erhitzen (Lees, Soc . 83, 149^. — 
Hellgelbes 01. Kp^,: 233—235°. Unloslich in w&Br. Alkalien. — Entf&rbt Brom in Chloro- 
form oder CS,. Wird durch heiBe verd. Kalilauge unter Bildung von Kaliumbenzoat gespalten. 
Mit Hydroxylamin entstehen Methyl- nonyl-ketoxim und Benzoesaure. 

Benzoat des Hippokoprosterins C^H^O, = C 8 H 6 • CO, • C^Hj,, bezw. C^H^O, = 
Cg^-COj-CayH,, s. Syst. No. 4729 c. 


Benzoesaure -ger any les ter, Oeranylbenzoat C 17 H„0g== C 8 H 8 • CO, • CH, • CH : C(CH,} • 
CH, • CH, • CH : C(CH,),. B. Aus Geraniol (Bd. I, S. 457S und Benzoylchlorid in wasserfreiem 
Pyridin, zuerst unter Kiihlung, dann im Wasserbade (Erdmann, Huth, J. pr. [2] 60, 14). 
Aus Geraniol und Benzoes&ureanhydrid in Gegenwart von Camphersulfons&ure (Retchlkb, 
C. 19081, 1042). Aus Geraniol und Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann (Bacon* 
C. 1908 H, 947). - 01. Kp u : 198-200° (B.); Kp^: 194-195° (E.* H.). 

Benzoesaure- [p-menthen-(2 oder 3)-yl-(3)] -ester, [p-Menthen-(2 oder 3)-yl-(8)J- 
benzoat, Benzoat der Enolform des 1 -Mentions C J7 H,,0, = 

CH, HC<g*^7 co . c ^>CH CH(CH s ) t oder 

OH, • HC^^o . C o .cS >C B ‘ 1)111X311 2 tA 8 i 8 e8 Erhitzen von Menthon 

(Bd. VII, 8. 38) mit Benzoes&ureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 260° (Mannioh, Hanou, 
B. 41, 671). — Olige Flussigkeit von schwachem Geruch. Kp so : 200—202®. 

Benzoesaure-[dekahydronaphthyl-(l)] -ester C^HjgOi^CuHg'COj’C^gH^. B . Durch 
Erhitzen von Dekahydro-a-naphthol (Bd. VI, S. 67) mit Benzoes&ureanhydrid im Rohr 
auf 176° (Lrroux, C. r. 141, 953; A. ch. [8] 21, 487). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 68®. 
Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Benzol. 

Benzoesaure- [dekahydronaphthyl-(2)]-ester C^HjjOj^^CgHg'COj'C^oH^. B. Durcli 
Kochen von Dekahydro-0-naphthol (Bd VI. S. 67) mit Benzoylchlorid in Benzol bei Gegen 
wart von Pyridin (Leroux, A. ch. [8] 21, 491). — Nadeln oaer Prismen (aus Aceton). F; 
48°. Schwer lOslich in Alkohol und Essigester, leichter in Aceton. 


Benzoes&ure- [Ld-fenchyl] -ester, [Ld-Fenchyl] -benzoat Ci 7 H,,Oo — C^g'CO,* 
CLJI B. Aus Ld-Fenchy lalkohol (Bd. VI, S. 71) und Benzoes&ureanhydrid (Bouohardat, 
Lafont, C. r. 126, 766). — Fliissig. Siedet unter 2 mm Druck zwischen 183—188®. D°: 
1,129. [a] D : +10® 32'. 

Benzoes&ure- [d-bomyl] -ester, [d-Bomyl] -benzoat C+HjjO, — (^H 8 *COj*C,oH, 7 . 
B. Aus d-Bomeol und Benzoylchlorid durch Erhitzen (Haller, C. r. 109, 31). — F: 26,6®. 
[a] n : +43,92®. 

Bensoes&ure-[l-borayl] -ester, [1-Bornyl] -benzoat c i?|fai2j = c A;CO,*CmH„. B. 
Analog dem [d-Bomyl]-benzoat (Haller, C.r. 109, 31). F: 25,5 . [q]i>: 44,18 . 
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Benzoesaure-dl-bornylester, dl-Bornyl -benzoat C J7 H tl O t C e H 5 *CO 1 *C 10 H 17 . B. 
Aus [d-Bornyl]-benzoat und [l-Bomyl]-benzoat durch Verm isc hen (Haller, C. r. 109, 31). 
~ F: 20,0°. 

Benzoesaure-dl-isobornylester, dl-Isobornyl-benzoat C 17 H t2 0^ = 

B. Man verschmilzt Pinenhydrochlorid mit Benzoes&ure und fiigt bei 116° Zinkblech hinzu 
(LutkehermOlle, Weitz, R&e, D. R. P. 214042; C. 1909 11, 1392). — Bei der Einw. von 
Oxydationsmitteln wie Chromsaure entsteht Campher (Chem. Fabr. Sohertng, D. R. P. 
168717; C. 19061, 841). 

Benzoat dor Enolform des d-Camphers == C*H fi CO t *C l0 H, # . B. Aus 

d-Campher und Benzoylchlorid durch Erhitzen (Lees, Soc. 83, 162). — Farbloees 01. Kp M : 
216—220°. a n : — 1°6 / (1 = 26 mm). — Wird durch alkoh. Kali in d-Campher und Kalium- 
benzoat gespalten. Mit Hydroxylamin in alkoh. Lbsung erhalt man [d-Campher]-oxim 
und Benzoes&ure. Mit Brom entstehen Benzoylbromid und a -Brom- d-campher. 

Benzoat der Enolform des Camphenilanaldehyds (Bd. VII, S. 137) C^H^Oj = 
C e H s * CO * O • CH : CJtLj v B. Bei der Einw. von PC1 5 oder HC1 auf das in Chloroform gelflete 
Monobenzoat dee Camphenglykole (S. 130) (Moyoho, Ztenkowski, A. 340, 32). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 86—86°. — Liefert beim Erw&rmen mit alkoh. Kalilauge Camphenilan- 
aldehvd (Bd. VII, 8. 137). Bei der Oxydation mit KMn0 4 in Eisessigl&sung entsteht Cam- 
phenilon (Bd. VII, 8. 71). 

Benzoat des Alkohols C u H 1K 0 aus Pinen (Bd. VI, S. 102) C 18 H lt O t = C„H 6 • CO, • 
CjjH™. B. Man schiittelt den Alkohol C 11 H ls O in Acetonldsung mit Benzoylchlorid und 
Kalilauge (Kbiewitz, B. 82, 69). — Gelbliches, dickfliissiges 01. Kp^: 210—216°. 

Benzoes&ure-isooedrylester, Isooedrylbenzoat Cj.HaoOg = ^Hj-CCVCuH**. B. 
Aus lsocedrol <Bd. VI, S. 104) und Benzoylchlorid in Benzol bei Wasserbadtemperatur (Kous- 
set, Bl. [3] 17, 487). — Sehr z&he Flussigkeit. Kp 6 ; 221 — 223®. 

Benzoesaurephenylester, Phenylbenzoat CjJELoO* = C a H 5 *CO f *C-H # . B. Aus 
Benzoes&ure und Phenol in Toluol durch Kochen mit Pj0 5 (Bakunin, O. 30 II, 367). Aus 
Benzoee&ure und Phenol in Gegenwart von POC1, (Rasinski, J. pr. [2] 28, 62). Bei der 
trocknen Destination von Kupfer benzoat (Ettling, A. 68, 87; Stenhouse, A. 63, 91; List, 
Limpricht, A . 90, 191). Aus Natriumbenzoat und Triphenylphosphat beim Erhitzen (Kbeys- 
LEB, B. 18, 1716). Beim Erhitzen von Phenol mit Benzoes&ureanhydrid in Gegenwart von 
Camphersulfonsaure auf 180—190° (Reychler, G; 1908 I, 1042ft. Aus Phenol und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von NaOH (Garelli, Goeni, O. 34 11, 106). Aus Phenol und Benzoyl- 
chlorid beim jBrw&rmen (Laurent, Gerhakdt, C. r . 28, 171; A. 76, 76; Dobner, A. 210, 
249), in Gegenwart von etwas Zinkstaub (Schiaparelli, O. 11, 69). Aus Phenol und Benzoyl- 
chlorid in Benzol bei Gegenwart von getrockneter Pottasche (Claisen, B. 27, 3183). Aus 
Aquimolekularen Mengen Benzoylchlorid und Phenylacetat durch Erw&rmen in Gegenwart 
von etwas ZnCL (Do., A. 210, 266). Aus Benzoylchlorid und Phenylacetat mit Zinkstaub 
in der K&lte (Bodroux, Bl. [3] 23, 64). Durch Erw&rmen von Phenol in Natronlsuge 
mit Benzotrichlorid (Heiber, B. 24, 3686). Durch Kochen von Benzamid mit Phenol 
(Guabeschi, A. 171, 141). Entsteht als Nebenprodukt bei der D&rstellung der Ben^oyl- 
salicyla&ure C e H 4 -C0*0*C.H 4 *CCLH (Syst. No. 1069) aus Dikaliumsalicylat und Benzoyl- 
chlorid in Benzin (Labs ab- Cohn, Lowenstein, B. 41, 3363). Beim Schmelzen von Benzoyl- 
salicyls&ure (Gerhardt, A. 87, 161; Lass.-C., L0w.). 

Prismen (aus Ather- Alkohol). Monoklin prismatisch (Bodewig, Z. Kr . 4,68; J. 1979, 676 ; 
vgl. (Broth, Ch . Kr. 6, 134). Besitzt einen an Geranium erinnernden Geruoh (Snot. ; List, 
Lim.). F; 06° (Lau., GRr. ; List, Lim.), 68° (Bak. ; Lass. -Cohn, L0w.), 68— 09 # (Gua.; Kb.), 
69® (Do.; BRhal, Choay, BL [3] 11, 603; C. r. 118, 1213), 70° (Sten.; Sohia.; Wohllbben, 
P. 42, 4370), 71° (Bodewig), 70,6-71,6° (Heiber). Kp: 298-299° (BiHAL, Cho^y), 
314° (korr.) (Gua.). Unl6slich in Waaser (Lau., Ger.), ziemlich sohwer lOehch in kaltdm 
Ather und Alkohol (Kr.), sehr leicht in hei&em Ather und Alkohol (Sten. ; List, Lim.). 1 Tl. 
ldst sich bei 21° in 11,47 Tin. absol. Alkohol (Baum, B. 37, 2962). Kryoekopisches Verbal ten: 
Garelli, Gorni, O. 3411, 107, 110. ^^Molekulare V er brennungsw &rme bei konstantem 
Brack: 1611,3 Cal.- (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr . [2] 86, 7). — Bei der elektro- 
lytischen Reduktion in alkoh. -schwefelsaurer Ldsung entsteht Phenylbenzyl&ther neben 
kleinen Mengen Phenol und Benzylalkohol (Mettler, B. 88, 1762). Bei dhr Emir, von Chlor 
auf geschmolzenes Phenylbenzoat entsteht Benzoes&ure- [4- chlor -phenyl]- ester (Sten.). 
Trftgt man in eine Eiseesigldeung von 1—2 Mol.-Gew. Brom 1 Mol.-Gew. Phenylbenzoat 
ein, so wird Benzoes&ui^[4-brom-phenyl]-ester gebildet (Kauschke, J . pr . [2] 61, 212). 
Phenylbenzoat liefert mit 2 MoL-Ofw. PBr 4 auf dem Wasserbade Benzoes&nre-[2.4-dibrom- 
phenyl]-ester (Autenbieot; MOhlinghaus, B. 40, 747). Bei der Einw. gleioher Teile konz. 
Salpeters&ure und konz. Schwefels&ure wird Benzoes&ure- [4-nitro-phenylj-ester erhalten 
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(Schiaparelli, O. 11, 78). tTber Nitrierung von Phenyl be nzoat vgl. auch List, Limpricht, 
A, 00, 200. Pheny lbenzoa t gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwasserter sirupdser H 8 P0 4 
Benzoes&ure und einen nicht fliichtigen amorphen Kbrper (Raikow, Tischkow, Ch. Z. 20, 
1269). Phenylbenzoat wird beim Erhitzen mit Kali in Phenol und Benzoes&ure gespalten 
(Lau., Ger.). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. KOH, gelost in Methylalkohol, auf Pnenyl- 
benzoat entstehen Methylbenzoat und Phenolkalium (Bishop, Claisen, Sinclair, A. 281, 
381). Konz. Schwefels&ure verseift zu Phenol und Benzoes&ure (Lau., Ger.; List, Ltkt ). 
Erhitzt man Phenylbenzoat mit Ammoniak im Druckrohr auf 150° oder leitet trocknes 
NH S liber arhitztes Phenylbenzoat, so entsteht Benzamid neben Phenol (List, Lnc.). Auch 
beim Erhitzen von Phenylbenzoat mit Ammoniumnatriumphosphat im geschlossenen Rohr 
auf 160° wird Benzamid gebildet (Biehringer, Borsum, B. 89, 3362). 

CijHioO, -f A1C1 S . KrystaUe. Wird durch Wasser zersetzt (Perrier, C. r. 116, 1140). 

Benzoes&ure- [2-ohlor-phenyl] -ester CjjHjOtCl = e 4 H 5 C0 8 C 6 H 4 Cl. B. Aus2-Chlbr- 
phenol und Benzoylohlorid (Mosso, Annali di chimica e di farmacologia [4] 0, 187; C. 1887, 
1396). A us 2 -Chlor -phenol und Benzoylohlorid in Gegenwart von Natronlauge (Autenrieth, 
Ar. 288, 41). - Fliissig. Kp: 312-315° (M.), 314-316° (A.). D 1 *': 1,1974 (Daccomo, 
Annali di chimica t di farmacologia [4] 14, 11; J. 1891, 1378). 


Benzoesaure- [8-chlor-phenyl] -ester CUELOjCl = C 4 H 6 C0 8 C 6 H 4 C1. B. Aus3-ChIor- 
phenol und Benzoylohlorid (Daccomo, Annali at chimica e di farmacologia [4] 14, 11 ; J. 1891, 
1378). Aus 3-Chlor- phenol in 10%iger Sodaldsung und Benzoylohlorid (Wohlleben, B. 42, 
4371). — Prismen (aus verd. Alkohol oder Aoeton + Wasser). F: 71° (D.), 71 — 72° (W.). 
Leicnt ldslich in organischen Mitteln (D.; W.). 

Benzoesaure-[4-ohlor-phenyl] -ester CuH^OjCl = C € H«-CO|*C € H 4 Cl. B. Beim Chlo- 
rieren von Phenylbenzoat (Stenhouse, A. 58, 96). Aus 4-Chlor-phenol und Benzoylohlorid 
(Mosso, Annali di chimica e di farmacologia [4] 6, 189; J . 1887, 1301). Aus 4-Chlorphenoi und 
Benzoylohlorid in Gegenwart von Natronlauge (Autenrieth, Ar. 283, 41 ; Au., Muhlinghaus, 
B. 89, 4102). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 86° (Au.; Au., Mu.), 87® (Daccomo, Annali di 
chimica c d% farmacologia [4] 14, 12; J. 1891, 1378; Wohlleben, B. 42, 4372), 93° (Mo.). 
UnlOslich in Wasser, ziemiich leicht l6slich in Alkohol und Ather (Au.). 

Benzoesaure-[2.4-diohlor-phenyl]-ester C^HgOjCl, = C 9 H 6 *C0 2 *C e H,CL B. Aus 
2.4-Diohlor-phenol und Benzoylohlorid (Mosso, Annali di chimica e di farmacologia [4] 0, 
186; J. 1887, 1301). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 97®. 

Benzoes&ure-[2.4.6-triohlor-phenyl] -ester C 18 H 7 0 8 C1 8 = CgH^COj-CgKjClg. B. Aus 
2.4.6-Triohlor- phenol und Benzoylohlorid (Daccomo, B. 18, 1164). — Nadeln. F: 70°; sehr 
leicht ldslioh in Ather, Chloroform und Benzol (D., B. 18, 1164). — Wird von Salpetersoh wef el - 
s&ure in 2- und 3-Nitro- benzoes&ure- [2. 4. 6-trichlor-3-nitro-phenyl]-ester ubergeftkhrt (D., 
Annali di chimica medico-farmaceutica e di farmacologia [4] 1, 190; J . 1885, 1242). 

Benzoesaure- [ 2 . 8 . 4.6 -tetraohlor-pheny 1 ] -ester C„H«0 t C] 4 = C a H 5 *CO t «C 4 HCl 4 . B. 
Aus 2. 3.4.6- Tetrachdor- phenol und Benzoes&ureanhydrid (Zincke, Walbaum, A . 201, 246). 
Aus 2.3.4.6-Tetraohlor-phenol-natrium und Benzoylohlorid in Aceton (Biltz, Giese, B. 
87, 4016). - Nadeln (aus Alkohol). F: 113-116° (Z., W.), 114,5® (Z., Schaum, B . 27, 549 
Am), 115° (B., G.). Leioht lbslich, auBer in Wasser. 


Benaoes&urepentaohlorphenylester C^gHjOjCl^ = C e H a * CO, • C 4 C1 5 . B. Beim Er- 
w&rmen von 1 Mol.-Gew. Hexaohlor-cyolohexadien-(1.4)-on-(3) mit 1 MoL-Gew. Benzoyl- 
ohlorid und Vs Mol.-Gew. AlCl t in CS t (Barral, Bl. [3] 18, 340, 343). Durch Enr&nnen 
von Pentachlorphenol mit Benzoylohlorid in Pyridin (Biltz, Giese, B. 87, 4020). — Prismen 
(aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Offret, Z. Kr. 29, 681 ; vgl. Orath , Ch. Kr. 6, 135). 
F: 164—165° (Bl, G.), 159—160°; D 1 *: 1,711 (Ba.). Sehr wenig lOslioh in Alkoliol und 
Ligroin, zietnlioh in Benzol (Ba.), leicht lbslich auBer in Wasser (Bi., G.). 

Benzoesaure- [8-brom-phenyl] -ester CJ3,0JBr — C^Hg * C0 8 • C f H 4 Br. B. _ Aus 
3-Brom-phenol in Sodalbsung durch Schiitteln mit Benzoylohlorid (Wohlleben, B. 42, 
4373). — Prismen (aus Alkohol), rhombenf&rmige T&felohen (aus Aceton -f Wasser). F: 
86°. Sehr leioht lbslich in Ather, Eisessig, Ligroin, Benzol. 


Benzoes&ure- [4-brom-phenyl] -ester CjAOjBr = C 6 H 8 • CO« * C e H 4 Br . B. Beim E in- 
tragen von 1 Mol.-Gew. Phenylbenzoat in eine Lbsung von 1—2 Mol.-Gew. Brom in Eisessiq 
(Kausohke, J. pr. [2] 51, 212). Beim Schiitteln von 4-Brom-phenol mit Benzoylohlorid 
und Natronlauge (Peratoner, Vitale, O. 28 1, 216; Scholl, Norr, B. 88, 1067 ; Auten- 
bieth, MtJHUNGHAUS , B. 89, 4100). — Prismen (aus Benzo 34* Ligroin), Bl&ttchen oder 
rhombenfOnnige T&felohen (aus Alkohol). F: 101-102® (Hkwttt, Kshkhb, Sm, Soc. 
86, 1228), 102® (Ka.), 102-103® (P., V.; A.. M.. B. 40, 747), 104® (Wohlltok», B. 48, 4374), 
106—100* (Sc®., N.). Leioht lOslioh in Alkohol, Ather, Chloroform, unlOelich m Wasser (A., 
M.), sohwer in kaltem Benrol (H., Kk., S.; vgl. dagegen W.). 



118 


MONOCARBONSAUREN CnHsfe-gCte. 


[Syat. No. 900. 


Benzoesaure- [4.8 -diohlor-2-brom- phenyl] -ester C. 3 H 7 0 3 Cl 2 Br = C e H* • CO a • CgHjCljBr. 
B. Aus 4.6-Dichlor-2-brom*phenol und Benzoylchlorid (Garzino, O . YJ , 500). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 07,5°. 

Benzoesaure- [2.4-dibrom-phenyl] -ester C J3 H 8 O a Br 2 = C 6 H 5 -C0 2 *C 6 H,Br 2 . B. Aus 
1 Mol.-Gew. Benzoes&urephenylester und 2 Mol.-Gew. PBr 5 auf dem Wasserbade (Auten- 
rieth, MtTHLiNOHAUS, B. 40, 747). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96—98°. 

Benzoesaure- [2.0 -dibrom -phenyl] -ester C, 3 H»0 2 Br 8 = C fi H 6 *C0 2 C«H 3 Br 2 . B. Aus 
2. 0-Dibrom- phenol in Pyridin und Benzoylchloria (Bobsohe, Ockinga, A. 340, 103). — 
Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F: 68°. 

Benzoesaure- [0-chlor-2.4-dibrom-phenyl] -ester C l3 H 7 0 2 ClBr 3 - C e H 6 • C0 2 • C e H 2 ClBr r 
Prismen (aus Alkohol). F; 65 — 65,5° (Garzino, B. 25 Ref., 121). 

Benzoesaure- [2.4.6-tribrom -phenyl] -ester C 13 H 7 0 2 Br 8 — C 6 H R *C0 2 *C 4 H 2 Br 3 . B. 
Aus 2.4.6-Tribrom-phenol und Benzoylchlorid beim Kochen (Daccomo, B. 18, 1168; Anrudi 
di chimica medico- farmaceiUica e di farmacologia [4] 2, 274; J. 1885, 1243). — Prismen. F; 
81,5°. Sehr leicht ldslich in Chloroform, Ather und Benzol. — Wird von Salpeterschwefel- 
s&ure in 2- und 3-Nitro- benzoes&ure- [2.4.6- tribrom-3-nitro-phenyl]-ester ubergefiihrt. 

Benzoesaure- [3 -jod-phenyl] -ester C, 3 H 2 0 2 I = C 8 H # -CO«*C 6 H 4 I. B. Aus 3-Jod- 
phenol, Benzoylchlorid und 10°/ 0 iger Natronlauge (Ullmann, Loewenthal, A. 332, 66). 

— Krystalle (aus Ligroin). F: 70°. Ldslich in Alkohol, Benzol, EiseBsig, schwer ldslich in 
siedendem Ligroin. — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 215—200° das Dibenzoat 
des 3.3'-Dioxy- diphenyls. 

Benzoesaure- [4-jod-phenyl] -ester CjoHjOjI = C 6 H 6 • CO- • C $ H 4 I. B. Aus 4-Jod- 
phenol-kalium und Benzoylchlorid in Alkohol (Willgebodt, Wiegand, B. 42, 3768). — 
BlAttchen (aus Alkohol oder aus Aceton -+- Wasser), Nadeln (aus Ligroin). F: 118,5—119,5° 
(Wohlleben, B. 42, 4374), 125° (Will., Wib.). Leicht ldslich in Ather, Benzol, ziemlioh 
leicht in Eisessig, sehr wenig in Ligroin (Wo.). 

4-Benzoyloxy-phenybodidohlorld CjjH^O^CIjI = C e H 6 *C0 2 *C 6 H 4 -ICl 2 . B. Durch 
Einleiten von Chlor in die Chloroformldsung des Benzoesaure- [4-jod-phenyl] -esters (Will- 
gebodt, Wiegand, B. 42, 3708). — Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 132°. 

Benzoesaure- [4-jodo -phenyl] -ester CuH 9 0 4 I = C 6 H 6 • C0 2 * C 6 H 4 • I0 2 . B. Durch 
kochen von 4-Benzoyloxy-phenyljodidchlorid mit Natriumhypochloritlosung und wenig 
Eisessig (Wn«LG., Wibg., B. 42, 3769). — Tafelchen (aus Eisessig). Explodiert bei 221°. 

Benzoes&ure-[2.4-dijod-phenyl] -ester Ci 3 Ho0 2 I 3 = CgHg-COj-C^Hal,. B. Aus 2.4- 
Dijod- phenol und iibersohussigem Benzoylchlorid bei 125° (Brenans, C. r. 133, 161 ; Bl. 
[3] 25, 821). — Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 96—97°. Ldslich in den org&nischen 
Ldeungsmitteln. 

Benzoesaure- [2.0 - dij od- phenyl] - ester C^HgOjL = C e H 6 • CO. • C e H s I t . Zur Konstitution 
vgl. Brenans, G . r . 134, 357 ; Bl. [3] 27, 398. — B . Aus 2.6-Dijod- phenol und Benzoyl - 
ohlorid beim Erw&rmen (Schall, B. 16, 1903). — Krystalle (aus Eisessig). F: 95—90°. 

Benzoes&ure- [8.4-dljod-phenyl] -ester C^HgOjI, = C 4 H 6 *C0 2 *C e H | I 2 . B. Aus 
3.4-Dijod-phenol und Benzoylchlorid bei 125—150® (Brenans, C. r. 130, 1079; Bl. [3] 29, 
000). — Nadeln (aus Eisessig). F: 123°. Ldslich in heiftem Benzol, Eisessig und Alkohol. 

Benzoes&ure-[2.4.0-trijod-phenyl] -ester = C 6 H 6 *CO t *C 6 BLI 3 . B. Aus 

2.4.6-Trijod-phenol nnd Benzoylchlorid bei 170° (Brenans, C. r. 133, 102; Bl. [3] 26, 822). 

— Prismen.' F: 137®. 

Benzoesaure-[2-nitro-phenyl] -ester CjjHgO.N = C 6 H 6 *CO 2 ’C 0 H 4 *NO 2 . B. Aus 
2-Nitro-phenol und Benzoylchlorid beim Erhitzen (Hubner, A. 210, 386). Aus 2-Nitro- 
phenol und Benzoylchlprid in Gegenwart von ZnCl 2 (Schiaparelli, G. 11, 74). — Darst . Man 
sohmilzt gleiche Teile 2-Nitro-phenol nnd Benzoesaure zusammen und l&fit allm&hlioh etwas 
mehr als die theoretische Menge POCL zutropfen. Man setzt erst dann neue Mengen P0C1 3 
hinzu, wenn die Entwickkujg von B[Cl aufgehdrt hat, und sorgt daftir, daB die Temperatur 
nicht iiber 120° steigt. Das Produkt w&scht man erst mit Wasser, dann mit sehr verd. Soda- 
ldsung und kryst&Uisiert es hieTauf aus verd. Alkohol um (Bottcher, B. 16, 030). — Prismen 
(aus Ligroin). F: 55® (8oh.), 58° (H.), 59° (Neumann, B. 18, 3320). Leicht ldslich in kaltem 
Ather, Benzol, Chloroform und Aceton sowie in heiBem Alkohol und Anilin (Nbu.). — Bei 
der Reduktion mit Zinnohloriir und Salzs&ure entsteht auch bei mdglichst niederer Temperatur 
neben 2-Phenyl- benzoxazol (Syst. No. 4199) reichlich N-Benzoyl-2-amino-phenol (Einhorn, 
A . 811, 39). Bei der Reduktion in alkoh. Ldsung mit Zinkstaub und Eisessig wurden in 
der K&lte 2- Amino-phenol und Benzoes&ure neben einer Verbindung G sg H 11 0 3 N vom 
Sohmelzpunkt 114®, in der W&rme N-Benzoyl-2-amino-phenol neben 2- Amino- phenol und 
Benzoes&ure erhalten (Goldschmidt, Eckardt, J. pr. [2] 80, 147). 


Syit. No. 900.] BENZOESAUREESTER DER MONOOXY-VERBINDUNGEN. 


119 


Benzoesaure-[8-nitro-phenyl]-ester CJE^LN = CA-CO.-CJ^-NO,. B. Aus 

3- Nitro-phenol nnd Benzovlchlorid beim Erw&rmen (Neumann, B. 19, 2979). — KrystaUe. 
F: 96°. Sehr leioht ldslich in Alkohol, Eisessig und in heiBem Petrol&ther. 

Benzoesaure-[4-nitro-phenyl] -ester C 18 H 9 0 4 N = C e H 6 -C0 a -C e H 4 -N0 2 . B. Aus 

4- Nitro- phenol und Benzoylchlorid beim Erw&rmen (Hubner, A. 210, 379; Neumann, B. 
10, 2019; Forster, Fierz, Soc. 81, 866). Aus 4-Nitro-phenol und Benzoylchlorid in Gegen- 
warfc von ZnCL (Schiaparelli, 0. 11, 73). Beim Eintragen von Phenylbenzoat in ein Gemisch 

f leicher Teile konz. Salpeters&ure und konz. Schwefelsaure (Sch., G. 11, 78). — N&delchen. 

142° (Sch.; H.), 142,5° (N.). Ldslich in kaltem Chloroform, warmem Alkohol, Ather, 
Benzol, Eisessig und Aceton (N.); sehr schwer loslich in kaltem Alkohol (Sch.). 

Benzoesaure- [4-ohlor-3-nitro-phenyl] -ester C M H 8 0 4 NC1 — C„H« CO a -C 6 H 3 Cl NO a . 
B. Aus 4-Chlor-3-nitro-phenol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Mel- 
dola, Woolcott, Wray, Soc. 09, 1323). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96—97°. 

Benzoesaure- [0-ohlor-3-nitro-phenyl] -ester C 13 H 8 0 4 NC1 «= C 4 H 6 C0 2 C 6 H 3 C1NCL. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 127—128° (M., Wo., Wr., Soc. 09, 1326). 

Benzoes&ure- [2 -chlor-4-nitro -phenyl] -ester C 13 H 8 0 4 NC1 = C fl H 5 *C0 2 *C a H 3 Cl -NO*. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 135° (M., Wo., Wr., Soc. 09, 1328). 

Benzoesaure- [6-brom-3-nitro-phenyl] -ester C, 3 H 8 0 4 NBr = C 6 H* • C0 2 • C 6 H 3 Br • N0 2 . 
B. Aus 6-Brom-3-nitro-phenol durch Benzoylieren in alkal. Ldsung (Heller, Kammann, 
B. 42, 2196). — Farblose Nadeln (aus Ligroin). F: 93 — 95°. Sehr leicht loslich in Aceton, 
Chloroform, Benzol; ldslich in heiBem Alkohol und heiBem Ligroin. 

Benzoesaure- [0-brom-3-nitro-phenyl] -ester C 13 H 8 0 4 NBr = C;,H 6 C0 a -C 8 H3BrN0 2 . 
B. Aus 6-Brom-3-nitro-phenol durch Benzoylieren in alkal. Ldsung (H., K., B. 42, 21951. 
— Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 127 — 128°. Leicht ldslich in Benzol und heiBem 
Ligroin. 

Benzoesaure- [2.4-dinitro-phenyl] -ester C 13 H 8 0 6 N 2 — C 6 H 5 -C0 2 C 6 H 3 (N0 2 ) 2 . B. 
Durch 2— 3-stdg. Erhitzen von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol mit Kaliumbenzoat auf 180° (Kym, 
B. 32, 3539). Entsteht in quantitativer Ausbeute beim 2-stdg. Erhitzen gleicher Teile 
2.4-Dinitro- phenol und Benzoylchlorid auf 180—200° (Kym, B. 82, 1427). — BlaBgelbe 
Tafeln oder Prismen (aus Benzol! oder gelbe Blattchen (aus Alkoholl . F: 132 — 133® (Kym). 
Ziemlich ldslich in heiBem Ather; sehr wenig in Alkohol (Laurent, Gerhardt, A. 76, 77). 

Benzoe8aure-[3.6-dinitro-phenyl]-e8ter C, 3 H 8 0 6 N 2 = C B H 5 *CO*-C 6 H 3 (N0 2 ).. B. 
Aus 3.5-Dinitro-phenol durch Benzoylieren in alkal. Losung (Heller, Kammann, B. 42, 
2192). — Farblose Nadeln (aus Alkohol!. F: 130—131°. Leicht ldslich in Benzol, Aceton, 
schwer in Ather, Ligroin. 

Benzoesaure - [2.4.0 -trinitro -phenyl] -ester, Pikrylbenzoat C 13 H 7 0 8 N 3 = C e H & - 
C0 2 • C 0 H 1 (NO 2 ) 2 . B. Aus Pikrinsaure und Benzoylchlorid durch Erwarmen (Laurent, 
Gerhardt, A. 75, 78; Kym, B. 82, 1428). — Goldgelbe Blattchen (aus kochendem Alkohol), 
gelbliche Nadeln /aus Benzol!. F: 163 — 164° (Kym). Sehr wenig ldslich in Ather (L., G.). 
— Wird bei der Reduktion leicht gespalten unter Bildung von 2.4.6-Triamino-phenol und 
Benzoes&ure (Kym). 

Benzoesaure-[2-azido-phenyl] -ester C^H 2 0 2 N s = C 4 H 5 *C0 2 *C 3 H 4 -N 3 . B. Aus 
2- Azido -phenol durch Benzoy li erung (Forster, Fierz, Soc. 01, 1364). — Tafeln (aus Petrol - 
athor). F: 45°. Leicht ldslich in organischen Mitteln, unldslich in Wasser. 

Benzoesaure- [3- azido -phenyl] -ester CjjB^CLN. — C 4 H 6 • CO, • C e H 4 • N s . Gelbliche 
Nadeln (aus Petrol&ther). F: 50°; leicht ldslich in Alkohol, Aoeton, Petrol&ther; farbt sich 
am Licht dunkelgelb; wird von konz. Schwefelsaure lebhaft zersetzt (Fo., Fl., Soc . 
01, 1358). 

Benzoesaure- [4- azido -phenyl] -ester C l *H t O I N 3 = C 6 H 6 -CO.;C 6 H 4 -N 8 . B. Aus 
B enz oylchlorid und einer alkal. Ldsung des farblosen oder blauen Kabumsalzes des 4-Azido- 
phenols (Bd. VI, S. 294) (Fo., Fl., Soc. 01, 861). Aus 4-Benzoyloxy-benzoldiazoniumperbromid 
und NH 2 (Fo., Ft., Soc. 01, 867). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 80—81®. Leicht ldslich 
in Essigester, Aoeton, B enz ol, Pyridin, Methylalkohol, Alkohol. — Liohtempfmdhoh. Wird 
von alkoh. Zinnchlorurldsung zu Benzoes&ure- [4-amino-phenyl]-ester und NH a reduziert. 

Benzoesaure- [2-nitro-4-azido -phenyl] -ester C I3 Ho 0 4 N 4 = C e H 6 *C0 2 , C a H 3 (N0 2 )*N 3 . 
B. Aus 2-Nitro-4-azido-phenol durch Benzoylierung in Gegenwart von Pyridin (Fo., Fl., 
Soc. 81, 866). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 103°. Leicht ldslich in heiBem Petrol&ther 
und Chloroiorm. Lichtempfindlich . 

Benzoes&ure- o-tolyleeter, o-Tolylbenzoat, o-Kresylbenzoat C l4 H la 0 2 — C 6 H^*C0 2 * 
C-H- CH,. B. Aus o-Kresol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Pera- 
toner, Condorelli, G. 28 1, 212; Bartolotti, Q. 3011, 229). — Fliissig (Engelhardt, 
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Latschinow, }K. 1, 219; Z. 1800, 621; KekulA, B. 7, 1007). Kp: 307° (BAhal, Choay, 
BL [3] 11, 603; C\ r. 118, 1213), 303-305° (P., Co.). Unloslich in Wasser, leicht loslich in 
Ather (E., L.). 

Benzoesaure- [4-ehlor-2-methyl-phenyl] -ester C^H^OjCl = C 6 H 5 *C0 2 *C 6 H 3 C1*CH 3 . 
B. Aus 4-Chlor-o-kre8ol (OH = 1), Benzoylchlorid und Natronlauge (Peratoner, Condobelli, 
O. 281, 211). — Blattchen (aus Petrolather). F: 71—72°. 

Benzoesaure- [8 -brom -2 -methyl -phenyl] -ester C 14 H n 0 2 Br — C„H 5 • C0 2 • C*H 3 Br • CH 3 . 
B . Aus 3-Brom-o-kresol (OH = 1) durch Benzoylieren (Noelting, B. 37, 1022, 1023). — 
F: 78°. 

Benzoesaure- [x-brom-2-methyl-phenyl] -ester C 14 H n 0 2 Br^- C P H 5 C0 2 *C fl H 3 Br *CH 3 . 
B. Durch Bromieren von Benzoesaure- o-tolylester (Kauschke, J. pr. [2] 61, 213). — Blatt- 
chen. F: 59®. 

Benzoesaure- [4.8-dibrom-2-brommethyl-phenyl] -ester C 14 H*0 2 Br 3 = C 8 H R *C0 2 - 
C 8 H 2 Br«*CH 2 Br. B. Beim Kochen von 5 g 3.5-Dibrom-2-oxy-benzylbromid mit 10 ccm 
Benzoylohlorid unter RiickfluB (Auwers, Bergs, Winternitz, A. 332, 199). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 119—120°. Schwer loslich in Alkohol, sonst maBig loslich in organischen 
Mitteln. — Reagiert mit Anilin in Ather unter Bildung von N-Phenyl-N-[3.5-dibrom-2-oxy- 
benzyl]-benzamid (Au., B., W.). Ober die Reaktion mit sekundaren Aminen vgl. Auwers, 

A. 382, 217. 

Benzoesaure-[6-nitro-2-methyl-phenyl]-eBter C 14 H,,0 4 N — C 8 H 6 C0 2 *C 8 H 3 (N0 2 ); 
CH a . B. Aus 5-Nitro-o-kresol-natrium (OH — ] ) und Benzoylchlorid (Michel, Grandmougin^ 

B. 20, 2352). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 126°. Schwer loslich in kaltem Alkohol. 

Benzoesaure- [4-nitro-2-methyl-phenyl] -ester C 14 H,i0 4 N — C 8 H 6 *C0 2 *C 8 H 3 (N0 2 )* 
CH 8 . B. Aus 4-Nitro-o-kresol (OH = 1) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Borsche, Berkhout, A. 380, 95). — Nadeln (aus Alkohol). F: 128°. 

Benzoesaure-m-tolylester, m-Tolylbenzoat, m-Kresylbenzoat ChH^O, = C 6 H 6 - 
C0 2 C fl H 4 CH 3 . B. Durch Erw&rmen von m-Kresol mit Benzoylchlorid (Engelhabdt, 
Latschinow, Z. 1800, 622). Aus m-Kresol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natron- 
lauge (Bartolotti, G. 3011, 224). — Krystalle. F: 54° (BAhal, Choay, Bl. [3] 11, 003; 

C. r . 118, 1213), 56° (Ba.). Kp: 313-314° (BA., Ch.). 

Benzoesaure- [4-chlor-8-methyl-phenyl] -ester C 14 F n 0 2 Cl — C 8 H 6 • C0 2 • C 6 H 3 C1 • CH 3 . 
B. Durch Chlorierung von Benzoesaure-m-tolylester in Benzol in Gegenwart von Chlor- 
iibertragern, z. B. metallischem Eisen (Kalle & Co., D. R. P. 93694; Frdl. 4, 95). - Kry- 
stalle (aiis Alkohol). F: 80— 87°. — Wird durch alkoh. Kali auf dem Wasserbade zu Kalium- 
benzoat und 4-Chlor-m-kresol (OH = 1) verseift. 

Benzoesaure-[x-brom-8-methyl-phenyl] -ester C 14 J£ 1J 0 2 Br m C,H 6 • C0 2 • C e H s Br • CH 3 . 
B. Durch Bromieren von Benzoesaure-m-tolylester (Kauschke, J. pr. [2] 61, 213). — Nadeln. 
F: 82°. 

Benzoesaure- [2.4.6.8-tetrabrom -8 -methyl-phenyl] -ester C 14 H 8 0 1 Br 4 = C 8 H 5 -C0 2 - 
CaBr^CHj. B. Aus 2.4.5. 6-Tetrabrom-m-kresol und Benzoylchlorid in Pyridin (Auwers, 
Burrows, B . 32, 3042). — Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 153—154°. 

Benzoesaure- [8-nitro-3-methyl-phenyl] -ester C^HjjO-N = C 6 H 5 *CO l C 6 H 8 (NO t )* 
CH a . B. Aus 6-Nitro-m-kresol (OH = 1) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Borsche, Berkhout, A . 830, 99). — Gelbliche Nadeln. F: 76°. 

Benzoesaure- [4-nltro-8-methyl -phenyl] -ester C 14 H, ,0 4 N = C 8 H 6 -CO. *C 8 H 8 (NO t ) • 
CH a . B. Aus 4-Nitro-m-kresol (OH = 1) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Borsche, Berkhout, A. 330, 99). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol;. F: 75°. 

Benzoesaure - [2.4.6 - trinitro - 8 - methyl - phenyl] - ester Cj 4 Hg0 8 N a = C e H 6 • C0 8 • 
C^rNO^j • CH 8 . B. Beim 2-stdg. Erhitzen von 6 g 2.4.6- Trimtro-m-kresol (OH = 1) mit 
5 g Benzoylchlorid auf 160° unter einem Druck von 360 mm Hg (Maldotto, G. 30 EL, 367). 
— Gelbliche Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 140°. Schwer lOslich in Wasser und 
Petrol&ther, sehr leicht in Benzol. 

Benzoesaure-p-tolylester, p-Tolylbenzoat, p-Kresylbenzoat c 14 h 18 o 8 = c.h 6 - 
C0 1 *C-H 4 *CH s . B. Aus p-Kreeol und Benzoylchlorid (Engelhabdt, Latschinow, 3K. l, 
218; Z. 1800, 618). Beim Kochen von Benzamid mit rohem Kresol (Guarbschi, A. 171, 
142). — Tafeln (aus Ather- Alkohol). F: 70® (E., L.; G.), 71,5° (BAhal, Choay, BL [3] 11, 
603; C. r. 118, 1213). Kp: 315,5—316° (B. t Ch.). Molekulare V erbrennungsw&rme bei 
konstantem Druck: 1660,990 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzbsrg, J . pr. [2] 80, 8). 

Benzoesaure- [2.0-dichlor-4-methyl-phenyl] -ester C 14 H J0 O 8 Cl t = C 6 H 6 • C0 2 • C„H 8 Cl t • 
CH S . B. Aus 2.6-Dichlor-p-kresol (OH = 1) durch Benzoylchlorid in Gegenwart von Natron- 
lauge (Bertozzi, G. 20 H, 39). Aus 2.6-Dichlor-p-kresol (OH — 1) und RenzoesAureanhydrid 
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(Zincke, Schneider, Emmerich, A. 328, 278). — Prismen (aus Petrolather): Tafeln (aus 
verd. Alkohol). F: 89° (B.), 91° (Z., Sch., E.). 

Benzoesaure - [2.3.0 - trichlor - 4 - methyl - phenyl] - ester C 14 H 9 0 2 C1 3 — C 6 H 5 • C0 9 • 
C 6 HC1 8 *CH 3 . B. Aus 2.3.6-Trichlor-p-kresol (OH = 1) und Benzoesaureanhydrid bei 160° 
(Zincke, Schneider, Emmerich, A. 328, 281). — Tafelchen (aus verd. Alkohol). F: 89°. 

Benzoesaure- [x-brom -4-methyl-phenyl] -ester C^HnOjBr = C 6 H 5 C0 2 -C 6 H 3 Br* 
CH 8 . B. Lurch Bromieren von Benzoesaure-p-tolylester (Kauschxk, J . pr . [2] 51, 213). 
— Erstarrt unter 0° zu Nadeln. •. 

Benzoesaure- [2.8-dibrom-4-methy 1-phenyl] -ester C, 4 H 10 O 2 Br 2 C fl H 5 *C0 2 *C 6 H 2 Br 2 * 
CH 8 . B. Aus 2.6-Librom-p-kresol (OH =s= 1) durch Bcnzoylieren (Schall, Lralle, B. 17, 
2532). — Nadeln (aus Ligroin). F: 91—91,5°. 

Benzoesaure- [2.0-dijod-4-methyl-phenyl] -ester C 14 H 10 O 2 I 2 = C B H 5 *C0 2 *C 6 H 2 T 2 * 

CH 3 . Saulen (aus Ligroin). F: 129,5—130° (Schall, Dralle, B. 17, 2534). 

Benzoesaure- [2-nitro-4-m ethyl-phenyl] -ester C 1V H U 0 4 N = C,H 5 -00 2 -C 6 H,(N0 $ )- 
CH 3 . B. Aus 2-Nitro-p-lcresol (OH = 1) durch Benzoylierung nach der Schotten-Baumann- 
schen Methode (Auwers, A. 360, 13 Anm. 6). — Far blose Nadeln (aus Ligroin). F: 102°; 
sehr leicht loslich in den meisten Losungsmitteln (Au.). — Liefert bei der Reduktion mit 
Zinkstaub in kalter essigsaurer Losung das N-Benzoylderivat des 2-Amino-p-kresols (Au.). 
Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Zinkstaub und Eisessig konnen das 
O-Benzoyl-N-acetylderivat oder das O.N-Liacetyl-N-benzoylderivat des 2-Amino-p-kreeols 
entstehen (Auwers, Eisenlohr, A. 380, 229). 

Benzoesaurebenzylester, Benzylbenzoat C, 4 H 12 0 2 = C e H 5 C0 2 -CH 2 *C 6 H 5 . V. Im 
Peru balsam (Kraut, A. 152, 131). Im Tuberosenol und Tuberosenblutenol (Hesse, B. 30, 
1467). — B . Lurch Erhitzen von Natriumbenzoat, Benzoesaure und Benzylchlorid auf 200° 
(Bacon, C. 1908 II, 947). Beim Destillieren aquimolekularer Mengen Benzylalkohol und 
Benzoylchlorid (Cannizzaro, A. 80, 254; Gm. 3, 40). Lurch mehrtagiges Erwarmen von 
200 g Benzaldehyd mit der Losung von 1,5 g Natrium in der zur Losung eben ausreichen- 
den Menge Benzylalkohol auf dem Wasserbade; man gibt zu dem Gemisch 10 ccm Eis- 
essig, darauf Wasser und destilliert das ausgefallte Ol (Claisen, B. 20, 649). Neben 
benzoesaurem Natrium und Benzylalkohol bei der Einw. von NaOH auf Benzaldehyd in 
Benzol unter AusschluB von Wasser (Kohn, Trantom, Soc. 75, 1159). Bei mehrtagigem 
Erhitzen von trocknem Benzaldehyd mit Natriumamalgam im C0 2 - Strom im Wasserbad 
erhielt Alexejew (A. 120, 348) neben Natriumbenzoat eine olige Verbindung, welche wohl 
als Benzoesaurebenzylester anzusehen ist. Aus Benzaldehyd und Magnesiumamalgam neben 
Magnesiumbenzoat und etwas Isohydrobenzoin (Kling, Roy, C. r. 144, 1113; Bl. [4] 1, 
699). Bei der Einw. von Aluminiumathylat auf Benzaldehyd (Tischtschenko, 5K. 38, 
394; C. 1900 II, 1310). Lurch Erwarmen von N-Nitroso-N-benzoyl-benzylamin mit Alkohol, 
neben anderen Produkten (v Pechmann, B. 31, 2645). Aus Limethyl-phenyl-benzyl- 
ammoniumchlorid und Kaliumbenzoat bei 150—245° (E. v. Meyer, C. 1909 II, 1801). — 
Benzylbenzoat bleibt beim Abkiihlen lange fliissig (Ca.), erstarrt aber beim langeren Ver- 
weilen in einer Kaltemischung (Ca.; Cl.) und bildet dann Nadeln oder Blatter. F: 21° (Cl.). 
Kp: 316,8° (Ko., T.), 323° (v. P.), 323-324° (korr.) (Cl.). L>» (fliissig): 1,1224 (Cl.). - LaBt 
sich in 30%iger alkoh. Schwefels&ure elektrolytisch zu Libenzylather reduzieren (Mettler, 
B. 38, 1752). Gibt mi t Natriummethvlat denselben Niederschlag C 6 H 6 'C(0-CH 3 )(0Na)-0. 
CH 2 *C 8 H 6 (?), der auch aus Benzaldehyd und Natriummethylat sowie aus Methylbenzoat 
una Natriumbenzylat entsteht (Cl.). 

Benaoe8aure-[2-nitro -benzyl] -ester C 14 H n 0 4 N = C e H 6 -C0 2 -CH 2 *C 6 H 4 *N0 2 . B. Bei 
8 — 10-stdg. Kochen von 1 Tl. 2-Nitro-benzylchlorid mit einer konz. waBr. Lbsung von l 1 /# bis 
2 Tin. Natriumbenzoat (Paal, Bodewig, B. 25, 2962). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 
94°. Sehr schwer ldslich in Ligroin, leicht in heiBem Alkohol, Eisessig, Benzol. 

Benzoesaure- [2-athyl-phenyl] -ester C 15 H 14 0 2 -- C 6 H 5 • C0 2 • C 6 H 4 • CaHg. B. Aus 

2- Athyl-phenol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (BteAL, Choay, Bl. [3] 
11, 210; C.r. 118, 424). — Krystalle (aus Alkohol). F: 38 - 39°. Kp: 314—315°. Sehr 
leicht lOslich in AJkohol, Eisessig, Benzol und Ligroin. 

Benzoesaure- [3-athyl-phenyl] -ester C 16 H 14 0 2 = C 6 H 5 * C0 2 • C 6 H 4 • 0 2 H 6 . B. Aus 

3- Athyl- phenol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Behal, Choay, Bl. [3] 
11 , 212; C. r. 118, 425). — Prismen (aus Alkohol). F: 52°. Kp: 322-323°. 

Benzoesaure- [4-&thyl-phenyl]- ester C 15 H 14 0 2 — C 6 H 6 *C0 2 *C 6 H 4 -C 2 H 6 . B. Aus 

4 - Athyl- phenol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (BAhal. Choay, Bl. 
[3] 11, 209; C.r. 118, 424). — Tafeln (aus Alkohol). F: 59—60°. Kp: 328°. 

Benzoesaure- fl-phenathyl ester, a-Phenathylbenzoat C 16 H i40 2 - ^6^5 • C0 2 • C H(CH 3 ) • 
C e H § . B. Aus Methyl-phenyl carbinol nach Schotten-Baubiann (Klages, Allendorff, 
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B . 81, 1003). — Flussig. Kp n : 189°. D 18 : 1,1108. Beginnt bei der Destination bereits unter 
einem Druok von 25 mm in Styrol und Benzoes&ure zu zerfallen. 

Benzoes&ure - [triohlorm ethyl - phenyl - carbin] - ©stor C, 5 H n 0 2 Cl 3 = C e H 5 *CO f * 
CH(OCL)-C 6 H 6 . B. Durch Erhitzen von Trichlormethyl -phenyl- car binol mitBenzoylchlorid 
(Dtnesmann, C. r. 141, 202). — Nadeln (aus Alkohol). F: 97—98°. 

Benzoesaure-[2.3-diinethyl-phenyl] -ester C lft H, 4 0 # = C 8 H 5 *C0 2 *C 8 H 3 (CH3) 2 . B. 
Aus vio.-o-Xylenol (Bd. Vr, S. 480) und Benzoylohlorid beim Erw&rmen (Stohmann, Rodatz, 
H erzb krq, J . pr. [2] 80, 8). Aus vic.-o-Xylenol nach Schotten-Baumann (B£hal, Choay, 
Bl. [3) 11, 603; C. r. 118, 1213). - Krystalle (aus Alkohol). F: 57° (Stf., R., H-)* 58® (B., 
Ch.), Kp: 326—327° (B., Ch.). Molekulare V erbrennungswarme bei konstantem Druck: 
1815,232 Cal. (St., R., H.). 

Benzoesaure-[8.4-dimethyl-phenyl] -ester C^H^O, = C 8 H R -C0 2 * CJE^CHj),. B . 
Aus asymm. o-Xylenol (Bd. VI, S. 480) nach Schotten-Baumakn (B&hal, Choay, Bl. [3] 
U, 603; C. r. 118, 1213). — F: 58,5®. Kp: 333®. 

Benzoesaure- [2.0-dibrom-3.4-dimethyl-phenyl] -ester C«H 12 0 2 Br 2 = C 6 H 5 C0 2 * 
C § HBr 1 (CH a ) t . B. Aus 2.6-Bibrom-asymm.-o-xylenol (Bd. VI, S. 482) nach Schotten- 
Baumanh (Auwebs, A . 844, 173). — Nadeln (aus Eisessig). F: 125—126®, M&Big lttslich 
in Alkohol, leicht in heiBem Eisessig und Benzol. 

Benzoesaure- [2.4-dimethyl-phenyl] -ester C 15 H 14 0 2 — C 6 H R C0 2 C 8 H 3 (CH 3 ) 2 . B. 
Aus asymm. m-Xylenol (Bd. VI, S. 486) nach Schotten-Baumann (BAhal, Choay, Bl. [3] 
11, 603; C.r. 118, 1213). - F: 38,5°. Kp: 321®. 

Benzoes&ure - [0 - chlor - 2.4 - dimethyl - phenyl] - ester C 16 H 13 0jCl = C 8 H 6 • C0 2 • 
CjHjCl^H,),. B. Aus 6-Cblor-asymm.-m-xylenol (Bd. VI, S. 488) und Benzoylchlorid in 
Pyridin (Bamberger, Reber, B. 40, 2268). — F: 94—95,6°. 

Benzoesaure- [3.5-dimethyl-phenyl] -ester C^H^O, = C 8 H 6 • CO 2 • C.H 3 ( CH 3 ). . B. 
Aus symm. m-Xylenol fBd. Vt, S. 492) nach Schotten-Baumann (B^hajl, Choay, Bl. [3] 
11, 603; C. r. 118, 1213). - F: 24®. Kp: 326°. 

Benzoesaure- [2.5-dimethyl-phenyl] -ester C 16 H 14 0. = C 6 H 6 C0 2 C fi H 3 (CH a ) 2 . B. 
Aus p-Xylenol (Bd. VI, S. 494) nach Schotten-Baumann (B&hal, Choay, Bl. [3] 11, 603; 

C. r. 118, 1213). - F: 61®. Kp: 318-319°. 

Benzoesaure- [3.0-dibrom-2.6-dimethyl-phenyl] -ester C lv H 12 0 2 Br 2 = C 8 H 5 *C0 2 * 
C 6 HBr 2 (CH 3 ) 2 . B. Aus 3.6-Dibrom-p-xvlenol (Bd. VI, S. 490) durch Benzoylierung (Auwebs, 
Baum, B. 29, 2345). — Nadeln (aus Ligroin). F : 133,5°. Leicht l6slioh in den meisten 
gebr&uchlichen Ldsungsmitteln. 

Benzoesaure- [8.4.0 -tribrom -2.6 -dimethyl-phenyl] -ester C 16 H 11L 0 2 Br 3 = C 8 H 6 *C0 2 * 
C^r/CHj),. B. Aus 3.4.6-Tribrom-p-xylenol (Bd. VI, S. 496) und Benzoylchlorid in Pyridin- 
ldsung (Auwer8, Baum, B. 29, 2348; A., B. 32, 21). — Krystalle (aus Alkohol). F: 126—127°. 

Benzoesaure - [4 - isopropyl - phenyl] - ester C 18 H 18 0 . = C 8 H 6 • CO t • C„H 4 • CH(CH a ) 2 . 
Krystalle (aus Alkohol). F: 70—71® (BAhal, Ttbteneau, Bl. [4] 8, 318; C.r. 141, 596). 

Benzoesaure - [trichlormethyl - p - tolyl - carbin] - ester C 18 H 13 0 2 C1 3 = C.H« CO- * 
CHCCa^ C^ CHg. F: 100-101° (Dinesmann, C.r. 141, 202). 

Benzoes&ure- [2.4.5-trimethyl-phenyl] -ester CieH 18 0 2 = C 8 H 6 • C0 2 * C 6 H|(CH 3 ) a B. 
Aus Pseudocumenol (Bd. VI, S. 509) durch Erw&rmen mit Benzoylchlorid (Stohmann, Rodatz, 
Herzberg, J. pr. [2] 30, 8). — Krystalle (aus Alkohol). F: 63®. Molekulare Verbrennungs- 
w&rme bei konstantem Druck: 1968,760 Cal. 


Benzoes&ure- [8.0-dibrom-2.4.5-trimethyl-phenyl] -ester C 18 Hi 40 2 Br 2 = C 8 H 6 • C0 2 • 
C 8 Br 2 (CH a ) 3 . B. Aus 3. 6- Dibrom- pseudocumenol (Bd. VI, S. 511) nach Schotten-Baumann 
(Auwers, Avery, Marwedel, B. 28, 2923). — Bl&ttchen (aus heiBem Ligroin). F: 120® 
bis 120,5®. 


Benzoesaure-[2.4-dimethyl-benzyl] -ester C 16 H J8 O a ~ C 8 H 6 • C0 2 • CH- • C 8 H-(CH 3 ) 2 . -#• 
Aus 2.4-Dimethyl-benzylalkohol und Benzoylchlorid auf dem Wasserbaae (Hinrichsen. 
B. 22, 123). - 01. Kp: 332-333°. 


Benzoeskure-[3.6-dibrom-2.0-dimethyl-4-brommethyl-phenyl]-ester C.gHj.OtBr,^ 
C f H 5 • CO. • C 8 Br 2 (CHj) 2 • CH.Br. B. Aus 3.5.4bTribrom-mesitol (Bd. VI, S. 520) durch Benzoyl- 
chlorid (Auwers, Trauk, Welde, B. 82, 3329). — Nadeln (aus Eisessig Oder Ligroin). F: 
160—161®. Leioht ldslich in Ather, Benzol, heiBem Eisessig und Ligroin, schwer in kaltem 
Alkohol. 


Benzoesaure- [4-tert -butyl-phenyl] -ester C, t H, 8 0 2 = C 6 H 5 • CO, • C 8 H 4 • C(CH3) 3 . b. 
Aus 4-tert. -Butyl-phenol beim Erw&rmen mit Benzoylchlorid (Studer,- A . 211, 246). Aus 
Tris-[4-tert.-butyl-phenyl]-phosphat und Natriumbenzoat beim Erhitzen (Kreysler, B. 
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18, 1717). — Bl&tter oder Nadeln (aus Alkohol). F: 83°; Kp: ca. 335° (St.). F: 79—80°; 
Kp: 343 — 344,6° (karr.) (K.). Leicnt lftslich in heiBem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol 
und Ather (K.). 

Benzoesaure- [2-brom-4-tert. -butyl-phenyl] -ester C^H^OjBr = C 6 H 6 • CO t C 4 H 3 Br • 
C(CH 8 ) 8 . B. Aus 3-Brom-4-oxy-l-tert. -butyl-benzol nach Schotten-Baumann (Dains, Roth- 
book, Am. 17, 113). — Nadeln (aus Ligrojn). F: 78,5°. 

Benzoesaure- [methyl -m-xylyl-oarbin] -ester C^H^Oj = CgH 5 -CO a *CH(CH 3 )-CH a - 
C 6 H 4 • CH 8 . B. Aus Methyl- m-xylyl-carbinol (Bd. VI, S. 625) und Benzoylchlorid in Pyridin 
(CarbA, C. r. 148, 1109; Bl. [4] 6, 487). - Kp^: 188-190°. 

Benzoesaure- [2-methyl-4-isopropyl -phenyl] -ester 
CH(CH 8 ) 8 . B. Burch Erhitzen von 6-Oxy-l-methyl-3-isopropyi-benzol mit Benzoylchlorid 
am RiickfluBkuhler (Kelbe, A. 210, 42). — Krystalle (aus Ligroin). Monoklin (Knop, A. 
210, 42). F; 73°; schwer l6slich in kaltem Ligroin, ziemlich leicht in siedendem (Kelbe). 

Benzoesaure- [2-methyl-6-isopropyl-phenyl] -ester, Carvacrylbenzoat C, 7 H 18 O a — 
C 8 H 6 , C0 1 *C 4 H 8 (CH 8 )'CB^CH 8 ) a . B. Aus Carvacrol und Benzoylohlorid im Bruckronr bei 
Wasserbadtemperatur (Lustio, B. 19, 13). — Fliissig. Siedet nicht unzersetzt oberhalb 260°. 

Benzoesaure - [4.6- dibrom - 2 - methyl - 6 - isopropyl - phenyl] - ester CUH^CLBr. = 
CgHg-CJOg’CgHBr^CTI^-C^CH^j. B. Burch Erhitzen von 4. 6-Bibrom- carvacrol (Bd. VI, 
8. 631) mit Benzoylchlorid am RiickfluBkuhler (Mazzaba, Plancher, O . 21 1, 472). — 
Krystalle. F: 97-98,5®. 

Benzoesaure- [4.8-dinitro-2-methyl-&-isopropyl -phenyl] -ester C 17 H le 0 6 N^- C 6 H R • 
CO f • C e H(N 0 2 ) j (CHo) • CH(CHj) t . B. Burch Erwarmen von 4.6-Binitro-carvacrol (Bd. VI, 
S. 531) mit Benzoylchlorid (Mazzaba, G . 20, 186). — Gelbe Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 
98 — 100®. LOslich in Petrol&ther und Benzol. Farbt sich am Licht dunkel. 

Benzoesaure- [6-methyl-2-isopropyl-phenyl] -ester, Thymylbenzoat 0,711,80, = 
C 6 H 6 ' CO a • C e H 8 (CH s ) • CH^CHj)!. B. Aus Thymol und Benzoylchlorid durch Erwarmen 
(Enoelhabdt, Latschinow, 5K. 1, 15; Z. 1869, 44; Stohmann, Rodatz, Herzbebg, J . pr. 
[2] 30, 9). — SchuppenfOrmige Krystalle. F: 32° (St., R., H.), 33°(Peratoneb, Condorelli, 
G . 28 I, 215). Leicht lOslich in Alkohol und Ather (E., L.). Molekulare Verbrennungsw&rme 
bei konstantem Bruck: 2128,52 Cal. (St., R., H.). 

Benzoesaure-[4-ohlor-6-methyl-2-iBopropyl-phenyl] -ester C, 7 H 17 0 2 C1 — C a H 6 * 
00 8 • CgHjCl^Hg) • CH^CHg),. B. Aus 4-Chlor-thymol (Bd. VI. S. 539) und Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Kalilauge auf dem Wasserbade (Bocchi, G. 20 II, 405). — Krystalle (aus 
Petrol&ther). F : 71—73°. 

Benzoesaure-[4-brom-5-methyl-2-isopropyl-phenyl]-ester C 17 H 17 0 a Br = C 6 H 5 * 
CO, • C-H^BhCHg) ♦ CH^CH,^. B. Beim EintrOpfeln von Brom in eine abgekiihlte Ldsung 
von Thymylbenzoat in CS 8 (Mazzara, G. 18, 517). Aus 4- Brom- thymol (Bd. VI, 8. 540) 
und Benzoylchlorid beim Erhitzen auf 160° (Plancher, G. 23 II, 77). — Nadeln (aus 
Petrol&ther). F: 66- 68° (M.), 67-67,5° (P.). 

Benzoesaure- [4.6-dibrom-5-methyl-2-isopropyl-phenyl] -ester 
C0 1 -C 6 HBr 8 (CH 8 )-0H(CH 8 ) B . B. Burch Erhitzen von 2.4-Bibrom- thymol (Bd. VI, S. 541) 
mit Benzoylchlorid auf 170—180° (Pellacani, G . 22 11, 585). Aus 2.4-Bibrom- thymol 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von K 8 C0 8 (Dannkstberg, M . 24, 72). — Prismen (aiiB 
Alkohol). F: 88—90® (P.), 80—81° (B.). LOelich in Alkohol und Petrol&ther (P.). 

Benzoesaure-[4-jod-5-methyl-2-isopropyl-phenyl] -ester C 17 H 17 O.I — CgHg-CO a ’ 
C 6 H 8 I(CH^ • CH^Hg)*. B. Aus dem Kaliumsalz des 4- Jod-thymols (Bd. VI, S. 541) und 
Benzoylchlorid in aUcoh. LOsung beim Kochen (Willgerodt, Kornblum, J. pr. [2] 39, 
294). — Tafeln (aus Eiseesig). Monoklin prismatisch (Stuhlmann, J. pr. [2] 39, 294; vgl. 
Groth, Ch . Kr . 6, 139). F; 95° (W., K.). 

Benzoesaure-[4.0-dinitro-6-methyl-2-iBopropyl-phenyl] -ester C^H^OgNo^CgH*- 

CO t • C e H(N0 1 ) 1 (CH a ) * CH(CHj) a . B. Aus 2.4-Binitro-thymol (Bd. VI, S. 543) und Benzoyl- 
chlorid bei 160—180® am RiickfluBkuhler (Mazzara, G. 20, 141). — Citronengelbe Bl&ttchen 
(aus Alkohol), Prismen (aus Benzol). F: 127 — 128°. 

Benzoesaure- [trichlormethyl-(2.5-dimethyl-phenyl)-carbin] -ester C, 7 H, 6 O a Gl s = 

C 8 H 5 * C0 8 • 011(001*) • CgH^CH^j. F: 112,5-113,5° (Binesmann, C.r. 141, 202). 

Benzoesaure- [4-(diathylmethyl)-phenyl] -ester C, 8 H 6 • CO a • C 6 H 4 • CH(C a H s ) a . 

B. Aus 4- Oxy- 1 - [ 1 1 - &tho- propyl ] - benzol (Bd. VI, S. 548) durch Erhitzen mit Benzoylchlorid 
(Dianin, 3K. 23, 639; B. 25 Ref., 336). — Tafelchen (aus Alkohol). F ; 54— 55°. Leicht ldslich 
in Alkohol. 

Benzoesaure-[4-tert.-amyl-phenyl] -ester C ]g H ao O a = C 6 H 5 ‘CO a -CgH 4 -C(CH 3 ) 2 *CH 2 ^ 

CH 8 . B . Aus 4-tert.-Amyl- phenol (Bd. VI, S. 548) und Benzoylchlorid (Kreysler, B . 18, 
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1717). Bei der Destination von Phosphoraaure- tris- [4- tert. - amyl-phenylj-eeter mit Natrium* 
benzoat (K.). — Nadeln (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Hartmann, B. 28, 408; 
Sohwahtke, A. 827, 219; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 140). F: 60° (Anschutz, Becxerhoff, 
B. 28, 408; A. 827, 219). Kp: 348-349,5° (korr.) (K.); Kpni 205° (A., B., B. 28, 408). 
Sohwer ldslich in kaltem Alkohol und Ather (K.). 

Benzoesaure - [4 - (dipropylmethyl) - phenyl] - ester CjqH^O* = C 6 H 5 'CO*-C,H 4 * 
CHCCHj'CHj-CH,),. B. Durch Erhitzen von 4- Oxy- 1 - [dipropylcarbin ]- benzol (Bd. VI, 
8. 653) mit Benzoylohlorid (Dianin, 3K. 28, 542). — Nadeln (aus Alkohol). F: 29,6—30°. 
Leicht ltislioh in Alkohol und Ather. 


Benzoesaure-santalylester, Santalylbenzoat C, a H 98 O a = C e H 6 • CO 2 *0^11,8. B. Aus 
Sandelholzdl und Benopes&ureanhydrid oder Benzoylohlorid in Pyridin (Knoll & Co., 
D. R.P. 173240; C. 1006 H, 1093). - Kp^: 236-238°. D 16 : 1,047. 

Benzoate von Sterinen s. Syst. No. 4729 b und o. 


Benzoesaure- [8-vinyl-phenyl]- ester, 3-Benzoyloxy-styrol Ci R H ls O a = C € H 5 *C(V 
C^H. • CH : CH f . B. Aus 3-Oxy-styrol (Bd. VI, S. 561) durch Benzoylierung (Komppa, B. 
20 Ref., 077). - F: 62,5-63,5®. 

Benzoesaure- [a- phenyl- vinyl] -ester, a-Benzoyloxy-styrol, Benzoat der Enolform 
des Acetophenone Cj 6 H ia Oj = C 6 H 5 *CO a *C(:CH a ) C e H 5 . B. Beim Koohen von Aceto- 
phenon (Bd. VII, S. 2711 mit Benzoylohlorid (Lees, Soc. 83, 152; Claisen, Haase, B. 86, 
367 5). Wurde in nicht ganz reinem Zustande beim Erwarmen von Acetophenon, Benzoyl- 
chlorid und Pyridin auf dem Wasserbade erhalten (C., H.). — Flachenreiche Tafeln. F: 
41® (C., H.). K P60 : 229-230° (L.); Kp n : 192-194° (C., H.). - Wird durch w&Br.-alkoh. 
Kalilauge m benzoeeaures Kalium una Acetophenon, durch N atriumathylat und Alkohol 
in Benzoes&ure&thylester und Acetophenon gespalten (C., H.). Wird in BenzollOsung durch 
Natrium in Dibenzoylmethan umgelagert (C., H.). 

P-Benzoyloxy-a-[2.4-dinitro-phenyl]-a-propylen, Benzoat der Enolform des 
Methyl-[2.4-dinitro-benzyl]-ketons C^H^OJsTj = C*H 5 • CO g * C(CHg):CH * G^HgfNOjV B. 
Aus Methyl- [2.4-dinitro-benzyl]-keton (Bd. VII, S. 304) in Pyridin mit Benzoylohlorid 
(Bobsohe, B. 42, 608), — Hellgelbe Nadelohen (aus verd. Alkohol). Schmelzpunkt um 90®. 
F&rbt alkoh. Kali erst nach l&ngerem Stehen rotlich. 

B - [0 - Benzoyloxy - 8 - methyl - phenyl] - propylen C 17 H le O # =- C^H* • CO„ • C 6 H*(CHg) * 
C(CHg):CHj. B. Durch Schutteln von 4-Methyl-2-isopropenyl-phenol (Bd. VI, S. 577) mit 
Benzoylohlorid und Natronlauge (Fries, Fickewirth, B. 41, 372). — Tafeln (aus verd. 
Methylalkohol). F: 49°. 

Benzoat des inaktiven ac. Tetrahydro-0-naphthols C 17 H le O ; = C 6 H 5 -CO.-C 10 H U . 
B. Aus inaktivem ac. Tetrahydro-^-naphthol (Bd. VI, S. 579) und Benzoes&ure im gesohlossenen 
Rohr bei 170® (Bamberger, Lodter, B. 28, 209). — T&felchen (aus Alkohol). Kp 40 : 254® 
bis 255®. Leicht ldslich in heiBem Alkohol, in kaltem Chloroform, in Benzol und in sie- 
dendem Ligroin. 

Benzoat des inaktiven 8-Chlor-1.2.3.4-tetrahydro-naphthols-(2) C 17 H 15 0,C1 = 
0^5 * CO, * C 1 pH 10 Cl. B. Beim Erhitzen von 3-Chlor- 1 .2.3.4-tetrahydro-naphthol-(2) (Bd. VI, 
8. 580) mit l 1 /. Mol.-Gew. Benzoylohlorid (Bamberger, Lodter, A . 28 8, 83). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 64— 65®. — Zerf&llt mit alkoh. Kali in HC1, Benzoesaure und Tetrahydro- 
CH *CB[ 

naphthylenoxyd ^)0 (Syst. No. 2367). 

y-[2-Benzoyloxy -phenyl] -0-amylen C ia H 18 O f = 0*H 6 • CO. - C 8 H 4 • C(C,H ft ) : CH - CH,. 
B. Aus y-[2-0xy-phenyl]-/?-amylen (Bd. VI, S. 581) in Pyridin mit Benzoylohlorid (MouniA, 
Bl . [3] 20, 354). - Kpgo: 212-213,5° DJ: 1,092; D£: 1,081. 

Benzoate von Sterinen s. bei den Sterinen Syst. No. 4729 b und c. 


C e H 5 • COj • CH(C 6 H 5 ) • C : C • CH t • CH S . B. 
~ lylchlond und KaliumoarbonatlOsung 


a-Benzoyloxy- a-phenyl-d-pentin C, 8 H 18 0. 

Aus a-Oxy-a-phenyl-0-pentin (Bd. VI, S. 590), t 
(Dupont, C. r. 148, 1524). - Kiystalle. F: 59®. 

Benzoat des a-Amyrins C^H^O. = C 8 H« -COj-CaoH^. B. Beim Erhitzen von 2 Tin. 
a-Amyrin (Bd. VI, S. 693) mit 1 TL Benzoylohlorid auf 130° (Vbsterberg, B. 20, 1244; 
28, 3189). Aus a-Amyrin und Benzoylohlorid in Gegenw&rt von Pyridin (Jungpleisoh, 
Lttoux, C. r. 147, 863). — Dimorph; krystallisiert aus Aceton bald in gro&en rhombisohen 
Prismen, F: 192® (MAQUENNEsoher Block), [a] D : +93,1® (in Benzol, o = 3,4), bald in langen 
Nadeln, die bei sohnellem Erhitzen auf aem MAQUENNEschen Block bei 170° sohmelzen, um 
beim weiteren Erhitzen Wieder zu erstarren und bei 192° von neuem zu sohmelzen, beim 
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langsamen Erhitzen aber erst bei 192° schmelzen (J., L.). a-Amyrinbenzoat ist schwer los- 
lich in kaltem Alkohol, leichter in warmera, ziemlich in Ather, am leichtesten in Ligroin nnd 
Benzol (V.). 

Benzoat des 0-Amyrins C^H^O, — C e H 6 - CO,* C^H^. B . Beim Erhitzen von 2 Tin. 
/?-Amyrin (Bd. VI, S. 594) mit 1 xL Benzoylchlorid auf 130° (Vesterberg, B. 20, 1245; 
28, 3189). Aub /1-Amyrin und Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Cohen, JR. 28, 
393). - Bl&ttchen (aus Ligroin). F : 230° (V., B. 20, 1245). Fast unldslich in kaltem Alkohol, 
schwer ldslich in Ather und Ligroin (V., B. 23, 3189). 

Benzoesaure-a-naphthylester, a-Naphthylbenzoat C 17 H 12 0 2 = C e H A -CO.-C ia H 7 . 
B. Beim Erw&rmen von a-Naphthol mit Benzoylchlorid (Maixopar, 3K. I, 124; Z. 1869, 
216). Aus a-Naphthol in Natronlauge durch Benzoylchlorid (Atjthenhieth, Muhlinghaus, 
B. 40, 748). — Tafeln oder Prismen (aus Ather -f- Alkohol). F : 56° (Ma.). Leicht ldslich in 
Ather (Ma.). — Gibt mit PC1 6 bezw. PBr fi das Benzoat des 4-Chlor-naphthols-(l) bezw. des 
4-Brom-naphthols-(l) (A., Mu.). 

Benzoesaure-[4-chlor-naphthyl-(l)] -ester C 17 H n 0 2 Cl = C 6 H 6 CO 2 C 10 H,,CI. B. Aus 
Benzoesaure-a-naphthylester und PC1 5 auf dem Wasserbade (Autenrieth, Muhlinghaus, 
B. 40, 748). — Nadeln (aus Alkohol). F: 100—101°. — Gibt beim Veraeifen 4-Chlor-naph- 
thol-(l). 

BenzoeBaure- [4-brom -naphthyl -(1)] -©Bter C 17 H u 0 1 Br = C e H* • C0 t • CyEEJBr. B. Aus 
Benzoesaure-a-naphthylester und PBr 6 auf dem Wasserbade (Autenbieth, Muhlinghaus, B. 
40, 748). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 105—106°. — Gibt beim Verseifen 4-Brom-naph- 
thol-(l). 

Benzoesaure-[6-nitro-naphthyl-(l)] -ester C l7 H n 0 4 N = C e H 8 -CO.-Cj 0 H e NO 2 - B. 
Aus 5-Nitro-naphthol-(l), Benzoylchlorid und Natronlauge (Kaufler, Brauer, B. 40, 
3271). — Rrystalle (aus Methylalkohol). F: 109°. 

Benzoesaure-/?-naphthyle8ter , /?-Naphthylbenzoat C 17 H l2 0 2 = C 6 IL*CO 2 *C 10 H 7 . 
B . Beim Erwarmen von /?-Naphthol mit Benzoylchlorid (Maikopar, 3K. 1, 125; Z. 1869, 
216). Aus /f-Naphthol, Benzoylchlorid und Natronlauge (Koenigs, Carl, B. 24, 3900; Auten- 
rieth, Muhlinghaus, B. 40, 749). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 106° (K., C.), 
107° (Ma.). Schwer loslich in Ather, leicht in kochendem Alkohol (Ma.). — Ebullioskopisches 
Verhalten: Oddo, O. 32 II, 129. Ist triboluminescent (Trautz, Ph. Ch. 63, 58). — Gibt 
mit PC1 6 bezw. PBr 6 das Benzoat des l-Chlor-naphthols-(2) bezw. des l-Brom-naphthols-(2) 
(A., Mu.). 

Benzoesaure-[l-chlor-naphthyl-(2)] -ester C|«H U 0 S C1 = C 6 H 6 ■ C0 2 * C^I^Cl. B. Aus 
l-Chlor-naphthol-(2) in alkal. Losung mit Benzoylchlorid (Autenrikth, ^4r. 233, 36). Aus 
Benzoes&ure-/J-naphthylester und PCi 6 bei 130° (A., Muhlinghaus, B. 40, 750'. — Bl&ttchen 
(aus Alkohol). F: 101° (A.). — Gibt beim Verseifen mit Alkalien l-Chlor-naphthol-(2) (A., M.). 

Benzoesanre-[l-brom -naphthyl -(2)] -ester ^HnOjBr = CjHg-COj-CjQH^Br. B. Aus 
Benzoesaure-^-naphthylester und PBr 6 (A., M., B. 40, 750). — Nadeln (aus Alkohol). — 
Gibt beim Verseifen l-Brom-naphthol-(2). 

Benzoat des l-Nitroso-naphthols-(2) C 17 H u OgN ist als Benzoat des Naphthochinon- 
(1.2)-ozims-(l), s. Svst. No. 929, eingeordnet. 

Benzoesaure-[l-nitro-naphthyl-(2)] -ester C, 7 H u 0 4 N = CgHg-COj'CjoHg-NO,. B. 
Aus dem Natriumsalz des 1 -Nitro- naphthols-(2) durch eine ather. Benzoylchloridldsung 
(Bottoher, B. 16, 1935). — Nadeln (aus Alkohol). F : 142°. Schwer ldslich in Ather una 
Ligroin, leichter in Benzol, leicht ldslich in kochendem Alkohol. — Wird von SnClj -f* HC1 
nicht verandert. Liefert beim Kochen mit Eisessig und Zinkstaub 1 -Benzamino-naphthol-(2). 

Benzoesaure-[l-methyl-naphthyl-(2)] -ester Qi 8 H 14 O s - C fl H 6 • CO s • C 10 H 6 • CH,. B. 
Aus 1 -Methyl-naphthol-(2), Benzoylchlorid und Natronlauge (Betti, Mundicji, O. 86 IX, 
658; Bargellint, Silvestrt, B. A. L. [5] 18 II, 258; O. 37 II, 412). — Nadeln (aus Alkohol), 
F: 117° (Hdchster Farbw., D. R. P. 161450; C. 1906 II, 183), 116-117° (Ba., S.), 115-116° 
(Be., M.). 

Benzoesaure-[L4-dimethyl-naphthyl-(2)] -ester C 19 H l6 0 2 = C^H 5 ■ 0O 2 * C, 0 H 5 (CH^) 2 . 

Nadeln (aus wenig Alkohol). F: 124-125°; sehr leicht loslich in Alkohol und Ather, unlds- 
lich in Wasser (Wedekind, B . 31, 1679). 


Benzoate von Sterinen s. Syst. No. 4729 b. 

Benzoat des Lupeols C m H m O, = C,H t C0, C sl H 4 ,. B Beim Erhitzen von Lupeol 
(Bd. VI. S. 671) mit Benzoesaureanhydrid im geschlossenen Bohr auf 190" (Ljriernik, tl . 
16. 419). Aus Lupeol und Benzoylchlorid bei 100® in Gegenwart von Pyridm (Junoflzwct, 
Lerotjx, C. r . 144, 1436). — Prismen (aus Ather). Rhombisch (HattshofXR, H. 16, 423). 
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F: 262° (Sack, Tollens, B. 37, 4107), 265-266° (E. Schulze, H. 41, 475), 273-274* 
(koir.) (Cohen, 2?. 28, 370). Unldslich in Wasser, wenig ldslich in Alkohol; l5et sich in 
63,66 Tin. kalten Athers (Li.). [a] D : +60,03° (0,6156 g in 25 ccm Chloroform), +61,2° 

(0,780 g in 25 ccm Chloroform) (C.). 

Benzoat eines Bromlupeols C M H M 0,Br = C fl H« • CO, • C«H 48 Br. B. Aus Lupeol- 
benzoat in einem Gemisch von Schwefelkohlenstoff und Eiseesig ciurcn etwas mehr als 1 MoL- 
Gew. Brom in Eiaessig bei 0° (Cohen, R. 28, 373). — Krystalle (ana Essigester). Zersetzt 
sich bei der Temperatur seines Bchmelzpunktes ; schmilzt beimVEintauchen in ein auf 240° 
vorgew&rmtes Bad bei 243°. Schwer ldslich in siedendem Aoeton. [a] D : +44,9° (0,6235 g 
in 25 ccm Chloroform). — Gibt bei der Verseifung Benzoee&ure und ein Bromlupeol (?). 


Benzoesaure-[6-nitro-diphenylyl-(2)] -ester , 6-Nitro-2-benzoyloxy-diphenyl 
C^H^OgN = C 6 H 6 • CO, • C 6 H 3 (NO,) • C e H 6 . B. Aus 5-Nitro-2-oxy-diphenyl (Bd. VI, S. 672), 
Benzoylchlorid und Natronlauge (Hill, Hale, Am. 83, 10). — Pnsmen (aus Alkohol). F: 
99,3® (korr.). Leicht ldslich in Chloroform, heiftem Alkohol, unldslich in Wasser. 

Benzoes&ure-m-diphenylylester, m-Xenylbenzoat , 8-Benzoyloxy-diphenyl 
C!gH 14 0, cs C 6 H 5 *CO,«C 6 H 4 *C 6 IL. B. Aus 3-Oxy-diphenyl (Bd. VI, S. 673) nach der Bau- 
mann- ScHOTTENschen Methode (Errera, La Spada, O. 3511, 553). — Bl&ttchen. F: 60—61°. 
Unldslich in Wasser, schwer ldslich in kaltem Alkohol. 


Benzoes&ure - p - diphenylylester f p - Xenylbenzoat, 4 - Benzoyloxy - diphenyl 
CjgHjgO, = C.H fi • CO, • C fl H 4 • C fl H 5 . B. Beim Erwarmeh von 4-Oxy-diphenyl (Bd. VI, 8. 674) 
mit Benzoylchorid (Latschinow, 2K. 6, 53; B. 8, 194;. — Tafeln (aus Toluol- Alkohol), 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 147 — 148° (Friebel, Rassow, J.pr. [2] 63, 455), 150° 
(Kaiser, A. 267, 101), 152° (L.). Schwer ldslich in Alkohol und Ather (L.; K.). 


Benzoesaure- [4-benzyl-phenyl] -ester, 4-Benzoyloxy-diphenylmethan C^H^O, 
C«H k • CO, • C.H 4 * CH, • C fl H 6 . B. Aus 4-Oxy-diphenylmethan_(Bi VI, S. 675) und Benzoe- 


Aus 4-Oxy- diphenyl - 


J6a,'w l 'v«u 4 -vii,’vflu, l - „ -xr v v 

saure in Benzolldsung in Gegenwart von P,0* (Bakunin, O. 38 H, 458). 
mefthan und Benzoeeaureanhydrid bei 180° (Zinoke, Walter, A. 834, 373). Beim Erw&rmen 
von 4-Oxy-diphenylmethan mit Benzoylchlorid (PaternO, Filbti, O. 8 , 253). — Bl&ttchen 
oder Nadeln (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzin). F: 87° (Z., W.), 86® (P., F.). Sehr leicht 
ldslich in Benzol (P., F.), schwer in Petrol&ther, unldslich in Wasser (B.). 


Benzoesaure-benzhydryl-ester, Benzhydrylbenzoat , Benzoat des Diphenyl - 
oarbinols C I0 H u O, = C 6 H 6 • CO, • CHCCgH^),. B. Beim Zusammenschmelzen von Benzoe- 
saure und Benzhydrol (Bd. VI, S. 678) (Linnemann, A. 183, 20). — Krystalle (aus Ather 
+ Alkohol). Rhombisch (Handl, A. 183, 21). F: 87,5—89® (L.). Leicht ldslioh in Ather 
und Benzol, weniger in kaltem Alkohol (L.). — Nicht unzersetzt fliichtig (L.). 


Reohtsdrehendes a-Phenyl-a- [4-benzoyloxy-phenyl]-athan C„H lg O t = C.H S - 
CO- • C-H 4 • CH(CH S ) • C„H 6 . B. Aus rechtsdrehendem a-Phenyl-a- [4-oxy -phenyl]-&fchan 
(Bd. VI, 8. 685), Benzoylchlorid und Natronlauge (Pickard, Leptlebury, Boc. 80, 469). 
— Nadeln (aus Petrol&ther). F: 80°. [a] D : +3,47® (0,6763 g in 20 ocm Chloroform). 


Inaktives a-Phenyl-a-[4-benzoyloxy-phenyl]-athan C„H,gO f = C 4 H, • CO t • CgH- • 
CH(CH^) • C 6 H«. B. Aus inaktivem a-Phenyl-a- [4-oxy-phenyl]-&than (Bd. VI, S. 685), Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Koenigs, B. 23, 3145). — Krystalle (aus Alkohol). F: 83°. 


Benzoesaure-dibenzylcarbin-eater, ^-Benzoyloxy -cuy-diphenyi-propan, Benzoat 
des Dibenzylcarbinols C,,H,«0, ** C 6 H 6 • CO. • CHfCH, • CgH,),. B. Beim Erw&rmen von 
Dibenzylcarbinol (Bd. VI, 8. 68o) mit Benzoylchloria auf dem Wasser bade (Boodanowska, 
B. 26, 1273). - Nadeln (aus Ather + Alkohol). F: 50-51®. 


Benzoesaure-[$.4.6-trimethyl-benzhydryl] -ester, a-Benaoyloxy-2.4.8-triinethyl- 
diphenylmethan C^HgjO, = C e H, • CO, • CH(C-H^ • CgH^CH^. B. Aus a-Oxy-2.4.6-tri- 
methyl-diphenylmethan (B<£ VI, 8 . 689) und Benzoes&ure bei 200° (Louise, A . eh. [6] 6, 
216). — Krystalle (aus Alkohol). F: 94°. 


Benzoesaure- [2.3.4.8-tetramethyl-benzhydryl] -ester, a-Benzoyloxy-2.S.4.0-tetra- 
methyl-diphenylmethan C m H m O, = C 4 H 5 ■ CO, • CH(C e H^ • C,H(CH^) 4 . Krystalle. F; 75° 
(Essneb, Gossin, Bl. [2] 42, 173). 


Benzoesaure- [fluorenyl-(9>] -ester, [Fluor enyl-(0)] -benzoat, 0 -Benzoyloxy -fluoren 
CggHjgOji = C-H s • QO, • C,,H,. B. Aus Fluorenalkohol (Bd. VI, 8. 691) in &ther. Ldsung 
durch Benzoylchlorid und Natronlauge (J. Schmedt, Stutzbl, A. 870, 19). — Bl&ttchen (aus 
verd* Alkohol). F: 161°. 

Benzoes&ure-[0.1O-dihydro-anthryl-(2)] -ester C t1 H 14 O s =» CgHg'COj-CgJL,. B. 
Aus 9.10-Dihydro-anthrol-(2) (Bd. VI, S. 696) in alkal. Ldsung mit Benzoylchloria (Bam- 
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BKBGEK, Hoffmann, B. 28, 3070). - Hellgelbe Warzen (aus Alkohol). F: 124 a . Sehr leicht 
loslich in Benzol und Chloroform, schwerer in Alkohol und Ligroin. 

Benzoesaure- [tetrahydronaphthyl -phenyl] -ester C m H m O, = C e H 6 • CO, • C 8 H 4 • C 10 H U . 
B. Aus Tetrahydronaphthylphenol (Bd. VT, S. 700), gelOst in Kalilauge, duroh Benzoyl- 
chlorid (Koenigs, B. 24, 181). - F: 107-108°. Schwer lOslich in kaltem Alkohol 

Benzoesaureanthranylester , Anthranylbenzoat, 9-Benzoyloxy-anthraoen 
CaiH 14 0, = C*H 6 *C0 2 *C 14 H,. B. Durch Kochen von Anthranol (Bd. VII, S. 473) mit Benzoyl- 
chlorid und Pyridin (Padova, C. r. 148, 121 ; A. ch. [8] 19, 375). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Xylol und Essigsaure). F: 164 — 165°. Loslich in Xylol, Toluol, Aceton, schwer loslich in 
Alkohol, sehr wenig in Ligroin und Petrolather. Die Ldsung in Eisessig fluoresciert schwach 
griin, diejenige in Chloroform schwach violett. — Wird durch wiederholtes Umkrystallisieren 
zu Anthrachmon oxydiert. 

Benzoesaure -[phenanthryl- (2)] -ester, Phena*ithryl-(2)-benzoat, 2-Benzoyloxy- 
phenanthren C 21 H 14 0 2 = C 6 H 6 • CO, • Ci 4 H b . B. Aus Phenanthrol-(2) (Bd. VT, S. 704) und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Werner, A. 321, 308). — Bl&ttchen (aus Alkohol). 

Benzoesaure- [phenanthryl -(3)] -ester , Phenanthryl-(3)-benzoat , 3-Benzoyloxy- 
phenanthren C 21 H 14 0, = C 6 H 5 C0 2 *C 14 H # . B. Aus Phenanthrol-(3) (Bd. VI, S. 705) und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Werner, A. 321, 292). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 119°; leicht ldslich in Ather, Benzol und Alkohol, schwerer in Ligroin (W., A. 321, 292). 

— Bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig entstehen 3-Benzoyloxy-phenanthrenchinon und 
Dibenzoyloxy-diphenanthronyliden (S. 161) (W., A. 322, 143, 171). 

Benzoesaure- [phenanthryl-(0>] -ester, Phenanthryl-(9)-benaoat, 0-Benzoyloxy- 
phenanthren C 21 H 14 0, = CgHg-COj-C^H,. B. Aus 9-Oxy-phenanthren (Bd. VI, S. 706) 
in Pyridin durch Benzoylchlorid unter Eiskiihlung (Werner, A. 321, 302). — N&delchen 
(aus verd. Alkohol). F: 96,7°. 

Benzoesaure- [10-ohlor-phenaiithryl-(9)] -ester, 10-Chlor-9-benzoyloxy-phen- 
anthren C 21 H 13 0 2 C1 = C 6 H 6 • CO, • C 14 H 8 C1. B. Aus 10-Chlor-9-oxy-phenanthren (Bd. VI, 
S. 707) nach der ScHOTTEN-BAUMANNschen Methode (J. Schmidt, Lumpp, B. 41, 4221). 

— Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 165 — 166°. 

Benzoesaure - [fi.p - diphenylen - vinyl] - ester , 9 - [Benzoy loxymethylen] -fluoren, 

Benzoat der Enolform des 0 -Formyl -fluorens C 21 H 14 0 2 = CgHj-COj-CHiCjsHg. B . 
Durch Schiitteln der waBr. Losung der Kaliumverbindung des 9-Formyl-fluorens (Bd. VII, 
S. 477) mit Benzoylchlorid (Wislicenus, Waldmuller, B. 42, 789). — Farblose Nadelchen 
(aus Alkohol). F: 158 — 159°. Leicht l6slich, beeonders in Benzol und Chloroform. 

a-Benzoyloxy-a.<5-diphenyl-a.y-butadien , Benzoat der Enolform des Phenyl- 
cinnamyl -ketons C 23 H 18 0, = C 8 H. * CO, • C(C 6 H 6 ) : CH • CH : CH * C e H 5 . B. Aus Phenyl- 
cinnamyl-keton C 6 H 5 • CO • CH, • CH : CH • C fl H. (Bd. VII, S. 484), in wenig Aceton, durch 
10%ige Natronlauge und Benzoylchlorid (Wieland, Stenzl, B. 40, 4831). — Hellgelbe 
Kflrner (aus Alkohol oder Gasolin). F: 128—129°. Leicht ldslich in Chloroform, Benzol, 
weniger in Eisessig und heiBem Alkohol, maBig loslich in Ather und heiBem Gasolin, sehr 
wenig in kaltem Alkohol und Gasolin. 


Benzoesaure -[a-naphthyl -phenyl] -ester C, 3 H l6 0, = CgH^COj-CgH^C^oH,. B. Aus 
a -Naphthyl - phenol (Bd. VI, S. 710) nach der ScHOTTEN-BAUMANNschen Methode (Honig- 
schmid, M. 23, 826). — Nadeln. F: 83°. 

Benzoesaure- [phenyl -a-naphthyl-carbin] -ester, Benzoat des Phenyl -a-naphthyl - 
carbinols C M H 18 0, = C 8 H 6 CO 2 CH(C e H.) C 10 H 7 . B. Beim Erhitzen von Phenyl-a-naphthyl- 
carbinol (Bd. VI, S. 710) mit Benzoylchlorid (Caille, Bl. [4] 3, 917). — Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 106°. Unloslich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol, Ather, Benzol. Wird durch konz. 
Schwefelsaure violett gefarbt. 


Benzoesaure- [phenyl-^-naphthyl-carbin] -ester, Benzoat des Phenyl-^-naphthyl- 
carbinols C M H,.0, = C.H.-CO. CHCC.H^ CioH,, B. Beim Erhitzen von Phrayl-/?-naph- 
thyl-carbinol (Bd. VI, S. 710) mit Benzoylchlorid (Perrier, Caille, Bl. [4] 8, 737). — Bl&tt- 
chen (aus Alkohol). F: 110°. Unldslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ligroin und 
Ather, ldslich in Benzol, Toluol und CS,. Wird durch konz. Schwefels&ure dunkelrot gef&rbt. 


Benzoesaure- [x -benzyl -naphthyl -(1)]- ester C S4 Hi 8 0, — C,H,-CO t -C 1(l H,-CH,-C 4 H^. 

B. Aus x-Benzyl-naphthol-(l) (Bd. VI, S. 710) und Benzoesaure in Chloroform in Gegbpwart 
von P.O. (Baxuxin, Barbebio, O. 8811, 474). Beim Erhitzen von x-Benzyl-naphthol-tl) 
mit Benzoylchlorid in Benzol (Bax., Bab.). - Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 102-103®. 
Sehr leicht lflslich in Benzol, Ather, Aceton, schwer in Petrol&ther, unloehch m Wasser. 
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Benzoeeiaure-Lx-benzyl-naphthyl-(2)]-ester 0 t4 H„O, = C,H 6 • CO,C I0 H % CH t C,H 6 

B. Aus x-Benzvl-naphthol-(2) (Bd. VI, S. 711) und Benzoesaure in Benzol bei Gegenwart 
von P 2 0« (Bakunin, Altikki, G. 33 II, 491). Beim Erhitzen von x-Benzyl-naphthol-(2) mit 
Benzoylchlorid in Benzol (Bak., A.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 95—97°. 

Benzoesaure- [x-a-phenathyl-/. aphthyl~(2)] -ester , a-Phenyl-a- [2-benzoyloxjD 
naphthyl-(x)]-athan C^H^O. = C 6 H 6 • C0 2 • C 10 H 6 • CH(CHg) • C 6 H 5 . B. Man kondensieii 
/?-Naphthol mit Styrol mittels Eisessig-Schwefelsaure und behandelt das Reaktionsprodukt 
mit NaOH und Benzoylchlorid (Koenigs, Carl, B, 24, 3899). — Bl&ttchen (aus verd. 
Alkohol). F: 138°. 


Benzoat der Enolform des 3-Benzhydryl-oamphers *), Benzoat des Diphenyl - 
oamphomethans C 30 H 30 O 2 , s. nebenstehende Formel. B. ^ 

Man setzt Benzalcampher mit Phenylmagnesiumbromid in 
ather. Ldsung um und l&Bt auf das Reaktionsprodukt Benzoyl- 
chlorid einwirken (Haller, Bauer, C. r . 148, 719). — Krystalle w 
(aus Alkohol). F: 72— 73°. Loslich in Alkohol, schwer loslich 2 
in Ather, unloslich in Wasser. Mol.-Refr. in Toluol: H., B. — Liefert bei der Verseifung mit 
sauren und alkal. Agenzien das Diphenylcamphomethan vom Schmelzpunkt 136 — 137° 
(Bd. VII, S. 610). 


C(CJH a )-COCOC 6 H 5 
CCCH^ | 

C-CH(C a Hj) f 


Benzoesaure- [2.6-diphenyl -phenyl] -eBter C^H^Og — C#H 6 • C0 2 • CgH/^H^j. B. 
Aus 2.5-Diphenyl-phenol (Bd. VI, S. 712) in Ather mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
(Fighter, Grether, B. 38, 1409). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 105°. 

Benz oesaure-[a./1.0-triphenyl-athyl] -ester , Benzoat des Phenyl-benzhydryl- 
carbinols C 27 H 22 0 2 = C fl H 6 • C0 2 • CH(C 6 H 5 ) • CH(C 6 H 5 ) 2 . B. Aus Phenyl- benzhydryl-carbinol 
und Benzoylchlorid (Gardeur, C. 1897 II, 661). — Nadelchen (aus Eisessig). F: 145°. 

Benzoesaure- [dibenzyl -thymyl] -ester C 31 H 30 O 2 = CfHj COj CgH^HsXCHj C,,^),- 
CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Erwarmen von Dibenzylthymol (Bd. VI, S. 724) mit Benzoylchlorid 
(Mazzara, Q. 11, 434). — Nadeln. Erweicht bei 60° und schmilzt bei 75—80°. 


Benzoesaure - [triphenyl -vinyl] - ester, ft - Benzoyloxy - a. a./? - triphenyl - athylen, 
Benzoat der Enolform des cd.co-Diphenyl-acetoplienonB , Triphenyl vinyl -benzoat 
C^HjoOg = C 6 H 6 *CO a C(C 6 H 5 ):(XC 6 H fi ) 2 . B. Beim 2— 3tagigen Erhitzen von Triphenyl- 
vinylalkohol (Bd. VTI, S. 522) mit etwas uberschiissigem Benzoylchlorid auf ca. 240° (Gardeur, 
C. 1897 II, 661). — Darst. Durch 3y 2 -stdg. Kochen von je 1 Tl. Triphenylvinylalkohol und 
Benzoylchlorid in 3 Tin. Pyridin (Biltz, B. 32, 655). — Prismen (aus Alkohol). F: 153° 
(B.), 151° (G.). — Wird von alkoh. Kalilauge leicht, von siedender alkoh. Salzsaure nicht ver- 
seift (B.). Liefert bei der Verseifung Triphenylvinylalkohol (B.). Vereinigt sich nicht mit 
HBr (G.). Mit Natriumamalgam in Alkohol entsteht a./3./3-Triphenyl-athyl-alkohol (G.). 

a-Benzoyloxy-a.y.y-triphenyl-a-propylen, Benzoat der Enolform des/l./l-Diphenyl- 
propiophenons = C 6 H 6 • C0 2 • C(C 6 H 6 ) : CH • CH(C a H 6 ) 2 . B . Man gibt bei —20° 

eine ather. Losung von Benzoylchlorid zu dem aus Benzalacetophenon und Phenylmagnesium- 
bromid in Ather unterhalb — 10° erhaltenen Reaktionsprodukt und zersetzt den erhaltenen 
Niederschlag mit eiskalter Salzsaure (Kohler, Am. 31, 653). — Nadeln (aus Chloroform -f- 
Alkohol). F: 220°. Ldslich in siedendem Chloroform und Benzol, schwer loslich in Alkohol, 
Ather, Aceton. Unloslich in Alkalien. — Wird durch konz. Kalilauge in benzoesaures 
Kalium und /5./?-Diphenyl-propiophenon (Bd. VTI, S. 524) gespalten. 

a-Benzoyloxy-/3-methyl-a.y.y-tripheny]-a-propylen, Benzoat der Enolform des 

S 3 - Diphenyl - isobutyrophenons C 2V H 24 0 2 = C 6 H 5 • C0 2 • C^CeH^ : C(CHj) • CH(C f H # ) g . B. 

an behandelt das aus Phenylmagnesiumbromid und a-Methyl-zimtsaure-methylester ent- 
stehende Reaktionsprodukt mit Benzoylchlorid (Kohler, Am. 38, 633). — Nadeln (aus 
Chloroform + Alkohol). F: 122°. Leicht loslich in Aceton, Chloroform, ldslich in siedendem 
Alkohol, Ather, schwer ldslich in Ligroin. — Wird von alkoh. Kali zu Benzoee&ure und ^./5-Di- 
phenyl - isobu ty rophenon (Bd. VII, S. 527) verseift. 

a-Benzoyloxy-a./5.y-triphenyl-a-amylen, Benzoat der Enolform des cz./1-Diphenyl- 
valerophenons , Triphenylpentenyl - benzoat C^H^O* = C 6 H 6 *C0 2 *C(C e H 5 ):C(C # H & )* 
CH(C 6 H 6 ) • CH 2 * CH 3 . B. Durch Einw. von Benzoylchloria auf das aus Athylmagnesium- 
bromid und Benzaldesoxybenzoin (oder Isobenzaldesoxybenzoin) in Ather entstehende 
Reaktionsprodukt (Kohler, Am. 88, 185). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 143°. Leicht 
ltislich in Aceton, Chloroform, schwer in Alkohol, Ligroin. — Wird bei 40-stdg. Erhitzen auf 
150° nicht verandert. Bei der Verseifung scheint prim&r die niedrig schmelzende Form 
des a./?-Diphenyl- valerophenons (Bd. VII, S. 528) zu entstehen, Welche aber sehr leicht in die 
hochschmelzende ubergeht. 


*) Beziffernng des Camphers 8. Bd. VIT, S. 117. 
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A uppelungnprodukle aus Benzoesaure und acydischen soivie isocydischcn Polyoxy- 

Verbindungen. 

Benz oat des Athylenglykol-monomethylathers, a-Methoxy-^-benzoyloxy-athan 
\oH la 0 8 == C e H 6 • CO • O • CH a - CH 2 • O • CH 3 . B. Aub " *thylengly kol-monomethy lather und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Palomaa, B. 42, 3876). — Fliissigkeit von ange- 
nehmem Geruch. Kp^: 254—256°. Schwer ltfslich in Wasser. Dg: 1,1067. 

Benzoat des Athylenglykol-mono-[2-nitro-phenylathers], a-[2-NItro-phenoxy]- 
jS-benzoyloxy-athan C 16 H 18 0 6 N = C 6 H 6 • CO • 0 • CH, • CH, • 0 • C 6 H 4 • NO,. B. Aus [0-Brom- 
athyl]-[2-nitro-phenyl]-ather mit Kaliumbenzoat und Alkohol bei 130° (Weddiqe, J. pr. 
[2] 24, 252). — Nadeln (aus Alkohol). F: 76 — 77°. — Wird durch Z inks taub und Ammoniak 
in das entsprechende Aminoderivat iibergefuhrt, wahrend mit Zinn und Salzs&ure Spaltung 
in Benzoesaure und Athylenglykol- mono- [2-amino-pheny lather] erfolgt. 

Dibenzoat des Athylenglykols, Glykoldibenzoat , Athylendibenzoat , cup-TH- 
benzoyloxy-athan CuH u 0 4 = C 6 H 8 • CO • 0 • CH, • CH, • O • CO • C 6 H 5 . B. Aus benzoesaurem 
Silber und Athylenbromid auf dem Wasserbade (Wurtz, A. ch. [3] 56, 436). Aus Athylen- 
glykol, Benzoylchlorid und Natronlauge (Gabriel, Heymann, B. 23, 2498). — Prismen 
(aus Ather). Rhombisch bipyramidal (Bodewig, J. 1879, 676; vgl. Gtroth , Ch . Kr. 6, 263). 
F: 73-74° (G., H.). Siedet unzersetzt oberhalb 360° (W.). 

Benzoat des ^-Athylsulfon-athylalkohols, a-Benzoyloxy-ZLathylsulfon-atlian, 
[^-Athylsulfon-athyl] -benzoat C„H 14 0 4 S = C fl H 6 COOCH,-CH,SO,C,H a . B. Beim 
Erwarmen von Athyl-^-oxyathyl-sulfon (Bd. I, S. 470) mit Benzoylchlorid (Otto, J.pr. [2] 
38, 443). — Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. 

Benzoat des ^-Phenylsulfon-athylalkohols, a-Benzoyloxy-d-phenylsulfon-athan, 
|j?-Fhenylsulfon-athyl]-benzoat ^H^O.S = C 6 iL‘CO O CH,*Cfe, SO|*C e H 6 . B. Aus 
^-Phenylsulfon-athylalkohol (Bd. VI, 8. 301) und Benzoylchlorid beim Erw&rmen (Otto, 
J. pr. [2] 30, 191). — Nadeln (aus Alkohol;. F: 124—125°. Leicht ldslich in siedendem 
Alkohol und CHC1 3 , schwerer in Ather. 

Benzoat des /Lp-Tolylsulfon-athylalkohols, a-Benzoyloxy-d-p-tolylsulfon-kthan, 
[d-p-Tolylsulfon-athyl] -benz oat Q^Hj-O^S = C,H 8 • CO ■ O • CH, • CEL • SO, • C.H 4 • CEL. B . 
Beim Erwarmen von /3-p-Tolylsulfon-athylalkohol (Bd. VI, S. 419) mit Benzoyl chlorid (Otto, 
J. pr. [2] 30, 357). — Nadeln. F: 175—176°. Schwer ldslich in siedendem Alkohol, reioh- 
licher in siedendem Benzol. 

Dibenzoat des Propylenglykols, a./1-Dibenzoyloxy -propan C^H^O. = C„H s *CO- 
O • CH, • CH(0 • CO • C,!!^) • CH a . B. Aus Propylenbromid und benzoesaurem Silber (Fried kl, 
Silva, Z. 1871, 490). — Z&he Fliissigkeit. Kp^^: 240°. 

Benzoat des d-Fhenylsulfon-propylalkohols, a - Benzoyloxy - 8 - phenylsulfon- 
propan C 14 H 1# 0 4 S = C 4 H 8 * CO • O • CH, • CHfSO, • C^H,*) * CH,. B. Aus der NatriumverbinduM 
des /LPhenylsulfon-propylalkohols (Bd. VI, S. 302) mit Benzoylchlorid (Otto, J. pr. [2J 
61, 289). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 71—72®. 

Dibenzoat des Trimethylenglykolz, cuy-Dibenzoyloxy-propan C 17 H 18 0 4 = (C^,* 
CO • 0 • CH,),CH,. B. Aus Trimethylenbromid und benzoesaurem Silber beim Erhitzen 
auf 100® (Reboul, A. eh. [5] 14, 500). Dnroh Koohen von Trimethylenglykol mit Benzpyl- 
chlorid (Gabriel, B. 38, 2406). — Prismen oder Nadeln (aus Petrol&ther). F; 57,5° 
(G.), 53® (R.). 

x-Chlor-x-oxy-x-benzoyloxy-propan, („B en z o c hi o r hy drin “) Cj^nOjCl =* • 

CO • O • C*H«C1 • OH. B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf ein Gemenge von 
Benzoesfture und Glycerin (Berthjclot, A. ch. [3] 41, 301; A. 92, 308). — Fliiasig. Er- 
starrt bei —40°. 


Dibenzoat dee Tetramethylenglykols, cl <5 - Dibenaoyloxy - butan 
[C # H 1 CO-0-CH 1 *CH 1 — ],. B. Aus benzoesaurem Silber und 1.4-Dijod-,butan in Ather 
(Hahonet, Bi7[Z\ 38, 523). Aus Tetramethylenglykol, Benzoylchlorid und Natronlauge 
(Dekkebs, R. 9, 101). — Krystalle (aus Ather). F: 81—82® (D.), 82® (H.). Leicht lfielioh 
in Ather (H.). 

Dibenzoat dea 2.2-Dimethyl-propandiols-(LS) , a.y-Dibenzoyloxy-/?.p-diinethyl- 

(aus Alkohol). P; 53®. , 

Dtamt dw HexamethylMiglykol*, a-f-DibeMoyloxy-hawm - 

rC-Hc • CO • O • CH. • CH. • CH.— ]* B. Aus benzoesaurem Silber und 1.6-Dijod-hexan (HamO; 
UVc.r. 186 ,. $48). - Bfcttohen. F: «$• 

BKIL8TEDT. Hudbnob . 4. Anfl. IX. ® 
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DibenzoaL ties 2.5-Dimethyl-hexandiols-(1.2), o./1-Dibenzoyloxy -/?.£ -dimethyl - 
hexan C 22 H« 6 0 4 == C.H^COOCH^CCCH^COCOC.H^CHjCH^CHCC^),. B. Aus 
2.5-Dimethyl-hexandiol-(1.2) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridm (Grignard, 
A. ch. [8] 10, 36). — Dickliche Flussigkeit. Kpni 252— 254° (korr.). 

Dibenzoat des Coccerylalkohols C^EL^ = (C 6 H 6 * CO* B. Beim Er- 
hitzen von Coccerylalkohol (Bd. I, S. 499) mit Benzoesaureanhvdria auf 210—220° (Liebbr- 
mann, Bergami, B. 20, 961). — F: 60— 62°. Ldst sich sehr leicht in Ather und wird 
daraus durch Aceton gefallt. 


Dibenzoat des „trans“-Cyclohexandiols-(1.2) C 20 H 20 O 4 — 

C,H,-C0-0-HC<ch ( ‘ o . co . c# h 6 ).Ch“> CH *- B ■ Aus »* ran8 “*Cyolohexandiol-(1.2) (Bd. VI, 

S. 740) mit Benzoylchlorid in der Warme (Brunel, C. r. 136, 385; Bl. [3] 20, 235) oder mit 
Benzoylchlorid und Pyridm (B., A. ch . [8] 8, 283). — Prismen (aus Alkohol). F: 71,5°; 
loslich in Ather, schwer loslich in AlkohoJ, unloelich in Wasser (B., A. ch. [8] 6, 284). 

Dibenzoat des „cis*‘-Cyclohexandiol8-(1.2) C^H^C^ — 

C,H, CO O HC<^«^^ ) 7 ( r^”^»>CH I . B. Aus „cis“-Cyolohexandiol-(1.2) (Bd. VI, 

S. 740) mit Benzoylchlorid in der Wfirme (B., C. r. 188, 384; Bl. [3] 20, 233; A. ch. [8] 6, 
249). — Nadeln. F: 93,5°. Schwer loslich in Alkohol. 

Athylather-benzoat des l.l-Dimethyl-cyclohexandiols-(8.6) C 17 H M 0 3 = 

0.H,, • CO • 0 • ' CH(( ).' ( ^J ) >CH i . B. Aus dem Monoathylather des 1.1 -Dimethyl- 

cyclohexandiols-(3.5) (Bd. VI, S. 742) durch Benzoylierung (Crosslby, Renoff, Soc. 91, 
74). — 01. Kp^,: 226°. Riecht nach Athylbenzoat. 

Monobenzoat des Camphenglykols C^HojOg = C 8 H 5 • CO • O • CHy • C 9 H 14 * OH. B. 
Aus Camphenglykol (Bd. VI, S. 755) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Moycho, 
Zienkowski, A. 340, 31). — Saulen (aus Alkohol). F: 88°. — Beim Erw&rmen mit alkoh. 
Kalilauge wird Camphenglykol regeneriert. Durch Einw. von PC1 5 entsteht das Benzoat der 
Enolform des Camphenilanaldehyds (S. 116). 

Ll'-Dibenzoyloxy -3.3.8. 'S'-tetramethyl- dicyclohexyl -(1.1') = 

H * C <c2 H;>)t CH 1 ^ 0 ' C0 ■ CaH » ) ' °( 0 ' 00 ■ C « H *><CH* ^:> CH , B 1)111011 Er- 

hitzen des l.l , -Dioxy-3.3.3'.3'-tetramethyl-dicyclohexyls-(l.l / ) (Bd. VI, S. 757) mit Benzoyl- 
chlorid (Crossley, Renouf, Soc. 01, 77). — Piatten (aus Essigeeter). F: 199°. Leicht Idslich 
in kaltem Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol. 

6.6'-Dibenzoyloxy-8.8.3'.3 / -tetramethyl-dioyclohexyl ('hAmO* — 

q HD ^H^CH— 1 . B. Durch Erhitzen von 5.5'-Dioxy-3.3.3'.3'-tetra- 

methyl-dicyclohexyl (Bd. Vl, S. 757) mit Benzoylchlorid (C., R., Soc. 01, 72). — Nadeln 
(aus absol. Alkohol). F: 133 — 134°. Leicht ldslich in kaltem Benzol und Chloroform. 


Monobenzoat des Brenzcateohins C,.H 10 O 3 — C 6 H & *CO-OC 6 H 4 *OH. B. Aus 
Brenzoatechin, Benzoylchlorid und Sodaldsung (Witt, F. Mayer, B. 26, 1076). — Nadelchen 
(aus Wasser). F: 130—131°. 

Benzoat des Brenzcateohinmonomethyla there, Benzoat des tskutfaeols C 14 Hi, 

C„H 6 • CO • O • C 6 IL-0 • CH,. B. Aus Guajacolkalmm und Benzoylchlorid (Hdchster Farbw., 
D. R. P. 55280; Frdl. 2, 549). — Kiystallpulver. F: 50° (H. F.), 51—52° (Marvori, J . 
1800, 1197), 57° (BrOggemann, J . pr. [2] 68, 254), 66—58* (Nenoxi, Chon. Fabr. 
v. Heyden, D. R. P. 57941; Frdl. 8, 831). Fast unldslich in Wasser, schwer in Eisesaig, 
leicht in CHClj, Ather und heifiem Alkohol (H. F.; M.). — Pharmazeutische Verwendung 
unter dem Namen Benzosol: H. F. 


Benzoat des Brenzoateohlnmono&thyl&thers Cul^-Oj = C e H 4 -C0*0-C # H 4 '0*C 1 H i . 
Kiystalle. F: 31°; leicht ldslich in Alkohol und Ather (Merck, C. 18001, 706). 

Benzoat des Brenzoateohinxnonophenaoyl&thers, <o- [2-Benzoyloxy-phenoxy] - 
acetophenon CnH 44 0 4 — C t H & - CO • Q ♦ C^IL* O » CH t • CO • C^Hg. B. Aus B^enzoatechinmono- 
phenacylAther (Bd. VIII, S. 9l) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Lazeottec, 
Bl. [4] 6, 504). — Bl&ttchen (aus Methylalkohol). F: 136—137°. Sehr leicht lflsiioh in Chloro- 
form, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, Methylalkohol, Ather und Benzol, anscheinend 
unldslich in Ligroin. 

Dibenzoat des Brenzcateohins = (C # H« • CO • 0) 1 C d H 4 . B. Aits Brenz- 

catechin und Benzoylchlorid (Nachbaur, A. 107, 247; Dobrer, A. 210, 261). — Blitter 



Syst. No. 901.] BENZOESAUREESTER DER DIOX Y- VERBINDUN GEN. 


131 


(aus Athur -i- Aikohol). F: 84° (D.). Unloslich in Wasser, lcicht loslich in Alkohol, Atber 
und Benzol (D.). 


Benzoat dea 4-Chlor-brenzcateohin-l Oder 2-methylathers, Benzoat des 4 Oder 
6-Chlor-guajaools l ) CmHuOjCI = C e H 5 C0 0 C,H,C10 CH,. B. Aus 4 oder 5-Chlor- 
guajacol (Bd. VI, S. 783), Benzoylchlorid und Natronlaug© (Peratoner, Ortoleva, O. 881, 
229). — Bl&ttchen (aus Benzin). F: 76— 77°. 


Benzoat des 4.6-Dichlor-brenzcatechin-l-methylathers, Benzoat dee 4.6-Di- 
ohlor^jJaooisM <^ 4 ^ 0,04 = C 6 H {L CO O C 6 H l Cl a O CH 8 . B. Ana 4.5-Dichlor-guajacol 
(Bd. VI, 8. 783), Benzoylchlorid und Natronlauge (P., O., 0. f 


Petrol&ther). F: 72—74°. 


28 I, 230). — Krystalle (ana 


Benzoat des 3.4.6 -Trichlor-brenzcatechin-1 oder 2 -me thy lathers, Benzoat des 
Trioh lorguaj aools von PeratOner, Ortoleva (Bd. VI, 8. 783) C u H a O s Clj = C 6 H 6 CO- 
0*C a HCl a *0*CHj. B. Aus Trichlorguajacol und Benzoylchlorid in Gegenwart von etwaa 
Zink (P., O., O. 281, 231). — Krystalle (aus Ligroin). F: 128—129°. 

Benzoat des 4-Brom-brenzcateohin-l-methylathers(P), Benzoat des 4(?)-Brom- 
guaj aools 1 ) ^HjjOjBr = C 4 H 6 • CO • O • C 6 H 3 Br • O • CH,. B. Aus Guajaoolbenzoat (S. 130) 
duroh Bromieren (Kauschke, J. pr. [2] 61, 213). — Prismen. F: 76—78®. 

Dibenzoat des Tetrabrombrenzcatechins Cj«H 10 O 4 Brs = (^Hj-CO-O^C^Br,. B. 
Aus Tetrabrombrenzcatechin durch 7-stdg. Kochen mit aer doppeiten Gewiohtsmenge B enz oyl- 
chlorid (Jackson, Russe, Am. 86, 169). — Quadratische Flatten (aus Benzol -f- Ligroin). 
F: 197®. LOslich in Benzol, Chloroform, schwer ldelich in heiBem Alkohol, unlOeUch in 
Ligroin. 


Benzoat des 4-J od-brenzcateohin-l-methy lathers, Benzoat des 4-Jod-guajaools *) 
Ci 4 H u O,I = C 6 H 6 • CO • O • C 4 H 3 I • O • CH,. Zur Konatitution vgl. Mameli, O. 37 II, 372 ; 
Ta88U.ly, Leroide, Bl. [4] 8, 126. — B. Durch Einw. von Jod auf Guajaoolbenzoat in CC1 4 
in Gegenwart von Essigsaureanhydrid (T., L., C. r. 144, 758; C. 1007 II, 976; Bl. [4] 1, 
931). - Krystalle. F: 80-81°. 

Benzoat des 4-Nitro-brenzeateohin-l-methylathers, Benzoat des 4 -Nitre - 
guajacols *) C 14 H u 0 4 N = C e H, • CO • O • C 4 H,(NO,) • O • CH a . B. Aus 4-Nitro~guajacol (Bd. VI, 
S. 788) mit Benzoylchlorid und Alkali (Meldola, P. Ch. S. No. 167). Durch Nitrieren von 
Guajaoolbenzoat in Eiseesig, neben dem Benzoat des 3(?)-Nitro-guajacols (a. u.) (M.). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 102-103°. 

Benzoat des 8(P)-Nitro-brenzoateohin-l-methylathers, Benzoat des 3(P)-Nitro- 
guajacols *) C^HhOjN = C f H 5 • CO • O • ^H^NO,) • 0 ■ CH,. B. Durch Nitrieren von Guajacol- 
benzoat in Eiaeaaig, neben dem Benzoat dee 4-Nitro-guajacols (s. o.) (Meldola, P. Ch. 8. 
No. 167). - Platten (aus Alkohol). F: 88-89°. 


Benzoat des 6-Brom-8-nitro-brenzoateohin-l-methylathers, Benzoat des 6-Brom- 
3-nitro-guaj aools x ) C 14 H 10 O I NBr = C 4 H 6 ■ CO • O ■ C 4 H,Br(N0^ • O • CH,. B. Beim Nitrieren 
des harzigen Prod uk tee, das aus Guajacol durch folgeweise Broadening und Benzoylierung 
entsteht (Meldola, Streatfeild, Soc. 73, 689). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103—104°. 


Benzoat des x-Brom-4-nitro-brenzcateohin-l-methylathers, Benzoat des eso- 
Brom-4-nitro-guajaools l ) C i4 H, 0 O*NBr =■ CjHj’CO-O-^HjBrfNO^-O’CH,. B. Aus 
eao-Brom*4-nitro-guajacol (Bd. VI, S. 790) durch Benzoylieren (Meldola, Streatfeild, 
Soc. 73, 690). — Tafeln (aus Benzol). F: 117— 118°. 

Monobenzoat des Resorcins C^gH^O, = C-H 5 • CO • O • C 6 H- • OH. B. Aus Resorein 
und Benzoylchlorid in PyridinlOsung (neben viel Dibenzoat); reicnlicher durch Zusatz von 
Soda zu ein er Suspe nsi on von Benzoylchlorid in wafir. Resorcinldsung (Einhorn, Hollandt, 
A. 801, 104). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 136 — 136°. Fast unlOslich in Wasser, 
leicht ldelich in Eiseesig, Essigester und Chloroform. 


Aoeton-bis- [3-benzoyloxy-phenyl] -acetal , Isopropyliden-biz-[8-benzoyloxy- 
phenyl&ther] C^H^O- = (C 4 H* • CO • O • C 6 H 4 0),C(CH,),. B. Beim Erhitzen von Aoeton- 
bis- [3-oxy-phenyfj-acetal (Bd. vl, S. 816) nut Benzoylchlorid auf 130® (Catjsse, Bl. [3] 7, 
666). — Krystalle. F: 116®. 

Dibenzoat des Resorcins C^H^O, — (C e H, • CO • 0),C 6 H 4 . B. Aus Resorcin und 
Benzoylchlorid (DObner, A. 210, 266) in Pyridinlttsung (Einhorn, Hollandt, A. 801, 104). 
Aus Resorcin und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (S kb auf, M., 10, 390). Man 
trftfft allmAhlich 13 a POC1, in ein Gemiaoh von 6 g Resoroin und 11 g Benzoes&ute ein und 
er^Lrmt (RAHriraxi, J. pr. [2] 80, 64). Man iibergieflt 76 g Resorcin mit 200 n Benzoyl- 
chlorid und setzt etwas Zinkstaub hinzu (Ebrzba, 0. 16, 261). - Taieln (aus Alkohol) (Malik, 
A. 188, 78). F: 117* (D.). 1 TL last sich in 18,94 Tin. absol. Alkohol von 18* (E. Baum, 


’) Beiifferung des Qusjscols s. Bd. VI, 8. 768. 
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B . 37, 2952). Molekulare Verbrennungswarmc bei kons tan tern Druck : 2238,402 Cal. 
(Stohmann, Rodatz, Hebzberg, J.pr. [2] 30, 10). — C ao H 14 0 4 + A1C1* ( Per b ier , C.t. 
116, 1141). 

Dibenzoat das x-Chlor-resorcins C g0 H ls O 4 Cl = (C 4 H 5 • CO • 0) 1 C e H J Cl. B. Aus x-Chlor- 
resoroin (Bd. VI, S. 819) und Benzoylchlorid (Reinhard, J. pr. [2] 17, 320). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 98°. 

Dibenzoat das x.x-Diohlor-resorcins CjoHjjO^CI, = (C e H 6 • CO • B. Aus 

x.x-Dichlor-resorcin (Bd. VI, S. 820) und Benzoylohlond (R., J . pr . [2] 17, 336). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 127°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol und Ather. 


Dibenzoat das 2.4.0-Triohlor-resoroins = (C 4 H 6 • CO • 0) t C e HCl s . B. Aus 

2.4.6~Trichlor-resorcin (Bd. VI, 8. 820) und Benzoylchlorid in der W&rme (R., J. pr. [2] 
17* 340). — Prismen (aus Alkohol). F: 133°. 

Dibenzoat das 2-Nitro-resorcins CjnHjjOeN = (CaHj-CO-O^CjHa’NO*. B. Aus 
2-Nitro-resorcin mit Benzoylchlorid und Soda (v. Pechmann, Obermuller, B. 34, 607) 
oder Natronlauge (Kauffmann, de Pay, B. 30, 325). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). 
F: 138—139° (y. Pe., O.). 140° (K., de Pa.;. Ldsung in konz. Schwefels&ure gelb. — Bei 
der Reduktion der Eisessiglosung mit Eisen bilden sich 2 - Benzamino -resorcin und 4-Benzoyl- 
oxy-2-phenyl- benzoxazol (K., de Pa.). 

Monobenzoat des 4-Nitro -resorcins C 13 H 9 0 6 N — C 6 H 5 * CO • O • C s H s (NO J ) • OH. B. Aus 
4-Nitro-reeorcin und Benzoylchlorid (Errera, O. 16, 273). — Nadeln. 

Benzoat das 4-Nitro-resoroin-l-methylathers C 14 H 1 ,0 6 N = C^H^-CO O-CaHaCNOj)* 
0'CH f . B. Aus 4-N itro-resorcin- 1 - methv l&ther, Benzoylchlorid und Natronlauge (Mel- 
dola, Eybb, P. Ch. S. No. 238). — Nadeln (aus Alkohol). F: 95°. 

Dibenzoat das 4-Nitro -resorcins C^HjgOgN = (C # H 5 * CO ’O^C^Hj'NOj. B. Beim 
Behandeln von Resorcindi benzoat mit Salpeterschwefels&ure (Schiaparelli, Abelli, B. 
10, 872). Aus 4-Nitro-resorcin und Benzoylchlorid (Erbeba, O. 16, 271). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 111° (E.), 107° (Sch., A.), 109° (Borsche, Berkhout, A. 330, 100). 

Dibenzoat das 4-Chlor-2-nitro-resorcins C^H^OeNCl = (C 6 H 5 • CO • 0),C e H 1 Cl • NO t . 
B. Aus 4-Chlor-2-nitro-resorcin, Benzoylchlorid una Alkali (Meldola, Eyre, Soc. 81, 1000). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. 


Monobenzoat des Hydrochinons CuH 10 O s = C 6 H 6 • CO • 0 • C e H 4 • OH. B. Aus Hydro- 
chinon, Benzoylchlorid und Soda (Witt, Johnson, B. 20, 1909). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 102-103°. 


Dibenzoat das Hydroohinons C-oHj^ = (C 6 H ft *CO O)JC 4 H 4 . B. Beim Erwarmen 
von 1 Mol. -Grew. Hydrochinon mit 2 Mof-Gew. Benzoylchlorid (I)obner, A. 210, 203). Aus 
Hydrochinon, Benzoylchlorid und Natronlauge (Echtebmeier, Ar. 244, 54). Durch Er- 
hitzen von Chinas&ure mit 4 Mol. -Grew. Benzoylchlorid iiber freier Flamme in Gegenwart 
von ZnClf (E.). — Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 199° (D.; E.). Unldslich in Ather 
und Wasser, ldslich in heiBem Alkohol (D.; E.) und Eisessig (E.). 

Dibenzoat des Chlorhy drochinons C fo H 18 0 4 Cl = (C 6 H 5 • CO • 0) J C 4 H 8 C1. B. Beim 
Kochen von Chlorhy drochinon mit Benzoylchlorid (Levy, Schultz, A. 210, 141). — Nadeln 
(aus Ather- Alkohol). F: 130°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heifiem, 
in Ather, CHCt 8 und Benzol. 

Dibenzoat des 2.3-Dichlor-hy drochinons Cj«H la 0 4 Clj, = (CJH^-CO-O^^HjClj. B. 
Aus 2.3-Dichlor-hydrochinon, Benzoylchlorid und Kalilauge (Peratoneb, Genco, G. 24 II, 
379). — Schuppen und Nadeln (aus Ligroin). F: 173 — 174°. Fast unldslich in kaltem Ligroin, 
schwer ldslich in kaltem Alkohol. 


Dibenzoat des 2.6-Dichlor-hydroohinons C^H^CLC^ = (C 6 H 6 -00*0) a C 6 H t Cl t . B. 
Durch Kochen von 2.5-Dichlor-hy drochinon mit Benzoylchlorid (Levy, Schultz, A . 2IO, 
149). — Nadeln (aus CSj). F: 185°. Fast unldslich in kaltem Alkohol, ziemlich schwer lds- 
lich in Ather, CHC1* und in siedendem Alkohol, leicht in Benzol und konz. Schwefels&ure. 


Dibenzoat des 2.0-Diohlor-hydroohinons Cj^igC^Clj = (CaH.-CO'O^CJHjC^. B. 
Aus 2.0-Diohlor-hy drochinon und Benzoylchlorid (Levy, B. 10, 1447). — Nadeln (aus Alkohol). 


Dibenzoat des Triohlorhydrochinons CipHnOJDlj — ^eH*- CO* 0) g C e Hd 8 . B. Durch 
Kochen von Trichlorhydrochinon mit Benzoylchlorid (Levy, Schultz, A. 210, 163). — 
Nadeln (aua Benzol). F: 174°. Sehr schwer ldslich in kaltem verd. Alkohol, etwas leichter 
in heiBem absoL Alkohol, leicht in Benzol. 


Dibenzoat des Tetraohlorhydroohinons CaoH^C^Cl* — (C 4 H 6 *C0*0) t C a CL. Bn Aus 
Tetrachlorhydroohinon und Benzoylchlorid (Levy, Schultz, A. 210, 160). — N&duchen 
(aus CSj). F: 232°. Sehr schwer ldslich in Alkohol, leicht in Benzol. 
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Dibenzoat des Nitrohydrochinons C^H^OgN = (C fl H 5 C0 0) 2 C e H 3 N0 2 . B. Aus 
Nitrohydrochinon, Benzoylchlorid und Natronlauge (Elbs, J. pr. [2] 48, 182). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 140 — 142®. Unl6slich in Wasser, leicht ldslich in heiBem Benzol. 

Bis - [4-benzoyloxy - phenyl] - sulfoxyd , 4.4' - Dibenzoyloxy - diphenylsulfoxyd 

C m H 18 0 5 S = (C 6 H 6 *CO* O C^H^SO. B. Aus Bis-[4-oxy-phenyl]-sulfoxyd (Bd. VI, 8. 860), 
Benzoylchlorid und Alkali (Smiles, Bain, Soc. 01, 1120). — Nadeln (aus Alkohol). F: 172®. 

Tris - [4 - benzoyloxy - phenyl] - sulfoniumhydroxyd , 4.4'.4"- Tribenzoyloxy - tri- 
phenylsulfoniumhydroxyd C 32 H 28 0 7 S - (C„H 5 • CO • 0 • C-H AS • OH. B. Das Chlorid entsfceht 
beim Benzoylieren des Tris- [4-oxy-phenylj-sulfoiiiumchIonas, welches man aus Phenol 
und Thionylchlorid in Gegenwart von A1C1 8 erhalt (Smiles, Le Rossignol, Soc . 80, 705). 
— (C 89 H t7 0 6 S) s Cl t -f- PtCl 4 . Gelbee Krystallpulver. F: 168—170®. 

4 oder 2-Oxy-2 Oder 4-benzoyloxy-l -methyl-benzol, Monobenzoat des 4-Methyl- 
resoroins, Monobenzoat des Kresorcins C^H^Oj = C 6 H 5 *C0*0‘C 6 H 8 (CH 8 )*0H. B< 
Duroh Schiitteln einer Ldsung von Kresorcin in 20°/ 0 iger Sodaldsung mit Benzoylchlorid 
(Luther, Ar. 244, 566). — Tafeln (aus Ligroin). F: 115 — 116°. Leicht ldslich in Alkohol 
und Ather. Ldslich in Natronlauge. 

2.4.-Dibenzoyloxy -1-methyl-benzol, Dibenzoat des 4-Methyl-resoroins, Dibenzoat 
des Kresoreins C tl H 16 0 4 = (C*H 6 • CO • 0) 2 C fl H 3 ' CH 3 . B . Aus Kresorcin und iibersohiissigem 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (L., Ar. 244, 566). — Platten (aus Petrol- 
&ther). F: 83°. Unldslich in Natronlauge. 

2.-8-Dibenzoyloxy-l-methyl-benzol, Dibenzoat des 2-Methyl-resoroins C„H 1 ,0 < = 
(C 6 Hr • CO • 0 )oC 8 H 8 • CH 3 . B. Duroh Schiitteln von 2-Methyl-resorcin, in Kalilauge geldst, 
mit Benzoylchlorid (Herzig, Wenzel, Haiser, M. 24, 908). — F: 101 — 103°. Leicht Ids* 
lich in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform und CC1 4 , ldslich in Ligroin, unldslich in Wasser. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-l -methyl-benzol, Benzoat des Kreosols C^HuO, = 
CaH 4 • CO • O • C 6 H.(CHg) • O • CH*. B. Aus Kreosol (Bd. VI, S. 878> duroh Benzoylieren (Nencjki, 
Cbem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 57941; Frdl. 3, 831). — F: ca. 75°. 


3.4-Dibenzoyloxy-l-mathyl -benzol , Dibenzoat des 4-Methyl-brenzoateohins, 
Dibenzoat des Homobrenzoateohins C 21 H 16 0 4 = (C 6 H B *C0*0) t C a H3*CH s . B. Beim Er- 
hitzen von 5 g 4-Methyl-bretizcatechin mit 10 g Benzoylchlorid (Cousin, A . ch. [7] 18, 529). 
— Krystalle. F: 58°. Unldslich in Wasser, ldslich in siedenaem Alkohol und Ather. 

8.6-Dibenzoyloxy-l-methyl-benzol, Dibenzoat des 5-Methyl-resoroins, Dibenzoat 
des Oroins C^,H 16 0 4 = (C 6 H 6 -C0*0) 2 C 6 H 3 -CH3. B . Aus Orcin und Benzoylchlorid beim 
Erhitzen (Db Luynes, A. ch. [4] 0, 197; Ldpp, Soheller, B. 42, 1972). Aus Orcin und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von 20 °/oiger Sodaldsung (Simon, Ar. 240, 551, 640). Man fiigt 
tropfenweise 2 g POCl 8 zu einem erwarmten Gemenge aus 1,7 g wasserfreiem Orcin und 3,3 g 
Benzoes&ure (RasiAskx, J. pr. [2] 20, 65). — Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus PetrolAther). 
F: 88® (R.), 87® (Si.; Li., Sot.). Sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather, Aoeton, schwer in 
Ligroin, PetrolAther, unldslich in Wasser (Li., Sot.). 

Monobenzoat eines Anhydride dee 5-Brom-2-oxy-benzylalkohols C tl H 14 0 4 Br f = 
C-H. • CO • O • C 7 H 5 Br • O ■ C^HgBr • OH. B. Durch Erhitzen von 5-Brom-2-oxy-benzylalkohol 
(Bd. VI, 8. 894) mit Benzoylchlorid (Visser, Ar. 235, 553). — Krystalle. F: 75®. 


8.6-Dibrom-2.1 1 -dibenzoyloxy-l-methyl-benzol, Dibenzoat desDibromealigenins 
C n H 14 O 4 Br 1 = C e H 5 C0 O *CH t -C e H I Br. *0 C0 C e H fl . B. Aus Dibromsaligenin (Bd. VI, 
8. 894) und Benzoylchlorid (Auwbrs, Bergs, Winternitz, A. 832, 200). — Warzen (aus 
Ligroin). F: 121-122®. 

l^l*-Dibenzoyloxy-l-&thyl-benzol, Dibenzoat des Phenyl^lykole, Dibenzoat des 
Styrolenalkohols C^H^ = C i H g ’00-O-CH I 'CH(O-q0-C t Hi)-C t H g . B. BcdmKoohen 
von Styroldibromid (Bd. V, 8. 356) mit benzoesaurem Silber und Toluol (Zinoke, A. 210, 
295). Aus Styrolenalkohol (Bd. VI, 8. 907) und Benzoee&ureanhydrid (Z.). — N&delohen (aus 
Alkohol oder Toluol). F: 96—97®. Sublimiert unzersetzt. 

8.5-Dibenzoyloxy-L2-dimethyl-benzol, Dibenzoat des 4.6-Dimethyl-resoroine 

M A A mr T \ i 1 1 1 •_ J TTT Cl AAO\ •_ 


B. 


Aus 4.5-Dimethyl-resorcin (Bd. VI, 8. 908) in 
Prismen (aus Alkohol). 


F: 100® 


C 21 fi l8 0 4 = (C 4 H«* CO • 0)|C«H|((JH|)|. 

Sodaldsung und Benzoylchlorid (Simon, A. 820, 306). 
bis 102®. Ziemlich ldslich in organisohen Mitteln, aufier PetrolAther. 

4.8-Dibensoyloxy-1.3-dimethyl-benaol, Dibenzoat dee 4.0 -Dim ethyl-resorcins, 
Dibenzoat dee m-Xylorcins C M H 1S 0U = (C^S 5 • CO • 0) t C e H 2 (CH a ) 1 . B. Aus 4.6-Di methyl * 
resorcin (Bd. VI, 8. 91 2) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Luther, 
Ar. 244, 567). — Prismen. F: 154-155®. 

2.5 -Dibenzoyloxy -L4-dim ethyl -b enzol, Dibenzoat des 2.6-Dimethyl-hydro- 
ohinone, Dibenzoat dee p-Xylohydroohinone C||H 18 0 4 — (C fl H 5 *CO*0) t C e H.(CH^L B. 
Aus 2.5-Dimethyl-hydrochinon (Bd. VI, S. 915) und Benzoylchlorid (Staedel, H6lz, B 18, 
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2923). - Nadeln (aus Alkohol). F: 160°. — Liefert mit Brom ein bei 145-146® schmelzendes 
Bromderivat und mit Salpeters&ure (I): 1,52) ein bei 138 — 139° schmelzendes Nitroderivat . 

3.6-Dibrom-5-aoetoxy-2-benzoyloxy-1.4-dimethyl-benzol C 17 H J4 0 4 Br 2 == C 6 H 6 - 
CO • O • C-Br-CCHa). • O • CO • CH,. B. Aus 3.6-Dibrom-2-oxy-5-acetoxy-1.4-dimethyl-benzol 
(Bd. VI, S. 916) und Benzoylohlorid in Pyridin (Auwers, Sigel, B. 36, 439). - Prismen 
(aus Methylalkohol). F: 162—163°. 

1 1 - Oxy-4 1 -benaoyloxy -1.4-dim ethyl -benzol, Monobenzoat dee p-Xylylenglykols 
C w H 14 0 3 = C a H 5 • CO • O • CH. - C e H 4 • CH f • OH. B. Aus 1 1 .4 , -Dichlor-1.4-dimethyl- benzol 
(Bd. V, S. 384) und Natriumbenzoat in Alkohol bei 100° (Grimaux, A. 166, 341). — Nadeln. 
F: 73—74°. Sehr kjalieh in Alkohol und Ather. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol, Benzoat des Corulignols C l7 H, 8 0 3 = 
C 0 H fi • CO • O • C a H*(0 * CHo) • CH. • CH. • CH 8 . B. Aus 4-Oxy-3-methoxy- 1 -propyl-benzol (Bd. VI, 
8. 920), Benzoylohlorid und Alkali (Parrain, Bl. [3] 36, 1098). — F: 72°. 

l*.l 8 -Dibrom-8-methoxy-4-benzoyloxy -1-propyl -benzol, Benzoat des ISugenol- 
dibromids Cj.H^OsBr. - (C e H 5 • CO < 0)C fl H 3 (0 • CHa) • CH t • CHBr • CH 2 Br. B. Aus dem 
Benzoat des Eugenols (o. 135) und Brom (Woy, B. 23 Ref., 204). — F: 97°. 

2.6.1 , .l 8 -Tetrabrom-3-methoxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol, Benzoat des Di- 
bromeugenol-dibromids C 17 Hi 4 0 3 Br 4 — C 6 H 6 C0 0-C 6 HBr 2 (0*CH a )-CH < -CHBr-CH 1 Br. 
B. AuS Dibromeugenoldibromid (Bd. VT, S. 923) duroh Benzoylieren (v. Bo yen, B. 21, 
1395). — Nadeln (aus Ligroin). F: 113°. Schwer loslich in Alkohol und Ather, leichter in 
Eisessig und Benzol. 

1 2 - Chlor-l s -jod-8-methoxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol C 17 H 16 0 3 C1I — C c H« • CO- 
D’ C 6 IL(0 -CHa); CHa‘CHClCH.1. B. Aus dem Benzoat des Eugenols (S. 135) und WlJS- 
scher Ldsung (Ingle, C. 1904 II, 506). — Blattchen (aus Alkohol). F: 91°. 

D-Oxy-l^benzoyloxy- Oder l 1 -Oxy-l 1 -benzoyloxy-l-isopropyl -benzol, Mono- 
benzoat des a-Methyl-a-phenyl-athylenglykols C le H tfl 0 3 = C^Hj-CO-O -CH S -C(CH 3 ) 
(OH)*C 8 H 5 oder C e H 6 C0-0-C(CH^(C 6 H 5 )-CH 2 -0H. B. Durch Sohiitteln von a-Methyl- 
a - phenyl - athy lenglvkol (Bd. VI, S. 930) mit Benzoylohlorid und Natronlauge (Stoermer, B. 
39, 2298). — Nadeln mit 1 H.O (aus Ather und Ligroin). — Gibt beim Erhitzen und im Exsic- 
cator Wasser ab und zerfliefit dabei zu einem 01. 

4.8- Dibenzoyloxy-1.2.8-trimethyl-benzol, Dibenzoat des 4.6.8-Trimethyl-resor- 
cins PA 0 4 — (C 8 H 6 • CO • 0) 2 C 6 H(CH ? ) s . B. Aus 4.6.6-Trimethyl-resorcin und Benzoyl- 
chlorid in Natriumcarbonatlosung (Simon, A. 329, 309); — Prismen (aus Alkohol). F: 191®. 

3.8- Dibrom-2 l -methoxy-6-benzoyloxy -1.2.4-trimethyl-benzol, Methyl- [3.8-di- 
brom-4-benzoyloxy-2.6-dimethyl-benzyl] -ather C J7 H 16 0 3 Br. = C a H 6 - CO -O C^Br^CH^ 
CHj-O-CHj. B. Aus 3.6-Dibrom-5 oxy-2 1 -methoxy-1.2.4-trimethyl-benzol (Bd. VI, S. 934) 
mit Benzoylohlorid und Natronlauge (Auwers, Marwedel, B. 28, 2905). — Nadeln oder 
Prismen (aus Ligroin). F: 120°. Leicht lOslich in Benzol und Ather, ldslich in kaltem Alkohol, 
Ligroin und Eisessig. 

3.8 - Dibrom -2 1 - athoxy - 6-benzoyloxy - 1.2.4 - trimethyl - benzol , Athyl - [3.8-di- 
brom-4-benzoyloxy-2.6-dimethyl-benzyl] -ather C^Hj.OjBr, = C 8 H 8 * CO * O • C 6 Br.(CH.) 2 
CH.-0*C 2 H 5 . Nadeln. F: 109 — 110°; maflig ldslich in ksJtem Alkohol und Eisessig, leicht 
in Ather (A., M., B. 28, 2905). 

[3.6 - Dibrom - 2.8 - dimethyl - 4 - bromm ethyl - phenyl] - [2.8 - dibrom- 4 - benzoyl - 
oxy-S.6-dimethyl-benzyl] -ather C^H^OaBrj = C e H 6 • CO - O • C fl Br 2 (CHj) a • CH 2 • O • C 4 Br 2 
(CHjJj-CHjBr. B. Manbehandelt [3.5-T)ibrom-2.6-dimethyl-4-&thoxymethyl-phenyl]-[2.6-di- 
brom-4-benzoyloxy-3.5-dimethyl- benzyl]- kther (s. u.) in siedender essigsaurer Ldsung kurze 
Zeit mit HBr (Auwers, Traun, Welds, B. 32, 3330). — Nadelchen (aus Xylol). F: 234° 
bis 235°. Leicht ldslich in heiBem Benzol und Xylol, m&Big in heiftem Eisessig. 

[8.6 - Dibrom -2.0-dimethyl-4-athoxymethy 1-phenyl] - [2.8 -dibrom -4 -benaoyloxy- 
3.6-dimethyl -benzyl] -ather C 27 H ae 0 4 Br 4 = C 6 H 4 ‘C0 0 C 4 Br l (CH 8 ) 1 *CH 1 0*C i Br 1 (CHj 1 
CH|-0*C t H 5 . B. Man digeriert Benzoes&ure- [ 3 . 5 - di brom -2.6- dimethyl- 4- brommethy 1-phe- 
nylj-eeter mit der ftquivalenten Menge Natriumathylat (A., T., W., B. 82, 3329). — Nadeln 
(aus Eisessig oder Benzol). F : 222 — 223®. Schwer ldslich in den moisten organischen Lflsu ngs- 
mitteln. 


8-Chlor-2.6-dibenzoyloxy-l-methyl-4-isopropyl-benzoL Dibenzoat des Chlor- 
thymohydroohinons C h H 11 0 4 C1 (C 6 H 6 • CO • O^CJHClrCHj) • CH(CH a ) a . B. Aus ThyMo- 

ohinon und Benzoylchlond beim Erw&rmen, neben dem Dibenzoat des Dichlorthymohydro- 
chinons (s. u.) (H. Schulz, B. 16, 658). — Nadeln. F: 116—118®. 


3.6-Diohlor-2.6-dibenzoyloxy -1-methyl -4-isopropyl-benzol, Dibenzoat des Di- 
chlorthymohy dr ochinon s Ca^H^O^l, — (CaH 6 • CO • 0) 1 C e Cl 1 (CH a ) • CH^HaL. B. Entsteht 
in geringer Menge neben dem Dibenzoat des Chlorihymohydrbchinons beim Erw&rmen von 
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Thymochinon mit Benzoylchlorid (H. Schulz, B . 15, 658). — Nadeln. 
Sehr schwer Idslich in AlkohoL 


Dibenzoat dez fee ten Cyclopentadienylchinits 


h.<x^°oX^> cbho (S:s«>* 


Bd. VII, S. 618. 


F: 190-191°. 


8-Methoxy-4-benzoyloxy-l-propenyl-benzol, Benzoat des Isoeugenols C, 7 Hi 4 0 3 == 
CeH 5 *C0’0’C e Ho(0 *CH 8 )*CH:CH*CH 3 . B. Durch Schiitteln von in verd. Alkali gelostem 
Isoengenol (Bd. VI, S. 955) mit Benzoylchlorid (Tiemann, B. 24, 2873 ; Haarmann & Reimer, 
D. R. P. 57568; Frdl. 8, 864). Durch Behandeln von Isoeugenol mit Benzoes&ureanhydrid 
in Gegenwart von konz. Schwefels&ure und Eisessig bei 10° (Merck, D. R. P. 103581; C . 
1800 II, 927). - Prismen (aus Alkohol). F: 103-104°; leicht Idslich in Alkohol und Ather 
(T.). Molekulare Verbrennungsw&rme bei konstantem Druck: 2056,1 Cal., bei konstantem 
Volumen: 2054,6 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 46, 533; Ph. Ch. 10, 421). Jodzahl: 
Ingle, C. 1004 II, 506. 

4-Methoxy-8-benzoyloxy-l-allyl-benzol, Benzoat des Ohavibetols C, 7 H 16 0 3 — 
C fl H 5 *C0*0‘C 6 H s (0*CH3)*CH 3 |‘CH:CH 1 . B . Aus Chavibetol (Bd. VI, S. 963) und Benzoyl- 
chlorid (Bertram, Gildemeister, J. pr. [2] 39, 351). — Blattchen (aus Alkohol). F: 49° 
bis 50°. 


S-Methoxy-4-benzoyloxy-l-allyl-benzol, Benzoat des Eugenols 
C 6 H 6 * CO • 0 • C # H 8 (0 • CHj) * CH t ■ CH : CH,. B. Aus Eugenol (Bd. VI, S. 961) und Benzoyl- 
chlorid (Cahours, A. 108, 321; Tiemann, Kraaz, B. 16, 2067). — Nadeln oder groBe Kry- 
st&Ue (aus Alkohol). F: 69—70° (TI, K.), 70,5° (Thoms, Ar. 241, 603). Siedet oberhalb 36*0° 
(C.). Schwer Idslich in kaltem Alkohol, leichter in siedendem Alkohol, sehr leicht in Ather 
und Benzol (Ti., K.). Molekulare Verbronnungswarme bei konstantem Druck: 2065,3 Cal., 
bei konstantem Volumen: 2063,8 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 40, 533; JPh. Ch. 
10, 421). Jodzahl: Ingle, C. 1904 II, 506. — Wird beim Kochen mit Kalilauge nicht ver- 
andert; erst beim Schmelzen mit Kali wird Benzoes&ure abgespalten (C.j Ti., K). — Liefert 
mit Chroms&uregemisch 3-Methoxy-4-benzoyloxy- benzoesaure (Syst. No. 1105) (Ti., K.). 

8.4-Dibenzoyloxy-l- ally 1 -benzol, Dibenzoat des 4-Allyl-brenzoateoMns ^«3Hi 8 C 4 
— (C^Hj • CO • 0) 1 C fl H s • CH a • CH : CH a . B. Aus 3.4-Dioxy- 1 -allyl- benzol durch Benzoylchlorid 
und Alkali (Schimmel & Co., C. 1907 II, 1741). — Prismen. F: 71—72°. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-l-isopropenyl-benzol, Benzoat des Pseudoeugenols 
Cj X Hi t O s = C # H 5 *CO*OC 6 H 3 (OCH 3 )-C(CHs):CH 2 . B. Aus 4-Oxy-3-methoxy-l-isopro- 
penyl- benzol (Bd. VI, S. 969) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (B£hal, 
Tiffeneau, Bl. [4] 8, 733). — Krystalle (aus Alkohol). F: 58—59°. 

Dibenzoat des x-x-Diohlor-l.x-dioxy-naphthalin-tetrahydrids-(1.2.8.4) (x, x, x = 
2, 3, 4) C^Hj^Cl, = (C-H^-CO-O^CjoHpClj. B. Aus x.x-Dichlor-l.x-dioxy-naphthalin- 
tetrahydrid-(1.2.3.4) (Bd. VI, S. 971) und Benzoylchlorid (Grimaux, Bl. [2] 18, 208). — 
Krystalle. F: 148—150°. Ldslich in Alkohol und Ather. 


Dibenzoat dez ois - 2.8 - Dioxy - naphthalin - tetrahydrids - (1.2.8.4) C 24 H #0 O 4 = 
(^H.'CO’O^CjqHjo. B. Aus cis-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Bd. VT, S. 971) 
durch Erhitzen mit Benzoylchlorid (Bamberger, Lodter, A. 288, 98). Aus cis-2.3-Dioxy- 
naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Pyridin und Benzol 
(Lerotjx, A. eh. [8] 21, 512). — Prismen (aus Alkohol oder Petrol&ther). F: 91°; leicht lds- 
lioh in Essigester und Aoeton, schwer in Benzol und Petrol&ther (Le.). 

Dibenzoat dez tranz-2.8-Dioxy-naphth&lin-tetrahydridfl-(1.2.8.4) C t4 H ap 0 4 = 
(C f H.-CO*O),C 10 H 10 . B. Aus trans-2.3-Dioxy- naphthalin- tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Bd. VI, 
S. 971) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Pyridin und Benzol (Lbroux, C. r. 148, 932; 

A. ch. [8] 21, 515). — Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Aoeton). F: 126°. Schwer Ids- 
lich in Benzol und Petrol&ther, leicht in CHC1 3 und siedendem Alkohol. 

Dibenzoat dez Onooerins C 40 H M 0 4 = (C f H. • CO • 0) t C M H 42 . B. Beim Zusammen- 
s chmelzen von Onocerin (Bd. VI. S. 973) mit iiberschiissigem Benzoes&ureanhydrid (Thoms, 

B. 20 , 2986). - F: 175-190°. 


Dibenzoat dez Amidiolz C 4| H M 0 4 = (C e H« • CO • 0).C^H 44 oder C 43 H 46 0 4 — (C 6 H ft * 
CO • 0) 1 C lt H 44 . B. Aus Amidiol (Bd. VT, S. 974) und Benzoylchlorid (Klobb, C. r. 140, 1701 ; 
Bl, [3j 88 , 1078). — Kiystallpulver. F: 223— 225°. Fast unldelich in kaltem Alkohol. 


Btz-[2-benzoyloxy-naphthyl-(l)]-zulfld C 34 H M 0 4 S = (C^HR-CO'O-C^yH^jS. B. Aus 
Bis- [2*oxy-naphthyl-(l)]-sulfid vom Schmelzpunkt 215® (Bd. VT, S. 976) und Benzoylchlorid 
(OniTFBOWIOZ, B. 21, 3561). — Bl&ttchen (aus Benzol). F: 208®. Sehr wenig Idslich in 
Alkohol und Ather, leicht in he) Bern Benzol. 
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Bi8-[2-benzoyloxy-naphthyl-(l)]-disulfld C34H 22 0 4 S 2 = (CMyLO *0 ‘CioHeV^. B. 
Aus Bis- [2-oxy-naphthyl-(l)]-disulfid (Bd. VI, S. 977) und Benzoylchlond (0., B . 23, 3367). 

— Gninliche Krystallkdmer oder flache Priemen oder Tafelchen (aus Benzol). F: 187°. 
Sehr schwer ldslich in Alkohol und Ather, schwer in kaltem, leicht in heiBem Benzol. 

1.8-Dibenzoyloxy-naphthalin C 24 H J6 0 4 - (C 6 H 5 CO O) 2 C 10 H 6 . B. Durch Benzoy- 
lieren von 1.8-Dioxy-naphthalin (Bd. VJ, S. 981) in Pyridinlosung mit Benzoylchlond 
(Lange, D. R. P. 129035; C. 1002 1, 688). — F: 174—175°. — Beim Erhitzen mit Nitro- 
benzol und Chlorzink entsteht Phenyl- [1.8-dioxy-naphthyl-(2)]-keton (Bd. VIII, S. 358). 

Bis-[a-benzoyloxy-naphthyl]-trisulfld 0^220483 ==(C e H 6 - CO* O*C 10 H e ) 2 S 3 . *^ us 
Bis- [a-oxy-naphthyl]-trisulfid (Bd. VI, S. 982) und Benzoylchlorid (Ontjfrowicz, B. 23, 
3369). — Pulveriger Niederschlag (aus Benzol duxch Alkohol). F: 194°. Schwer ldslich in 
Alkohol und Ather, ziemlich leicht in CHC1 3 und kaltem Benzol, leicht in heiBem Benzol. 

2.7-Dibenzoyloxy-naphthalin C 24 H 16 0 4 = (C fl H 6 *C0*0)2C 18 H 6 . B. Aus 2.7-Dioxy- 
naphthalin (Bd. VI, S. 985) und Benzoylchlorid in der Warme (Weber, B. 14, 2209). — 
Blattchen (aus Alkohol). F: 138—139°. 

3.3'-Dibenzoyloxy-diphenyl, Dibenzoat des m.m-Diphenols C 28 H 18 0 4 — [C e H 6 - 
C0-0-C 6 H 4 — ] 8 . B . Aus 3.3'-Dioxy- diphenyl und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natron- 
lauge (Sohxtltz, Kohlhatts, B. 30, 3344). Beim Erhitzen des Benzoesaure- [3- jod- phenyl]- 
esters (S. 118) mit Kupfer auf 215—260° (Ullmann, Loewenthal, A. 332, 65). — Nadeln 
(aus Ather oder aus Benzol durch Ligroin). F : 92° ; leicht loslich in Ather, Alkohol und Benzol, 
schwer in Ligroin (Sch., K. ; U., L.). 

4.4'-Dibenzoyloxy- diphenyl, Dibenzoat des p.p-Diphenols C 2 *H 18 0 4 — [C e H 6 * 
C0*0*C 8 H 4 — ] 2 . B. Aus 4.4'-Dioxy-diphenyl und Benzoylchlorid beim Erhitzen (Engel- 
hardt, Latschtnow, 3K. 3, 187; Z. 1871, 261) oder beim Schutteln mit Natronlauge (Moir, 
Soc. 01, 1305). — Nadeln. F : 241 ° (M.). Ldslich in siedendem Eisessig, sonst fast unldslich (M.). 

3.3'-Dinitro-4.4'-dibenzoyloxy-diphenyl C 26 H 16 0 8 N 3 = [C 6 H 6 *00 • O -CeH^NOj)— ] 2 . 
Farblose Bl&ttchen. F: 206°; leicht ldslich in Eisessig (Schutz, B. 21, 3531). 

x.x'-Dinitro-x.x'-dibenzoyloxy-diphenyl C 2R H 16 0 8 N 2 = [CgH* - CO • O • CfJ^NOg)— ) 2 . 
B. Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit x.x'-Dinitro-x.x'-dioxy-diphenyl (Bd. VI, S. 993) 
(Goldstein, JK. 10, 318; B. 11, 1848). — Nadeln (aus Toluol). F: 191°. Sehr wenig ldslich 
in kaltem Alkohol, leichter in kaltem Benzol und siedendem Alkohol, ziemlich in heiBem Benzol. 

l-Oxy-2-benzoyloxy-aoenaphthen, Monobenzoat des Acenaphthylenglykols 
C 19 H 14 0 3 = C 6 H«*CO O*C 12 Hg*OH. B. Aus Acenaphthylendibromid (Bd. V, S. 587), geldst 
in Ather, und Silberbenzoat in der Kalte (Ewan, Cohen, Soc. 55, 580). — Tafeln (aus Toluol 
oder Methylalkohol). F: 189-190°. 

2.4'-Dibenzoyloxy-diphenylmethan C^Hj,^ — (C 6 H 5 * CO • 0 • C e H 4 ) 2 CH 2 . B. Aus 
2.4'-Dioxy-diphenylmethan und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Wagner, 
J. pr . [2] 66, 314). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 108°. 

4.4'-Dibenzoyloxy-diphenylmethan C„H 20 O 4 = (C fl H 5 • CO • O * CgH^jCHj. B. Durch 
Erhitzen von 4.4'-Dioxy-diphenylmethan mit Benzoylchlorid (Staedel, Beck, A. 104, 325). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 156°. Ziemlich schwer ldslich in Alkohol, leichter in Ather. 

a-Oxy-4-benzoyloxy-diphenylmethan , 4-Benzoyloxy-benzhydrol C 20 H 16 O a — 
C 6 H 6 • CO * O * C 6 H 4 • CH(OH) • C 8 H 6 , B. Durch elektrolytische Reduktion von 4-Benzoyloxy- 
benzophenon (S. 152) (Elbs, Brand, Z.El.Ch. 8, 785). — Nadeln. F: 112—113°. 

Niedrigschmelzendes a.a'-Dibrom-2.2'-dibenzoyloxy-dibenzyl C 28 H J0 O 4 Br 2 — 
[C 6 H 4 • CO • O * C 6 H 4 • CHBr — ] 2 . B. Aus niedrigschmelzendem 2.2'-Dibenzoyloxy-stilben 
(S. 138) und Bromwasser in Eisessig (Harries, B. 24, 3180). — Krystalle (aus Eisessig durch 
Wasser). F: 58-69®. 6 

Hoohsohmelzendes a.a'-Dibrom-2.2'-dibenzoyloxy-dibenzyl C t8 H 20 0 4 Br 2 — [C e H 6 * 
C0*0-C 4 H 4 *CHBr— ] t . B. Aus hochschmelzendem 2.2'-Dibenzoyloxy-stuben (S. 138) in 
Chloroformldsung und Brom beim 1— 2-tagigen Stehen im Licht (Kopp, A. 277, 357). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 176° (Zers.). 

Monobenzoat des inakt. nicht spaltbaren a.a'-Dioxy -dibenzyls, Monobenzoat 
des Hydrobenzoins C al H 18 0 3 = C 4 H 6 CO O CH(C fl H5) CH(OID C fl H 6 . B. Neben dem 
Dibenzoat beim Erhitzen von 1 Tl. Hydrobenzoin (Bd. VI, S. 1003) mit 3 Tin. Benzoes&ure- 
anhydrid auf 160° (Forst, Zincke, A. 182, 277). — Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol). 
F: 160—161°. Leicht ldslich in heiBem Alkohol, Ather und CHC1 S . 

Dibenzoat des inakt. nicht spaltbaren cucT-Dioxy-dibenzyls , Dibenzoat des 
Hydrobenzoins C M H M 0 4 = [C e H 6 • CO* O • CH(C 4 H 6 )— ] 2 . B. Beim Erhitzen von Hydro- 
benzoin mit Benzoesaureanhydrid (neben Monobenzoat) oder mit Benzoylchlorid (Forst, 
Zincke, A. 182, 277). Beim Behandeln von Stilbendibromid vom Schmelzpunkt 237° (Bd. V*, 
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S. 602) mit Silberbenzoat (F., Z.). Neben a.a'-Dibenzoyloxy-stilben (S. 138) bei der Einw. 
von Natriumamalgam auf Benzoylchlorid in ather. L6sung (Klinger, B. 16, 996, K., Standee, 
B. 24, 1267). Bei der Einw. von Zinkstaub (Paal, B. 17, 909) oder von Natriumdraht 
(K., Schmitz, B. 24, 1277) auf eine Lftsung von Benzoylchlorid und Benzaldehyd in Ather. 

— Nadeln (aus Eisessig). F: 247° (F., Z.), 246° (P.), 242—244° (K., St.). Schwer loslich 
in kaltem Ather, Alkohol, CHCl,, Benzol, etwas leichter in kochendem Eisessig (F., Z.). 

Monobenzoat des inakt. spaltbaren a.a'-Dioxy-dibenzyls, Monobenzoat des 
Isohydrobenzoins C 21 H 18 0 3 = C e H s • CO • O • CH(C 8 H 6 ) • CH(OH) • C 6 H 5 . B. Entsteht neben 
den Dibenzoaten des Hydrobenzoins und des Isohydrobenzoins beim Erhitzen von Isohydro- 
benzoin mit iiberschussigem Benzoesaureanhydrid auf 150—160° (Forst, Zincke, A. 182, 
286). - Nadeln (aus waflr. Alkohol). F: 130°. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, CHC1 3 . 

Dibenzoat des inakt. spaltbaren a.a'-Dioxy-dibenzyls, Dibenzoat des Isohydro- 
benzoins C t8 H 12 0 4 = [C 6 H 6 *C0*0*CH(C 6 H 6 )— ] 2 . B. Aus Stilbendibromid vom Schmelz- 
punkt 237® und Silberbenzoat neben Hydrobenzoindibenzoat (Forst, Zincke, A. 182, 287). 
Beim Erhitzen von Isohydxobenzoin mit Benzoesaureanhydrid neben Isohydrobenzoinmono- 
benzoat und Hydrobenzoindibenzoat (F., Z.). Aus Benzaldehyd und Benzoylchlorid bei 
Einw. von Zinkstaub in ather. Ltfsung neben Hydrobenzoindibenzoat (Paal, B. 17, 910). 

— Nadeln. F: 166—166° (F., Z.), 151° (P.). Leicht lOslich in Alkohol, Ather und CHC1 3 ; 
in Alkohol weniger loslich als das Monobenzoat (F., Z.). 

a.a-Bis- [4-benzoyloxy-phenyl] -athan C 28 H 12 0 4 = (C 8 H 5 • CO • O • CgH^CH • CH 3 . B. 
Aus a.a-Bis-[4-oxy-phenyl]-athan und Benzoylchlorid in der Warme (Fabinyi, B. 11, 286). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 152° . Schwer loslich in Ather und Benzol, leichter in Aceton. 

4.4'-Dibenzoyloxy-2.2'-diinethy 1-diphenyl C 28 H 22 0 4 = [C 6 H 6 • CO • O • Cj^CHg)— ] a . 
F: 127® (Schultz, Rhode, C. 1902 II, 1448). 

4.4'-Dibenzoyloxy-3.3'-dimethyl-diphenyl C 28 H ?2 0 4 = [C e H K CO 0 C^H^CH^— ] 2 . 
B. Aus dem Kaliumsalz des 4.4 , -Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenyls und Benzoylchlorid (Hobbs, 
B. 21, 1067). — Nadeln (aus Eisessig). F: 185°. 

a.a-Bis- [4-benzoyloxy-phenyl] -propan C 28 H 24 0 4 — (C 6 H 6 • CO • O • CgH^CH * CH 2 • CH 3 . 
B. Aus a.a-Bis- [4-oxy-phenyl]-propan und Benzoylchlorid (Ltjnjak, IK. 40, 467 ; C. 1908 II, 
589). — Krystalle. F: 146°. 

0,/J-Bis- [4-benzoyloxy-phenyl] -propan C^H^O* = (C e H ft • CO • O • C 8 H 4 ) 2 C(CH 3 ) 2 . B. 
Aus /J./?-Bis-[4-oxy-phenyl]-propan und Benzoylchlorid (Dianin, JK. 23, 494; B. 26 Ref., 
335). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 153,5°. Schwer loslich in siedendem Alkohol. 

a.a-Bis- [4-benzoyloxy-phenyl]-butan C 30 H 26 O 4 = (CeHg-COO-CgH^CH-CHjCH.* 
CH 3 . B. Aus a.a-Bis- [4-oxy- phenyl ]-bu tan und Benzoylchlorid (Lunjak, 3K. 40, 468; c. 
1908 H, 589). — Krystalle. F: 124°. 

/J./LBis-[4-benzoyloxy- phenyl] -butan C 30 H 26 O 4 == (C 6 H 6 • CO • 0 • CgH^C^CHg) • C 2 H 6 . 
B. Aus /IB-Bis- [4-oxy- phenyl]-bu tan und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Alkalilauge 
(Zincke, Goldemann, A. 382, 207). — Nadeln (aus Eisessig). F: 140—141°. 

y.y-Bis- [4-benzoyloxy-phenyl] -pentan C ?1 H 28 0 4 = (C 6 H 5 • CO • O * C e H 4 ) 2 C(0 a H 6 ) 2 . B. 
Aus y.y-Bis-[4-oxy-phenyl]-pentan und Benzoylchlorid in der Warme (Dianin, 3R. 23, 500; 
B. 26 Ref., 335). — Mikroskopische Prismen (aus Alkohol und Benzol). F : 162,5°. Schwer 
jdslich in siedendem Alkohol, leicht in Benzol. 

а. a-Bi8- [4-benzoyloxy-phenyl] -hep tan CggH,,^ = (C 6 H 6 * GO • O • CgH^CH • [CH 2 ] 6 • 
CH S . B. Beim Erhitzen von a.a-Bis- [4-oxy- phenyl]-heptan mit Iiberschussigem Benzoyl- 
chlorid auf dem Wasserbade (Lunjak, }K. 36, 310; C. 1904 I, 1650). — Nadelchen. F: 106°. 

б. <5 -Bis- [4-benzoyloxy-phenyl] -heptan C 33 H 32 0 4 = (C 6 H 6 • CO • O • CgH^C^Hg • CH 2 • 
CH*).. B. Aus 6.6-Bis- [4-oxy-phenyl]-heptan und Benzoylchlorid in der Warme (Dianin, 
3K. 23, 503; B. 26 Ref., 335). — Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol). F: 144—145°. Fast 
unltislich in kaltem Alkohol, leicht loslich in siedendem Benzol. 

/?./?-Bis- [4-benzoyloxy-phenyl] -octan C 34 H 34 0 4 = (C 6 H 6 • CO • O • C a HA a C(CH 3 ) • [CH 2 ] 6 • 
CH,. B. Aus 0./?-Bis-[4-oxy-phenyl]- octan und Benzoylchlorid in der Warme (Dianin, 
3K. 28, 506; B. 26 Ref., 335). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114° 

Dibenzoat des Dithymols C M H M G 4 = (C 6 H 6 * CO O*C 6 H a (CH 3 )[CH(CH 3 ) 2 ]— j 2 . B. 
Aus Dithymol (Bd. VI, S. 1020) und Benzoylchlorid in der Warme (Dianin, 3K. 14, 141 ; 
B. 16, 1195) oder bei cewohnlicher Temperatur bei Gegenwart von Natronlauge (Messenger, 
Pickersgill, B. 23, 2762). — Bl&ttchen. F: 215° (D.), 209— 210° (M., P.). Schwer 16s- 
lich in Alkohol, Ather, Ligroin, ziemlich leicht in Benzol und Chloroform (M., P.). 


a.a-Bis-[4-benzoyloxy-2-methyl-6-isopropyl-phenyD-athan, Dibenzoat des a.a-Di- 

thymolyl-athans C 86 H 38 0 4 — {0 a H 6 • CO * 0 • C e H 2 (CH 3 )[CH(CH 3 ) 2 ] -J 2 CH • CH 3 . B. Aus a.a-Di- 
thy molyl- ft than und Benzoylchlorid bei 150° (Steiner, B. 11, 288). - Nadeln (aus Alkohol). 
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F: 190°. Destilliert unzersetzt. Schwer ldslich in Alkohol, Ather, Aceton in der Kalte, leicht 
in der Hitze, leicht in Chloroform. 

Niedrigsohinelzendes 2.2'-Dibenzoyloxy-stilben Cj 8 H~,0, - [C,H S • CO • O • C e H. • 
CH=] 2 . j B. Aub niedrigschmelzendem 2.2'-Dioxy stilben (Bd. VI, S. 1022) und Benzoyl- 
chlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Harries, B. 24, 3179). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 107—108°. Schwer ldslich in Alkohol, leicht in Ather, CHC1 3 und Benzol. 

Hoehsohmelzendes 2.2'-Dibenzoyloxy-stilben C 28 H 2f) 0 4 == [C 6 Hr • CO • O • C*H 4 • CH— J 2 . 
B. Durch Benzoylieren von hochschmelzendem 2.2'-Dioxy-stilben (Bd. VI, S. 1022) bei 
Gegenwart von Alkali (Kopp, A. 277, 357). Bei raschem Erhitzen der d- Form des trimeren 
2-Benzoyloxy-thiobenzaldehyds (Syst. No. 2956) auf 300° (K.). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 174°. Leicht ldslich in Benzol, schwer in Alkohol und Ather. 

3.3'-Dibenzoyloxy-stilben C^H^ = [C 6 H 6 CO-O C fl H 4 CH-] 2 . B. Lurch Er- 
hitzen der /?-Form des trimeren 3-Benzoyloxy-thiobenzaldehyds (Syst. No. 2956) auf 300° 
(Kopp, A. 277 , 359). — Nadeln (aus Benzol). F: 160°. Leicht ldslich in Benzol, schwerer 
in Ather, schwer in Alkohol. 

4.4'-Dibensoyloxy- stilben C 28 H 20 O 4 = [C 8 H 6 • CO • O • C e H 4 • CH = ] 2 . B. Durch rasches 
Erhitzen der /1-Form des trimeren 4-Benzoyloxy-thiobenzaldehyds (Syst. No. 2956) auf 250° 
(Kopp, A, 277, 360). — Blattchen (aus Benzol). F: 238°. Sehr schwer ldslich. 

CLa'-Dibenzoyloxy-stilben, „Isobenzil" C 28 H 20 O 4 = [C 6 H 6 *CO 0 ■C(C 6 Hr)=] 2 . B. 
Aus Benzoylchlorid und Natriumamalgam bei Gegenwart von Ather neben Benzil (Brigel, 
A. 135, 172 ; Klinger, B. 10, 995 ; vgl. auch Jena, A. 155, 104). Beim Eintragen von Natrium - 
draht in eine Ldsung von Benzovlchlorid und Benzaldehyd in trocknem Ather (Klinger, 
Schmitz, B. 24, 1277). Durch fcinw. von Benzoylchlorid oder von Benzoesaureanhydrid 
auf „Benzilnatrium“ (s. Benzil, Bd. VII, S. 747) (Nef, A. 308, 287). — Darst. Man iiber- 
gieBt 900 g 2,5°/«iges Natriumamalgam mit 150 ccm trocknem Ather und fiigt nach und nach 
100 g Benzoylchlorid hinzu. Nach 1 Stde. erwarmt man im Wasserbade und erhalt alsdann 
die Fliissigkeit unter AusschluB von Feuchtigkeit 36 Stdn. im Sieden. Danach filtriert man, 
zieht den Riickstand mehrmals mit siedendem Ather aus, schiittelt die ather. Ldsung mehr- 
mals mit Sodalosung und destilliert dann den Ather ab. Der dickfliissige braunliche Riick- 
stand scheidet beim Stehen im Vakuum Krystalle aus. Man gewinnt aus 100 g Benzoyl- 
chlorid ca. 8 g „Isobenzir‘ (K., Standee, B. 24, 1264). — Krystalle (aus Ather). Monoklin 
sphenoidisch (Hintze, Z. Kr. 9, 556; B. 19, 1863; Bowman, Z. Kr. 31, 386; A. 308, 288; 
vgl. Qrothy Ch. Kr . 6, 350). Stark pyroelektrisch (Bo.). F: 159° (K., St.; N.). Schwer lds- 
lich in Alkohol und Ather, ziemlich in CS 2 (Br.). — Zersetzt sich beim Erhitzen bis zum Sieden 
unter Bildung von Benzoesaureanhydrid (K., St.). Gibt mit konz. Salpetersaure Benzil 
neben Benzoes&ure (K., B. 19, 1863). Beim Erhitzen mit Salzsaure auf 160° entstehen Benzoe- 
saure und Benzil (K., St.). Alkoholische Kalilauge lost unter Violettfarbung und Bildung von 
Benzoes&ure und Benzoin (K., St.; N.). Versetzt man die Ldsung in CS 2 (K., B. 10, 996) 
oder in Chloroform (N.) mit Brom, so entstehen Benzil und Benzoylbromid. 

9.10-Dibenzoyloxy-anthraoen-dihydrid-(x.x), Dibenzoat des Dihydro -oxanthr a - 

nols C 28 H 20 O 4 = |^|q . qq , | ^ 6 ^ 4 ’ B. Aus Dihydro-oxanthranol (Bd. VI, S. 1027) 

und uberschussigem Benzoesaureanhydbrid bei 175° (Godchot, Bl. [4] 1, 721 ; A. ch. [8] 12. 
523). — Nadeln (aus Essigester). F: 255° (teilweise Zers.). Schwer ldslich in siedendem 
Alkohol, leichter in Benzol und Essigester. 


4.4'-Dibenzoyloxy-tolan C 28 H 18 0 4 [C fl H 6 • CO- O • C 6 H 4 • C — ] 2 . B. Durch Schiitteln 
der alkal. Ldsung des 4.4'-Dioxy-tolans mit Benzoylchlorid (Vorlander, B. 40, 4529). — 
Prismatische Krystalle (aus Benzol und Alkohol). Wird bei 214° krvstallinisch-flussig, bei 
254° klarflussig. 

1.5 -Dibenzoy loxy - anthr acen , Dibenzoat dee Rufols C a8 H 18 0 4 = • CO • O • 

C fl H 2 j^ J C 6 H 2 • O • CO • C e H 5 . B. Aus 1 .5-Dioxy-anthracen und Benzoylchlorid in der Warrae 
(Liebermann, Bock, B. 11, 1616). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 263°. 

8-Oxy-10-benzoyloxy-phenanthren, Monobenzoat dee Phenanthrenhydrochinons 
* C * * 00 * ^ 

■ C n H lt O a — jj 0- OH • *^ us Phenanthreuchinon und Benzaldehyd im direkten 

Sonnenlicht (Kukobb, A. 249, 143). — Nadeln (aus Benzol). Sintert bei 165®, schmilzt 
bei 177—178° zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit. Loslich in Eisessig, Alkohol, Benzol. 
9.10 - Dibenzoyloxy - phenanthren , Dibenzoat des Phenanthrenhydrochinons 
CaH| * C * O * CO • C*Hr 

CAO* = c 8 H 4 -C O CO C 0 H ft ’ F: 230 “ 231 °C Knesc ^ 151981; C. 1904 TT, 167). 
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hH 1s 0 7 N, = 


2.7-Dinitro-p-oxy-lO-benzoyloxy-phenanthren v, tl x 
0 2 N • C e H s • C • O • CO • C 6 H 5 11 

0^*6 H -&-0H * Kochen einer Ldsung von 2.7-Dinitro-9.10-dioxy-phen- 

anthren in Essigester mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von trocknem Kaliu mcar bonat 
(J. Schmidt, KAmpf, B. 86 , 3127). — Kdrnig-krystallinisches, gelbes Pulver (aus Eisessig 
durch Wasser). Sintert bei 260°; schmilzt bei 271°. 


4.6-Dinitro-0.1O-dIb8nJsoyloxy-phenanthrenC„H 16 O 8 N,= O ‘ N ? ,H * ^ 0 C0 C « H \ 

” 16 8 s o,n c,h s c o co c,h 5 

Zur Konstitution vgl. J. Schmidt, Kampf, B. 86 , 3749. — B. Durch mehrstiindiges Er- 
warmen einer &ther. Ldsung dee 4.5-Dinitro-9.10-dioxy-phenanthrens mit Benzoylchlorid 
und trocknem Kaliumcarbonat ( J. Sch., K., B. 36, 3128). — Krystalle (aus Eisessig). Sintert 
bei 196°, schmilzt bei ca. 210°. 

y.<J-Dibenzoyloxy-a.f-diphenyl-a.*-hexadien, Dibenzoat des Hydrooinnamoins 
C ai H. 6 0 4 = [-CH(O CO C b H 5 ) CH:CH C 6 H 6 ] 2 . B. Aus Hydrocinnamoin (BdL VI, S. 1039) 
und Benzoylchlorid in Pyridin (Thiele, B. 32, 1297).’ — Nadeln (aus Benzol durch Ligroin). 
F: 109—170°. Sehr leicht ldslich in Alkohol, leicht in Benzol. 

Dibenzoyloxy-reten , Dibenzoat des Retenhydrochinons (vgl. Bd. VI, S. 1039) 
C 3 f H 16 0 4 = (CeH^CO Oy^H*- F: 231-232° (Knesch, D. R. P. 151981; C. 1004 II, 107). 


4.4'-Dibenzoyloxy-triphenylmethan = (C ? H 6 • CO • O • CgH^CH • C e H 5 . B. 

Aus 4.4 / -Dioxy-triphenylmethan und Benzoylchlorid in der Warme (Russanow, B . 22 , 1940). 
— Tafeln (aus siedendem Alkohol). F: 129 — 130°. Leicht ldslich in den iiblichen organisohen 
Ldsungsmitteln auBer Alkohol. 

a-Oxy-4-benzoyloxy-triphenylmethan C^H^Og — (C 6 H 6 * CO * O - C 6 H 4 )(C 4 H 5 ) a C -OH. 
B. Aus 4.a-Dioxy-triphenylmethan und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge 
(BI8TRZYCKI, Herbst, B. 84, 3077). — Prismen (aus Benzol- Ligroin). F: 132®. Ldslich in 
kaltem Ather, Benzol, Chloroform, heiBem Alkohol, Eisessig, unldslich in Ligroin; unldslich 
in verd. Kalilauge. 

1.4-Bis-[a-benzoyloxy-benzyl]-benzol C 34 H M G 4 = [CgH^-COOCHCqHAy^H*. B. 
Aus 1.4-Bis-[a-oxy- benzyl ]-benzol (Bd. VI, S. 1047) durch Benzoylierung (Wehwen, B. 
8 , 311). — Warzen&hnliche Krystalle. F: 185—180®. 

4.4' -Dibenzoyloxy- 3.3'- dimethyl -triphenylm ©than — [C,H K CO‘0- 

CgH/CHjjLCH-CgHg. B. Aus 4.4 / -Dioxy-3.3'-dimethyl-triphenylmethan und Benzoyl* 
chlorid in aer W&rme (Schrotek, A. 267, 72). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 91,5° Ldslich 
in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol. 


Dibenzoyloxyehrysen, Dibenzoat des Chrysohydrochinons (vgl. Bd. VI, S. 1049) 
CjjH^Og = (C a Hj • CO • O) t C l 8 H 10 . F: 241-242° (Knesch, D. R. P. 151981 , C. 1004 II, 167). 

2 -Oxy- 2 '-benzoyloxy-dinaphthyl-(Ll / ), Monobenzoat des 0-Dinaphthols C„H, 8 O a 
= CgHj-CO-O-C^oHg-CtoHg-OH. B. Entsteht in kleiner Menge neben dem Dibenzoat (s. u.) 
beim Behandeln von iiberschussigem /?-Dinaphthol (Bd. VI, S. 1051) mit Benzoylchlorid 
(Diantn, 3K. 0, 192; B. 7 , 125). — Tafeln. F: 204°. 1st in Alkohol ldslioher als das Dibenzoat. 
Ldslich in Ather und Benzol. 

2 . 2 '-Dibenzoyloxy-dinaphthyl-(Ll'), Dibenzoat des ^-Dinaphthols C # 4 H M 0 4 = 
[CgH.'CO-O-CjoHg— ] t . B. Aus 0 -Dinaphthol (Bd. VI, S. 1051) und Benzoylchlorid, neben 
dem Monobenzoat (Dianin, St. 8 , 192; B. 7, 125). — Prismen (aus Alkohol). F: 160°. 
In Alkohol schwerer ldslich als das Monobenzoat. 

Dibenzoyloxy-din&phthyl , Dibenzoat des a-Dinaphthols C 84 H, ! 0 4 = [C,Hj * CO • 
O-C 10 H 6 — ].. B. Aus a-Dinaphthol (Bd. VI, S. 1053) und Benzoylchlorid (Dianin, 3K. 6 , 
190; B. 7, 487). — Tafeln (aus Xylol). F: 253° bezw. 254°. Unldslich in Alkohol und 
Ather, sehr wenig ldslich in Benzol. 

Bis- [2-benzoyloxy-naphthyl-(l>] -methan C^H^O* = (C e H 6 * CO • O • CjoIL^CH,. B. 
Aus Bis- [ 2 -oxy-naphthyl-(l)]“ methan und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge 
(Abel, B. 26, 3480). — Nadeln (aus Alkohol). F: 158—159®. Ziemlich leicht ldslich m 
kaltem CHCl t , Aceton, Benzol und in heiBem Eisessig, schwer in Ather. 

a.y-Diphenyl-B./5-bis-benzoyloxyphenyl -propan C 41 H S 2 0 4 = (C a Hr • CO • O - C 6 H 4 ) 2 
qCH.-C.H 5 )*. B. Aus a.y-Diphenyl-/?./?-bis-oxyphenyl-propan (Bd. VI, S. 1059) und Benzoyl- 
chlorid (Bogdanowska, B. 26, 1275). — Kiystallimsch. Schwer ldslich in CHCL tind 
siedendem Benzol, unldslich in Alkohol, Ather und CS r 
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0.1O-Bie-[a-benzoyloxy-benzyl]-anthraoen C 4? H 3 o0 4 =[C«H r • CO • 0 • CH(C e H 5 )] 8 C u H 8 . 
B. Au s 9. 10-Bis- [a-brom-benzyl]-anthracen (Bd. V, S. 751) mit Silberbenzoat (Leppmann, 
Fbitsch, A. 861, 55). — WeiBe Krystalle (aus Chloroform durch Alkohol). F: 285°. Leioht 
ldalich in Ather, Benzol, Chloroform, weniger loslich in Alkohol und Ligroin. Die Losungen 
fluorescieren blau. 

Diphenyl-bis-[a-benzoyloxy-naphthyl-(x)]-methan C J7 H 32 0* = (C<,H fi *CO'O*C 10 H e ) a 
CCC^Hg).. B. Aua Diphenyl- bis- [a-oxy-naphthyl-(x)]-methan (Bd. VI, S. 1067) und Benzoyl- 
chlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Clough, Soc. 89, 774). - Krystalle (aus Eisessig). 
F: 169°. 


a-Monobenzoat des Glycerins, a-Monobenzoin ~ C 6 H 6 - CO • O CH 2 • CH(OH)* 

CHj’OH. B. Durch 6-stdg. Erhitzen von 5 Tin. Kaliumbenzoat mit 4 Tin. Glycerin- a- mono- 
chlorhydrin (Bd. I, S. 473) auf 160—190° (Krafft, B. 86, 4341 ; vgl. dazu Berthelot, A. ch. 
[3] 41, 290). — Krystalle. F: 36°; Kp 0 : 124° (K.). — Lafit sich durch Schiitteln mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge in Tribenzoin iiberfiihxen (K.). 

Benzoat des Glycerm-a.a'-diphenylathers C 22 H 2O 0 4 = C«H 6 - CO • O • CH(CH a * O C*,H 6 ) 2 . 
B. Aus Glycerin-a.a'-diphenyl&ther (Bd. VT, S. 149) mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid (Rossing, 
B. 10, 66). — Platten. F: 66—67°. Sehr leicht ldelich in Ather, Benzol, CHC1 3 und in heiBem, 
absol. Alkohol. 

a.a'-Dibutyrat-/?-benzoat des Glycerins, /?-Benzo-a.a'-dibutyrin C 18 H 24 0|, = C 6 H 6 * 
C0*0-CH(CH 2 *0*C0*CH 1 'CH 2 'CH 3 ) 2 . B. Aus Benzoesaure- [/?./T-dichlor-isopropyl]-ester 
und Natriumbutyrat (Guth, Z. B. 44, 101). — 01. Kp 18 : 230—233°. Leicht l&slich in Alkohol 
und Ather. 

a-a'-Distearat-^-benzoat des Glycerins, /J-Benzo-a.a'-distearin C 46 H 80 O 6 = 
C a H 6 * CO • O • CH(CH 2 • O • CO • [CH 2 ] 16 • CH 8 ) 2 . B. Aus Benzoesaure-f^.^'-dichlor-isopropyl]- 
ester und Natriumstearat (Guth, Z. B. 44, 102). — Undeutliche Krystalle. F: 64°. Leicht 
ldelich in Alkohol und Ather. 

Dibenzoat des Glycerin-mono-[2-chlor-phenylathers] C 23 H 19 O r ,Cl = (C^H^ CO- 
O^CjH.-O'CeH.Cl. B. Aus Glycerin- mono- [2-chlor-phenylather] (Bd. VI, S. 185) und 
Benzoylchlorid bei 180° (Ehlotzky, M. 30, 669). — Krystalle (aus Alkohol-Wasser). F: 
59— 60°. Unldslich in Wasser, leicht loslich in Ather, lOslich in Alkohol. 

Dibenzoat des Glycerin-mono- [4-chlor-phenylathers] C 23 H 19 O fi Cl = (C^H^ CO* 
0) 2 C 3 H 5 *0*C 8 H 4 C1. B. Aub Glycerin-mono- [4- chlor-pheny lather] (Bd. VI, S. 187) mit 
Benzoylchlorid bei 180° (Ehlotzky, M. 30, 665). — Nadeln (aus Alkohol). F: 83,5°. Un- 
ldslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol, leicht in Ather. 

/?-Acetat-a.a'-dibenzoat des Glycerins, /S-Aceto-a.a'-dibenzoin G 1ft H ltl O e = (C fl H 5 * 
CO-O-CHj^jCH-O CO-CHj!. B. Aus [/f./T-Dichlor-isopropylJ-acetat (Bd. II, S. 130) und 
Natriumbenzoat (Guth, Z. B. 44, 101). — Dickes 01. Kp 22 : 248—251°. 

a-Myristinat-0.a'-dibenzoat des Glycerins, a-Myristo-a'./Ldibenzoin C ai H i2 O a = 
C 6 H 5 • CO • O • CH 2 • CH(0 • CO • C 6 H 5 ) • CH 2 • O • CO • [CH 2 ] 12 • CH 3 . B. Aus a-Monomyristin (Bd. II, 
S. 366), Benzoylchlorid und Natronlauge beim Schiitteln und gelindem Erwarmen (Krafft, 
B. 38, 4343). — Blattchen (aus Alkohol). F: 65°. Unzersetzt im Vakuum fliichtig. 

a-Palmitat-^.a'-dibenzoat des Glycerin b, a-Palmito-a'.d-dibenzoin Cj.oH.,,0* = 
C # H ft • CO • O • CH 2 • CH(0 • CO . C„H 6 ) . CH, . 0 . CO • f CH J 14 . CH S . Durch Schiitteln und kurzes 
Erwarmen von a-Monopalmitin (Bd. II, S. 373) mit Benzoylchlorid und NaOH (Krauit, 
B. 36, 4343). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 69°. Im Vakuum unzersetzt fliichtig. 

Tribenzoat des Glycerins, Tribenzoin C t4 H f «0 6 --‘C 6 H 6 • CO * O • CH(CH* * O • CO • C 6 H 6 ) a . 
B . Durch Erhitzen von Glycerin mit 3 Mol.-Gew. Benzoesaureanhydrid auf 200° oder durch 
Erhitzen von 1 Tl. Glycerin mit 20 Tin. Benzoesaure erst auf 200°, dann auf 270® im Druck- 
rohr (van Romburgh, B . 1, 50). Beim Schiitteln einer LOsung von 1 Mol.-Gew. Glycerin 
in iiberschiiBsiger 10®/ 0 iger Natronlauge mit 3—4 Mol-Gew. Benzoylchlorid (Stohmann, 
Bodatz, Herzberg, J . pr. [2] 36, 353). Aus Glycerin und Benzoylchlorid bei Gegenwart 
von Pyridin (Einhorn, Hollandt, A. 301, 101). I Tl. rohee Monobenzoin wird mit 10-15 Tin. 
Benzoesaure 4 Stdn. lang auf 250° erhitzt (Berthelot, A. ch. [3] 41, 293). Aus Tribrom- 
hydrin (Bd. I, S. 112) und Kaliumbenzoat bei 200° (van Rom.) R . 1, 143). Beim Erhitzen 
von Epichlorhydrin (Syst. No. 2362) mit Benzoesaureanhydrid (v. Rom., R. 1, 46). Bqf mehr- 
stiindigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoesaure- [^.^'-dichlor-isopropyl]- ester mit etwas 
mehr als 2 Mol.-Gew. benzoesaurem Natrium auf 180—200° (Fritsoh, B . 24, 779; D. R. P. 
58396; Frdl . 3, 982). — Nadeln (aus Methylalkohol). F; 76—76,5° (Skraup, M . 10, 393), 
76 # (E., H.), 74°(v. Rom., R. 1, 49), 71,5-72®(Balbiano, B. 36, 1573), 71®(Zetzsohe, P. C. H. 
48, 803), 70,5° (F.). Destilliert selbst im Vakuum nicht unzersetzt" v. Rom., R: 1, 47). I) 1 *: 
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1,228 (v. Rom., B. 1, 49). Sehr leicht ldslich in Ather, Benzol, Aceton, CHC1, und kochendem 
Alkohol, viel schwerer in Petrolather (v. Rom., M. 1, 49). Molekulare V erbrennungsw&rme 
bei konstantem Druck: 2720,536 Cal. (St., Rod., H.). — Wird durch geringe Mengen Natrium - 
athylat in alkoh. Losung untfer Bildung von Benzoesaureathylester verseift, ohne d&B Bildung 
von Glycerin-dibenzoati oder -monobenzoat nachzuweisen ware (B., G. 32 I, 265; vgL dazu 
Lewkowitsch, B. 30, 176). Auch beim Kochen mit wafir. 10%iger Natronlauge (25 com 
anf 4 bezw. 5 g Tribenzoin) und bei Unterbrechung der Operation vor Beenaigung der 
Reaktion werden als einzige Verseifungsprodukte Benzoesaure und Glycerin erhalten (Ba., 
jB. 30, 1673). 

/l.a'-Dibenzoat-a-nitrat des Glycerins CjjHjgOyN = C^Hg-CO O-CHj-CH^-CO* 
^HjJ'CHj'O’NOj. B. Aus dem Glycerin-a-mononitrat (Bd. I, S. 514) mit Benzoylchlorid 
in Pyridin (Will, B. 41, 1120). — Nadeln. F: 68—69°. 

^-Benzoat-a.a'-dinitrat des Glycerins C 10 H 10 O 8 N, = C 6 H 6 • CO • O • CH(CH, * O • NO,),. 

B. Aus Glycerin-a.a'-dinitrat (Bd. I, S. 516) mit Benzoylchlorid und Alkali (Will, B, 41 , 
1114). — Krystalle. F: 67°. Ldslich in Alkohol, Ather, Benzol. 

[ P • y-Dibenzoyloxy-propyl] -phenyl -sulfon , a.d-Dibenzoyloxy-y-phenylsulfon- 
propan C^H^S = C 6 H 6 • CO • O • CH 2 • CH(0 • CO • CJ&J • CH, • SO, • C e H,. B. Man behandelt 
a./^Dioxy-y-jmenylsulf on-propan (Bd. VI, S. 303) zunachst mit Natrium in Benzol und die 
entstehende Natrium verbindung sodann bei gelinder Warme mit Benzoylchlorid (Otto, A. 
283, 190). Durch Erhitzen von [/?.y-Dibrom-propyl]-phenyl-sulfon (Bd. VT, S. 298) mit 
benzoesaurem Silber und Benzol im Druckrohr aul 120° (O.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
86—87°. Leicht ldslich in warmem Alkohol. 

/hBenzoyloxy-ay-bis-phenylBulfon-propan C M H w 0 6 S.= C«H 6 CO •0*CH(CH 1 *S0,« 

C, H*),. B. Man stellt aus symm. Dichlorisopropylalkohol und alkoh. Natriumphenylmercaptid 
die Verbindung C 6 H 6 • S * CH 2 • CH(OH) - CH, ■ S • C fl Hc dar, oxydiert dieselbe mit KMnO, zum 
Disulfon und behandelt dasselbe mit Benzoylchlorid (Otto, Rossing, B. 23, 758). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 149-150°. 

Tribenzoat des 2-Methyl-2-methylol-propandiols-(1.3), Tribenzoat des „Penta- 
glycerins“ C. 8 H. 4 0 6 = (CgHr - CO • O • CHj) 8 C • CH S . B. Aus 2-Methyl-2-methylol-propan- 
diol-(1.3) (Bd. I, S. 520) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Hosaeus, A. 278, 78). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). 

Tribenzoat des 3-Methyl-2.2-dimethylol -butanols -(1) C, 8 Hm0 6 = (C,H 6 *CO 0 • 
CH^C • CH(CH^) 2 . B. Durch 3-stdg. Erhitzen von 5 g 3-Methyl-2.2-dimethylol-butanol-(l) 
(Bd. I, S. 522) mit 25 g Benzoesaureanhydrid und etwas ZnCl, auf 150—180° (van Marle, 
Tollens, B. 38, 1346). — Krystalle (aus Alkohol). F: 55°. 


Monobenzoat des Pyrogallols = C 4 H 6 • CO • O * C 6 H 8 (OH),. B. Aus Pyrogallol 

durch Benzoylchlorid und Pyridin (neben Tribenzoat, s. u.) (Einhorn, Hollandt, A . 801, 
105). — Prismen (aus Chloroform oder Eisessig). F : 140°. Unldslich in Wasser, leicht ldslich 
in Alkohol und Ather. Gibt in alkoh. Losung mit FeCl s Griinfarbung. 

Benzoat des Pyrogallol -1.2-dimethylathers C 16 H T4 0 4 == C 4 H 6 CO O C a H/0-CHA. 
B. Aus Pyrogallol- 1.2-dimethylather, Benzoylchlorid und Kalilauge (Herzig, Pollak, M . 
26, 515). — Nadeln (aus Petrolather). F: 55—57° (unkorr.). 

Benzoat des Pyrogallol -l.S-dimethylathers C 15 Hi 4 0 4 == C,H 5 -CO *0*C 6 H s (0 *CH,y 
B. Neben anderen Produkten aus rohem, aus Buchenholzkreosot gewonnenem Pyrogallol- 
1.3-dimethylather und Benzoylchlorid (A W. Hofmann, B. 12, 1373; vgl. Herzig, Klimosch, 
M. 30, 539). - Krystalle. F: 118° (A. W. H.). 

Ein mit der vorstehenden Verbindung wahrscheinlich identisches PyrogaRoldimethyl- 
atherbenzoat entsteht nach BartoloTti (G. 20 H, 437) beim Erwarmen von Pyrogallol- 
trimethylather mit Benzoylchlorid und ZnCl 2 . — Prismen. F : 116 — 1 17°. Unldslich in Natron- 
lauge. 


Dibenzoat dee Pyrogallols C 20 H 14 O 6 = (C 6 H 6 C0-0),C fl H a .0H. B. Aus PVrogaHol 
durch 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf dem Wasserbade, neben etwas Tribenzoat (Einhorn, 
Hollandt, A. 301, 106). - Nadelchen (aus Toluol). F: 108°. Unldslich in Wasser, leicht 
ldslich in Alkohol und Ather. — Gibt mit FeCl, keine Farbenreaktion. 

Dibenzoat des Pyrogallol -l-methylathers C, A Ht 6 0 6 = (C 6 H 5 • CO • 0) 2 C fi H 8 • O • CH g . 
B. Aus Pyrogallol- 1 .3-dimethylather mit Benzoylchlorid und A1C1, oder ZnCl, (Herzig, 
Klimosch, M, 30, 539). — Krystalle (aus Alkohol). F: 166—158°. 

Tribenzoat des Pyrogallols C,,H 18 0, = (CJI t CO O),C,H s . B. Aus Pyrogdlol mit 
iiberschussigem Benzoylchlorid und Natronlauge (Skratxp, M. 10, 391). Neben nel Mo no- 
benzoat (s. o.) aus Pyrrogallol mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid bei GegenWart von Pyridin 
(Einhorn, Hollandt, A. 801, 106). Neben viel Dibenzoat (s. o.) aus Pyrogallol beim 
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Erwarmen luit 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf dem Wasserbade (E., H.). Prisiuen (aui 
Alkohol). F: 89—90° (8.), 89° (E., H.). 

Tribenzoat des 4-Chlor-pyrogallols C 27 H 17 0 € C1 — (C 6 H 6 *C0*0) 3 C 6 H t Cl (Peratoneb, 
G. 281, 225). - F: 140°. 

Tribenzoat des 4.6- oder 4.8-Diohlor-pyrogallols C 27 H J8 0 8 C1 2 ^-(C 3 H 6 *C0 *0) 3 C 6 HC1|. 
F: 165° (P., G. 28 1, 225). 

Monobenzoat des 4-Nitro-pyrogallols C^H^O.N = CeHj-CO-O-^HjCNOjXOHV 
B. Beim Erwarmen von 4 -N itro-pyrogallol und Benzoylchlorid auf dem Waserbade (Ein- 
horn, Cobliner, B. 87, 116). — Nadelchen (aus Benzol). F: 214° (Zers.). Leicht ldslich in 
Ather, auBerst schwer in Benzol und Wasser. — Gibt mit FeClj bei Gegenwart von Alkohol 
eine schwache Grunfarbung. 

2.6.3'-Tribenzoyloxy-diphenylather C^H^O? == C 8 H 6 * CO • O • C e H, * O * C e H # (0 • CO • 
B. Aus 2.5.3'-Trioxy-diphenylather (Ba. n, S. 1089) und Benzoylchlorid (Blumen- 
feld, FriedlInder, B. 80, 2568). — Nadeln (aus Alkohol). F: 188—191°. 

Tribenzoat des OxyhydrochinonB C 17 H 18 0 # = (C 6 H 6 -C0*0) t C-H 8 . B. Aus Oxy- 
hydrochinon und Benzoylchlorid bei Gegenwart von kohlensaurem oder Atzendem Alkali 
oder von Pyridin (Thiele, Jager, B. 34, 2837). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 120°. 

3.6.8-Tribrom-4-[3.4.6.8-tetrabrom-2-benzoyloxy- phenoxy] - 1.2 - dibenzoyloxy - 
benzol C S3 H 1 r0 7 Br 7 , s. nebenstehende Formel. 3 r 

B. Aus 3.5.6-Tribrom-4-[3.4.5.6-tetrabrom- C 8 H 5 *COO - v - v C 8 H 5 *C0*0 •, — v 

2-oxy-phenoxy]-benzochinon-(1.2) (Bd. VIII, C 6 H 5 COO<^ \ O ^>Br 

S. 234) durch l-stdg. Kochen mit Benzoyl- Br Br Br Br 


c 6 h 5 -co*o 


Ldslich in Benzol, 


IS . Aus 

fatronlauge (Hinsbebg, 


benzol C S3 H 1 r0 7 Br 7 , s. nebenstehende Formel. j> r 3 r 

B. Aus 3.5.6-Tribrom-4-[3.4.5.6-tetrabrom- C 8 H 5 *COO - v - v C 8 H 5 *C0*0 •, — v 

2-oxy-phenoxy]-benzochinon-(1.2) (Bd. VIII, C 6 H 5 COO<^ \ O ^>Br 

S. 234) durch l-stdg. Kochen mit Benzoyl- \ / TtTlir 

chlorid (Jackson, Rtjsse, Am. 36, 167; vgl. 

J., Mac Laurin, Am. 37, 96). — Platten (aus Benzol). F: 294—296°. Ldslich in Benzol, 
schwer ldslich in Alkohol, unldslich in Ligroin, Wasser. 

2.6-Dibenzoyloxy-diphenylsulfon C 26 H 18 0 6 S = (C 8 H 6 • CO • O'J^Hj • S0 2 • C e H«. B. Aus 
2.5-Dioxy-diphenylsulfon (Bd. VI, S. 1091) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Hinsbebg, 
B. 27, 3260). — Nadeln (aus Eisessig). F: 186°. 

Benzoat des Phloroglucindimethylathers = C 8 H 3 • CO * O * C 8 H.(0 * CHj),. B. 

Aus Phloroglucindimethylather (Bd. VI, S. 1101) durch Benzoylchlorid und Kalilauge (Pollak, 
M. 18, 738). — Nadeln (aus Ligroin). F: 41—42°. — Wird durch Benzoylchlorid und Chlor- 
zink in 2.4-Dimethoxy-6-benzoyloxy-benzophenon (S. 159) verwandelt. 

Dibenzoat des Phlorogluoinmonomethylathers C 21 H 18 0 R = (C 0 H § • CO • 0) 2 C 8 H 3 • O • 
CH 3 . B. Aus Phloroglucinmonomethylather (Bd. VI, S. 1101) durch Benzoylchlorid und 
Kalilauge (Herzxg, Aigner, M. 21, 441). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96®. 

Dibenzoat des Phloroglucinmonoathy lath era C„H, 8 0 6 — (C^H 3 • CO • 0).C 8 H 3 * O, • C 2 H 6 . 
B. Aus Phloroglucinmonoathylather (Bd. VI, S. 1102), Benzoylchlorid und Kalilauge (Pollak, 
M. 18, 748). — Bl&ttchen (aus Ligroin). F: 75-77°. 

Tribenzoat des Phlorogluoins C 27 H 18 0 6 — (C 8 H* • CO * 0) 3 C 6 H 3 . B. Aus Phloro- 
glucin und Benzoylchlorid beim Erhitzen (Hlasiwetz, A. 110, 201; Skraup, M. 10, 722) 
oder beim Schiitteln mit Natronlauge (S.). — F: 173—174® (8.), 172® (de Laire, Tiemann, 
B. 28, 2026). Fast unldslich in Alkohol (H.). — Verseifung: Kaufler, M. 21, 993. 

2.4.8-Tribenzoyloxy-l-methyl-benzol, Tribenzoat des 2-Methyl-phlor oglucins 
C 28 H f0 O 6 = (C 8 H 6 • CO • 0) 3 C 8 H 2 • CH a . B. Man schtittelt 2-Methyl-phloroglucin (Bd. VI, 
S. 1109) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Boehm, A. 302, 179). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 111 — 112®. Unldslich in Wasser, ziemlich leicht ldslich in Ather. 

3.4-Dimethoxy-6-benzoyloxy-l-metliyl-benzol, Benzoat der Iridols Cj 8 H 18 0 4 = 
C^.-CO-O’C^^CHjJ^'CHj^j. B. Aus Iridol (Bd. VI, S. 1112) und Benzoylchlorid in 
alkal. Ldsung (de Laire, Tiemann, B. 28, 2019). — Bl&ttchen. F: 68®. Leicht ldslich in 
Alkohol, Ather und CHC1 3 . 

3.6 -Dimethoxy -4-benzoyloxy - 1 -methyl - benzol C 18 H 18 0 4 = C e H* * CO * O • C 8 H-(CH 3 ) 
(O’CHjJj. B. Aus 4-Oxy-3.5-dimethoxy-l -methyl- benzol (Ba. VI, 8. 1112) und Benzoyl- 
chlorid (A. W. Hofmann, B. 12, 1375). — Krystalle (aus Alkohol). F: 118®. 

Bis-[3-methoxy-4-benzoyloxy-benzyl]-di8ulfid, Dibenzoat des DivanillyldisulBds 
CsoHwOeS. - [(CJI 5 • CO - O) (CH 3 • 0)C 8 H 3 • CH 2 - S - ] 2 . B. Durch Benzoylieren dee Divanillyl- 
disulfids (Bd. VI, S. 1113) (Manchot, Zahn, A. 346, 321). Aus dem Benzoat des Vanillins 
(S. 155) mittels alkoh. Schwefelammoniums (M., Z.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 133—135°. 
Schwer ldslich in heiBem Alkohol. 

I 1 -Oxy-3-methoxy -4-benzoyloxy -1-athyl -benzol, Benzoat des Apoeynols (vgl. 
Bd. VI, 8. 1114) C^Hi-O^ = C 6 H 6 • CO • 0 • C e H 3 (0 • CHj) • CH(OH) • CH 3 . B. Man setzt eine 
ather. Losung von Vanulinbenzoat zu Methylmagnesiumjodid, erwarmt das Gemisch l / t Stde. 
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und zersetzt das Produkt mit Wasser (Finnbmork, Soc. 88, 1521'). — Prismon (aus Alkohol). 
F : 128° (korr.). — Bei der Oxydation mit Chromsaure entsteht das Benzoat des Aeetovanillons 
(S. 155). 

8.5 - Dimethoxy - 4 - benzoyloxy - 1 - propyl - benzol C^H,^ = C„H 5 • CO • 0 • C 6 H t (0 • 
CftaVCE^*GH,-CH 3 . B. Aus 4-Oxy-3.5-dimethoxy-l -propyl- benzol (Bd. VI, S. 1120) 
und Benzoylchlorid (A. W. Hofmann, B. H, 331). — F: 91°. 

l 1 -Brom-8.1 1 -dimethoxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol C 18 H, 8 0 4 Br = C-H.-CO-O* 
C«Hj(0 • CH a ) • CH(0 • CHg) • CHBr * CH S . B. Aus l 2 -Brom-4-oxy-3.1 1 -dimethoxy-l-propyl- 
benzol (Bd. VI, S. 1121) in Pyridin und Benzoylchlorid (Auwebs, Muller, B. 86, 122). — 
Rrystalle (aus absol. Alkohol). F: 66— 68°. 

P-Brom-S-methoxy-P-athoxy^-benzoyloxy-l-propyl-benzol C 18 H tl 0 4 Br = C 8 H 5 * 
CO • O • C fl H s (0 • CH a ) • CH(0 • C t H 6 ) • CHBr • CH 3 . Krystalle (aus Alkohol). F: 72—73° (A., 
M., B. 86, 123). 

e.P-Dibrom-S-methoxy-D-aoetoxy^-benzoyloxy-l-propyl-benzol C 18 H 18 0 6 Br. = 
C 6 H 6 • CO • O • C 6 H t Br(0 • CH,) * CH(0 • CO • CHj) • CHBr • CH 8 . B. Aus S^-Dibrom^-oxy-S-meth- 
oxy- 1 '-acetoxv- 1 -propyl-benzol (Bd. VI, S. 1121) und Benzoylchlorid in Pyridin (A., M., B . 
36, 119). — Krystalle (aus Alkohol). F: 112—114,5°. Leicht loslich in Ather, Chloroform 
und Benzol, schwer in Alkohol und Eisessig, unloslich in Ligroin. 

2- [2.3-Dibenzoyloxy-phenoxy] -1.4-dibenzoyloxy-naphthalin C 44 H M O e = (C 4 H 5 * 
CO • OLCUH* • O ■ C fl Hj(0 • CO • C fl H 6 ) t . B. Aus 1 .4-Dioxy-2- [2.3-dioxy-phenoxy]-naphthalin 
(Bd. VI, S. 1132) durch Benzoylieren (Blumenfeld, Frledlander, B. 30, 2566). — Nadeln. 
F: 203 —205°. Leicht loslich in Essigester, schwer in Alkohol und Eisessig. 

Phony 1- [3.4-dibenaoyloxy -naphthyl - (I)] -sulfon C af> Hj 0 O 8 S = (C„H 6 • CO ‘O) t C, 0 H ft * 
SOj*C 6 H 5 . B. Aus Phenyl-[3.4-dioxy-naphthyl-(l)]-sulfon (Bd. VI, S. 1133) durch Benzoy- 
lieren (Hinsberg, B. 28, 1316). — Blattchen (aus Eisessig). F: 178°. 

1.3.6 -Tribenzoyloxy-naphthalin C n H M O t = (C e H 6 • CO ■ 0) a C 10 H ft . B. Durch Einw. 
von Benzoylchlorid auf eine alkal. Losung des 1.3.6-Trioxy-naphthalins (R. Meyer, Hart- 
mann, B. 38, 3952). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin oder verdunstendem Aceton). 

x.x.x -Tribenzoyloxy-naphthalin, Tribenzoat des 0-Hydrojuglons 1 ) CajH^Og = 
(CgH^CO-OLC^oHj. B. Durch Behandeln von a- oder /?-Hydrojuglon mit Benzoesaure- 
anhydrid (Mylius, B. 18, 2570). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 228 —229®. 
Sehr schwer loslich in Alkohol und Eisessig. 

4' - Methoxy - 2.6-dibenzoyloxy - diphenylmethan C^H 22 0 6 = (C*H ft • CO • 0) t C 4 Hj, • 
CH a * C e H 4 • O - CH 8 . B. Aus 2.5-Dioxy-4'-methoxy-diphenylmethan (Bd. VI, S. 1135) durch 
Benzoylieren (Stoll£, Moring, B . 37, 3488). — Weifies Pulver. F: 125°. 

3.0-Dimethoxy-4-benzoyloxy-phenanthren, Benzoat des Thebaols (vgl. Bd. VI, 
S. 1141) C m H 18 0 4 == C 6 IL • CO • 0 • C^R/O • CHa) 2 . B. Entsteht neben benzoyliertem Methyl- 
[d-oxy-&thyl]-amin aus Thebain (Syst. No. 4786) und Benzoylchlorid bei 0° (Pschorr, Haas, 
B. 38, 17). — Nadeln (aus Eisessig). F: 160—161°. Leicht l6slich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, etwas schwerer in Eisessig. — Bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig bildet 
sich Benzoylthebaolchinon. 

Verbindung C-.Hj^Br,. B. Aus dem Benzoat des Thebaols und Brom in Chloroform 
P., H., B. 38, 18). — Nadeln (aus Eisessig). F: 229°. 


4.4'.4 ,/ -Tribenzoyloxy-triphenylmethan, Tribenzoat des Iieukoaurins C 40 H tt O f = 
(C 6 H 4 • CO • O * CgHAjCH. B. Aus Leukoaurin (Bd. VI, S. 1143) und Benzoylchlorid beim 
Erhitzen (Dale, Schorlemmer, A. 166 , 288). — Durchsichtige Krystalle (aus Benzol) mit 
Krvstall benzol, die beim Erhitzen zu einem weiBen Pulver zerf alien. Wenig lOslich in Alkohol 


Krystall benzol, die beim Erhitzen zu einem weilien Pulver zerfallen. Wenig loslich m Alkohol 
und Essigs&ure, leicht in Benzol. 

4-Benzoyloxy-3.6-bis-[8.6-dibrom-4-benzoyloxy-benzyl]-toluol C 42 H f8 0„Br 4 = 
C e H 5 • CO • O • C 6 H t (CHj)(CH|* CjHjBrj • O * CO • CgHA.. B. Aus 4-0xy-3.5-bis-[3.5-dibrom- 
4-oxy-benzyl]-toluol (Bd. VI, S. 1147), Benzoylchlorid und Alkah (Auwers, Rietz, B. 38 , 
33 Q 5 ) # _ Nadeln (aus Eisessig). F: 201—203°. Leicht lflslich in Alkohol, Ather, Benzol, 
Chloroform, schwerer in Eisessig. Unloslich in Alkali. 


Dibenzoat des naturlich^n Erythrita CjgH^Og — (C 8 H 6 * CO ■ 0) J C 4 H 8 (0H) 1 . B. Aus 
naturlichem Eiythrit (Bd. I, S. 525) und Benzoylchlorid in PyridinlOsung, neben Tn- und 

l ) Vgl. hisrzu Bd. VI, S. 1134 Anm. 
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Tetrabenzoat (Einhorn, Hollandt, A. 301, 102). — Nadelchen (aus Benzol -{- Alkohol). 
F: 154—157°. Leicht ldslich in Eisessig, Essigester und Aceton. 

Tribenzoat des naturliohen Erythrits C 26 H 22 0 7 = (C 6 H 6 • CO • 0 )jC 4 H 6 • OH. B. siehe 
im vorangehenden Artikel. — Nadelchen (aus Alkohol). F: 108—110° (Einhorn, Hollandt, 

A. 301, 102). 

Tetrabenzoat des natiirlichen Erythrits C 32 H 26 0 8 = (C 0 H 6 *CO *0) 4 C 4 H fl . B. Aus 
natiirlichem Erythrit mit iiberschussigem Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge 
(Skraup, M. 10, 393) oder mit 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid bei Gegenwart von Ppridin (neben 
Di- und Tribenzoat) (Einhorn, Hollandt, A. 301, 102). — Krystalle (aus Eisessig). F: 
186,5—187° (S.), 190° (E., H.). Unloslich in Ather, aufierst schwer loslich in Alkohol, leichter 
in Eisessig (S.). 

Tetrabenzoat des Pentantetrols-(1.2.3.6) C 33 H 28 0 8 — (C 6 H 5 *CO -0) 4 C 6 H 8 . B. Aus 
Pentantetrol-(l. 2.3.5) (Bd. I, S. 528) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Kiliani, Sauter- 
meister, B . 40, 4295). — Nadeln (aus Alkohol). F: 85—86°. 

Tetrabenzoat des Pentaerythrits C^H^Og = (C 6 H 6 *C0*0-CHAC. B. Aus Penta- 
erythrit (Bd. I, S. 528) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von 20 %iger Natronlauge (Rave, 
Tollens, A. 278, 61). — Nadeln. F: 99—101°. 

Tetrabenzoat des Condurits C^HgeOg = (C 6 H 6 • CO • 0) 4 C 6 H 6 . B. Aus Condurit 
(Bd. VI, S. 1153) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Kubler, Ar. 240, 
646). — Wachsartige Masse. 

1.2.3.4-Tetrabenzoyloxy-benzol, Tetrabenzoat des Apionols C 34 H 22 0 8 — (C 8 H 6 * 
C0*0) 4 C a H 2 . B. Beim Erhitzen von 1.2.3.4-Tetraoxy-benzol (Bd. VI, S. 1153) und Benzoyl- 
chlorid auf ca. 200° (Einhorn, Cobliner, B. 37, 120). — Blattchen (aus absol. Alkohol). 
Leicht loslich in Ather, schwer in Alkohol und Gasolin. 

1.2.3- Trimethoxy-6-benzoyloxy-benzol, Benzoat des Antiarols C 1 .H 1 ,O l = C,H s - 
C0*0*C 6 H 2 (0*CH 3 >3. B . Aus Antiarol (Bd. VI, S. 1154) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Natronlauge (Kiliani, Ar. 234, 445). - Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 117°. 
Schwer loslich in kaltem, leichter in heiBem Alkohol. 

1.3- Dimethoxy-2.5-dibenzoyloxy-benzol C 22 H 18 0 6 — (C 6 H 6 • CO * 0) 2 C 6 H 2 (0 • CH^. 

B . Aus 2.5-I)ioxy-1.3-dimethoxy-benzol (Bd. VI, S. 1154) und Benzoylchlorid (A. W. Hof- 
mann, B . 11, 333). — Krystalle (aus Nitrobcnzol -f Alkohol). F: 245°. In Alkohol &uBerst 
schwer loslich. 

2-Methoxy-1.3.5-tribenzoyloxy-benzol, Tribenzoat des Iretols C^H^O, = (C 8 H 5 * 
CO • 0) 3 C 6 H 2 * O • CH S . B . Aus Iretol (Bd. VI, S. 1154) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von alkoh. Natriumathylatlosung (de Laire, Tiemann, B . 28, 2025). — Allmahlich er- 
starrendes 01. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Essigester, Benzol und Chloroform, unldslich 
in Ligroin. 

3.8 -Dichlor-1.4-diathoxy- 2.5 - dibenzoyloxy - benzol C M H >0 OgC3. = (C 6 H 5 -CO« 
0) 2 C 6 C1 2 (0 C 2 H 6 ) 2 . B . Aus dem Natriumsalz des 3.6-Dichlor-L4-dioxy-2.5-du&thoxy- benzols 
(Bd. VI, S. 1156) und Benzoylchlorid (Jackson, Grindley, Am . 17, 643). — Prismen (aus 
Alkohol -|- Chloroform). F: 215°. Unloslich in Ather, Ligroin und CS t , schwer ldslich in 
Alkohol und Eisessig, loslich in siedendem Benzol, leicht loslich in Chloroform. 

5-Brom-3.1 l .l 2 -trimethoxy-4-benzoyloxy-l-propyl-benzol CjoHo.O.Br — (C-H* - CO* 
0)(CH 3 -0)C 6 H 2 Br CH(0-CH 3 ) CH(0 CH 3 ) CH 3 . B . Aus 5-Brom-4-oxy^.lU»-trimethoxy- 
1 -propyl- benzol (Bd. VI, S. 1160) und Benzoylchlorid in Pyridin (Auwers, Mtjller, B. 35, 
120). — Krystalle. F: 92—93°. Leicht loshch in Ather, Benzol, schwer in Alkohol. 

2.3.5.8-Tetr abenzoyloxy-1.4-diathyl-benzol C 38 H, 0 0 8 = (C 6 H 5 • CO • 0) 4 C 6 (C 2 H R ) 1 . B. 
Durch Verschmelzen von 2.5-Dioxy-3.6-diacetoxy-1.4-diathyl-benzol (Bd. VI, S. 1161, Zeile 
10 v. o.) mit Benzoesaureanhydrid (Fichter, Willmann, B . 37, 2387). — Kiyst&llchen (aus 
Eisessig). F: 275°. Schwer loslich in Alkohol. 

2.4.2'.4'-Tetrabenzoyloxy- diphenyl C 4(> H 28 0 8 = [(C 6 H 6 COO) 2 C fl H 8 — ] 2 . B. Aus 
2.4.2'.4'-Tetraoxy-diphenyl (Bd. VI, S. 1163) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (R. Meyer, 
Desamari, B. 42, 2824). — Krystallpulver (aus Ather). F: 163°. Loslich in Ather, Benzii* 
Eisessig, Alkohol, Chloroform. 

x.x-Dibrom-2.4.2'.4'-tetrabenzoyloxy- diphenyl C 4 0 H 24 O 8 Br 2 = [(CJL CO OL 
CgHjBr— ] 2 . B. Aus x.x-Dibrom ^A^'A'-teti-aoxy-diphenyl (Bd. VI, S. 1163) mit Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (R. M., D., B. 42, 2820). — Warzenfdrmige Krystall- 
a gg re ^ate (aus Eisessig). F: 174°. Ldslich in Chloroform, Benzol, Eisessig, schwer ldslich 
in Alkohol. 
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_ N _ 3 v B-3'.6'-Totrabrom -2. 4. 2'. 4' - tetr abenzoyloxy -diphenyl C 40 H..O 8 Br 4 = [(C.H. CO- 
]«• -®- Aus 3.5.3'.5'-Tetrabrom-2.4.2'.4'-tetraoxy-diphenyl (Bd. VI, fe. 1163) 
mifc Benzoylchlorid nnd ZnCl, bei 150® (R. M„ D„ B. 42, 2818). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 188°. Leicht loslich in Benzol, Chloroform, Eisessig, schwer in kaltem Alkohol nnd Ather. 

3.6.3'.6'-Tetrabenzoyloxy-diphenyl C 40 H te 0 8 = [(C,H 5 -C0-0).C,H a — ],. B. Aus 
3.5.3 '.5'-Tetraoxy-diphenyl (Bd. VI, S. 1164) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Skraup, 
M. 10, 391, 722; R. M„ D„ B. 42, 2822). — Nadeln (aus Eisessig). F: 199® (S.), 200® (R. M„ 
D.). Loslich in Eisessig, Chloroform, Benzol, schwer loslich in CS., fast unldslich in Alkohol 
und Ather (R. M„ D.). 

xx - x - x - Tetrabrom - 8.5.3'.6' - tetrabenzoyloxy - diphenyl C 40 H M O 8 Br 4 = [(C,H 5 - 

CO-OJjCeHBrj ] 2 . B. Aus x.x.x.x-Tetrabrom-3.5.3'.5'-tetraoxy-diphenyl (Bd. Vi, S. 1165) 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (R. M., D., B. 42, 2822). — Prismen (aus Aceton). F: 
265°. Loslich in Chloroform, Benzol, Aceton. 


Dibenzoat des Diisoeugenols C^^Oe = (C 6 H 6 • CO • O)jC 20 H la O a s. Bd. VI, S. 956. 

Dibenzoat des Dehydrodiisoeugenols C^HgoOg = [(CeHg-CO OXCHj-O^eH^CH: 
CH CHg)-] r B. Aus Dehydrodiisoeugenol (Bd. VI, S. 1177) and Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von Kalilauge (Cousin, H^rissey, C. r. 147, 249; C. 1908 II, 1101; Bl. [4] 3, 1074). 
— Nadeln. F: 119 — 120° (korr.). Unloslich in Wasser, losGch in Alkohol, Ather, Chloroform 
und Benzol. 

Dibenzoat des Dehydrodieugenols C^I^Og = [(C g H 6 C0 0)(CH 8 *0)C 6 H 2 (CH I * 
CH:CHj)— ] 8 . B. Aus Dehydrodieugenol (Bd. VI, S. 1178) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Kalilauge (C., H., C. r. 146, 1414; C. 1008 II, 509; Bl [4] 3, 1069). — Nadeln (aus 
AlkoholJ. F: 170 — 171° (korr.). Unldslich in Wasser, sehr wenig loslich in kaltem Alkohol, 
loslich in Ather, Benzol, Chloroform. 

10.10'«Diacetoxy-6.6'-dibenzoyl- 
oxy-diphenanthryl-(0.9') (?) C 46 H a0 O 8 , 

8. nebenstehende Formel. B. Man redu- 
ziert Dibenzoyloxy- diphenanthrony liden 
(S. 161) mit Zinn und Salzsaure und 

acetyliert das gebildete Hydrochinon nil II tx 

durch Erhitzen mit uberschussigem C,H 6 -CO-O k J J O OC C # H s 

Acetanhydrid (Werner, A. 322, 172). — Blattchen (aus Eisessig). F: 225—226°. 


CH 3 CH 3 

i i 

i CO CO | | 

n* 6 rr ( ’> 


Pentabenzoat des Heptanpentols-(1.2.4.0.7) (vgl. Bd. I, S. 532) C 44 H M O 10 = [CJH 5 * 
CO * O • CH t • CH(0 • CO - C.Hj) • CH ? ] t CH • O • CO • C a H 5 . B. Aus dem inneren Anhydrid 
des Heptanpentols-(1.2.4.6.7) (Syst. No. 2414) beim 6-stundigen Erhitzen mit Benzoesaure- 
anhydnd aid 100—120° (Reformatski, J. pr. [2] 41, 62; vgl. auch Dubiniewicz, JK. 21, 
467; B. 22 Ref., 802). - Dickes 01. 


Pentabenzoat des linkBdrehenden Cyclohexanpentols-(L2.8.4.5) C^H^O,,, = 
(CglL • CO • 0)rC 6 H 7 . B. Aus linksdrehendem Cyclohexanpentol-(1.2.3.4.5) (Bd. VI, S. 1188) 
und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Power, Tuttn, Soc. 86, 627). — Nadeln 
(aus Alkohol -f Petrolather -f Essigester) mit 1 Mol. KxystallalkohoL Schmilzt lufttrocken 
bei 116®, nach dem Trocknen (bei 100°) bei 148°. Scheidet sich aus alkoh. Losungamorph 
aus und schmilzt dann bei 133°. [a] D : —79,0° (in Chloroform; c = 2,826). 


Dibenzoat des d-Mannits C^H. a 0 8 = (C 8 H 5 • CO • 0) a C 6 H 8 (0H)4. B. Aus d-M&nnit 
(Bd. I, S. 534) in Pyridinldsung durch Zutropfen von Benzoylchlorid (Einhorn, Hollandt, 
A, 801, 102). — N&delchen (aus Alkohol). F: 178°. Unldslich in Ather, Benzol, Chloroform, 
schwer ldslich in Eisessig und Aceton. 


Dekabenzoat des Mannitathers (Dekabenzoyl-anhydrodimannit) (vgl. Bd. U 
S. 542) C g ,H WL 0 M = (C,H s -C0-0)*C,H 8 0 C,H 8 (0 C6 C e H 5 ) 5 . B Durch Eintoagen von 
10 g tro ckn em Manni t auf einmal in ein Gemisch von 50 g Benzoylchlorid und 185 g Pyndin* 
und 5 — 6-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade, neben anderen Produkten (Freundler, Bl. [3] 
31, 618). — Nadeln. F; 165—156°. Ldslich in Aceton und Eisessig, fast unldslich in AlkohoL 
Hexabenzoat des d-Mannits C^HjoOn — (C a H a • CO • 0) a C e H g . B. Aus d-Manmt, 
Natronlauge und 6—7 Mol.-Gew. Benzoylchlorid (Stohmann, Rodatz, Hbrzbero, J. pr. 
[21 86, 3&). - Bl&ttohen (aus Ather + Petrol&ther). F: 149° (Skraup, M. 10, 394), 124° 
bis 126® (St., R., H.). Sehr leicht ldelich in Ather, schwer in heiflem Alkohol, sehr sohwer 
in Ligroin (St., R., H.). Mol. Verbrennungswarme bei konst, Druck; 5361,915 Cal. (St., R., H.). 
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MOM OCARBOM SAUREN C u H 211 - 8 O*. 


[Syst. Mu. 902— 901. 


Dibenzoat des Mannitans C 20 H 20 O 7 = (C 6 H 6 *00 • 0) 2 CVH 8 0(0H) 2 s. Bd. I, S. 540. 

Hexabenzoat des Dulcits C 48 H 38 0 J2 = (C 6 H 5 *C0*0) 6 C e H 8 . B. Aus Dulcit (Bd. I, 
S. 544) und 8 Mol.-Gew. Benzovlchlorid bei 150° (Bouchardat, A. ch. [4] 27, 163). — Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 147°. Sublimiert bei 220° unter geringer Zersetzung. Unloslich in 
Ather, Wasser, schwer loslich in siedendem Alkohol. — Verd. wafir. Alkalien wirken sehr 
langsam ein. Mit Salpeterschwefelsaure entsteht das Hex akisnitrobenzoat (0 2 N* 
C a H 4 • CO • 0) 6 C 6 H 8 . 

Benzoate des Dulcitans s. Bd. I, S. 546. 

Hexabenzoat des d-Inosits C 4h H 36 0 J2 = (C 6 H 6 • CO • 0) 6 C 6 H 6 . B. Aus d-Inosit (Bd. VI. 
S. 1192) und Benzoylchlorid unter Zusatz von etwas Zinkapanen in der Warme (Maquenne, 

A. ch. [6] 22, 277). — Nadeln (aus Amylalkohol). F: 253° (korr.). In der Kalte fast iinlos- 
lich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. 

Hexabenzoat des inaktiven spaltbaren Inosits C 48 H 36 0 12 = (C 6 H 5 C0 *0) fl C 8 H 6 . B. 
A ns inaktivem spaltbarem Inosit (Bd. VI, S. 1193) und Benzoylchlorid (Maquenne, Tanret, 
C.r. 110, 87). — Nadelchen. F: 217°. 

Hexabenzoat des inaktiven nicht spaltbaren Inosits C 48 H 36 0 12 — (C 0 H 5 • CO • 0) 8 C 6 H 6 . 

B. Aus inaktivem nicht spaltbarem Inosit (Bd. VI, S. 1194) und Benzoylchlorid (Maquenne, 
A. ch. [6] 12, 103). - Nadeln. F: 258°. Unloslich. 

Tetrabenzoat des InoBit-dimethylathers von Girard (vgl. Bd. VI, S. 1196) C 38 H 3 8 O, 0 
— (C 8 H 6 -C0-0) 4 C 6 H 6 (0 CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen des Inosit-dimethylathers von Girard 
mit Benzoylchlorid und etwas Zinkspanen (Maquenne, A. ch. [6] 12, 568). — Nadeln. F: 
250°. Unloslich in Wasser, wenig loslich selbst in kochendem Alkohol. 

Pentabenzoat des Cocosits 0 41 H 8a 0 1 i — (C 8 H 5 • CO • 0) 6 C 6 H 6 • OH. B. Beim Kochen 
von Cocosit (Bd. VI, S. 1198) mit Benzoylchlorid (H. Muller, Spc. 91, 1777). — Farblose 
Krystalle. F: oberhalb 360°. Sehr wenig loslich in alien Losungsmitteln. 

Diathoxy-dibenzoyloxy-bis-athylthio-benzol C 28 H 30 O fi S 2 = (C„H fi *C0*0) 2 C e (0« 
C 2 H 6 ) 2 (S-C 2 H 6 ) 2 . B. Aus 2.3.5.6-Tetrakis-athylthio-benzochinon (Bd. VIH, S. 535), alkoh. 
Natriumathylatlosung und Benzoylchlorid (Sammis, Am. Soc. 27, 1126). — Sechseckige 
Blattchen. F: 184—184,5°. Unloslich in Wasser, Ligroin und 80°/qigem Alkohol, schwer 
loslich in 95%igem Alkohol, loslich in Benzol, Chloroform, Ather, Eisessig und Essigester. 

3.8-Dibenzoyloxy-1.2.4.5-tetrakis-athylthio-benzol, Dibenzoat des Tetrakis- 
athylthio-hydroohinons C. 2g H ao 0 4 S 4 = (C 6 H 6 CO O) 2 C fl (S C 2 H 5 ) 4 . Zur Konstitution vgl. 
Sammis, Am. Soc. 27, 1124. — B. Man versetzt 3.6-Dichlor-2.5-diphenoxy-benzochinon-(1.4) 
(Bd. VIII, S. 380) in trocknem Ather mit Natriummercaptid und behandelt das Reaktions- 
produkt, in Ather suspendiert, mit Benzoylchlorid (Grindley, S., Am. 19, 293). Aus 
2.3.5.6-Tetrakisathylthio-benzochinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 535) und Benzoylchlorid in Ather 
bei Gegenwart von Natriumathylat (Sammis, Am. Soc . 27, 1124). Aus Tetrakisathylthio * 
hydrochinon (Bd. VI, S. 1199) und Benzoylchlorid in alkoh. -ather. Losung in Gegenwart 
von Natriumathylat (S.). — Blattchen (aus Alkohol). F: 131° (S.). Sehr leicht loslich 
in Essigester, ldslich in Benzol, Alkohol, Methylalkohol, fast unloslich in Wasser, 
Ligroin oder 80%igem Alkohol (S.). — Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol und Soda- 
ldsung (S.). 

Hexabenzoyloxy-dihy drodinaphthy 1 C 62 H 40 O 12 — (C 6 H 5 • CO • 0) 3 C lo H 6 • CjoH/O • CO • 
C 6 H 6 ) 8 oder Hexabenzoyloxy -dinaphthyl C M H M 0 12 = (CeHj-CO OLC^^-C^oHiO-CO* 
CflHg).. B. Durch Benzoylierung der aus 1.3.6-Trioxy-naphthalm beim Kochen mit Wasser 
und Tierkohle entstehenden Verbindung C 20 H 18 O 8 oder C 20 H 14 O 6 (Bd. VI, S. 1207) (R. Meyer, 
Hartmann, B. 38, 3954). — Farblose Nadeln. F: 244°. 


Heptabenzoat des d-Glyko-^-heptits C^H^O^ — (C fl H 5 • CO • O^CjH,*. B. Aus 
d-Glyko-^-heptit (Bd. I, S. 548) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Philippe, 

C. r . 147, 1482). — Prismatische Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 182°. Schwer ltahch 
in Alkohol und Ather, leicht ldslich in Chloroform, Aceton und Benzol. 


Kwppelungsprodukte aus Benzoesaure und acyclischen some isocyclischen Oxo- Verbindungen 

bezw. Oxy -oxo- Verbindungen. 

Aoetat-benzoat des Formaldehydhydrats, Methylenglykol-aoetat-benzo&t, Aoet- 
oxy -benzoyl oxy-methan C 10 H 10 O 4 = C 6 H 5 • CO • O • CH 2 • O • CO • CH,. B. Durch Einw. von 
Kaliumbenzoat auf Chlormethyl-acetat (Bd. II, S. 152) oder durch Einw. von Kaliumacet&t 
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auf Chlormethy 1- benzoa t C 0 H,-CO-O-CH*Cl’ (s. u.) (Bescude, C. r . 134, 717; A. ch. [71 29, 
528). — Prismen. F: 38°. Kp: ca. 260°. 

Bibenzoat des Formaldehydhydrats, Methylenglykol-dibenzoat, Methylendi- 
benzoat, Dibenzoyloxymetlian C 15 H I2 0 4 — (C 6 H 5 • CO • 0) 2 CH 2 . B. Burch Erhitzen vor 
Polyoxymethylen (Bd. I, 8. 566) mit Benzoesaureanhydrid in Gegenwart von etwas ZnCl 2 
(Bescude, C. r. 133, 371). Durch Erhitzen von Polyoxymethylen mit Benzoylchlorid in 
Gegenwart von etwas ZnCl, und Destillieren unter vermindertem Dnick, neben Ohlormethvl- 
benzoat C 6 H 5 -C0-0-CH 2 Pl (D.. C. r . 132, 1569; 133, 371; A. ch. [7J 29, 521). Burch Er- 
hitzen von Polyoxymethylen, Benzoylchlorid und Kaliumbenzoat in Gegenwart von etwas 
ZnCl 2 (B., C. r. 133, 372). Burch Erhitzen von Chlormethyl-benzoat mit Kaliumbenzoat 
(B., C.r. 133, 1213). — Prismen (ausAther). Monoklin (B., C.r. 133, 372; A. ch. [7] 29, 
530; vgl. Groth , Ch. Kr. 5, 250). Zeichnet sich durch auBcrordentlich starke Doppelbrechung 
seiner Krystalle aus (B., C. r. 133, 372; A. ch. [7] 29. 530). F: 99°; Kp: 225° (Zers.); D 22 : 
1,275; unloslich in Wasser; bei 24° losen (annahernd) 100 g absol. Alkohol 2,5 g, 100 g Ather 
8 g, 100 g Aceton 18 g, 100 g Benzol 27 g (B., C. r. 133, 372; A. ch. [7] 29, 531). - Bei 
Einw. von trocknem Ammoniakgas auf das geschmolzene Methylenglykol-dibenzoat entsteht 
Methylen-bis-benzamid C fi H s • CO • NH • CH 2 • NH • CO • C 8 H 6 (B., v G. r. 133, 1213; A. ch. [7] 
29, 533). Liefert bei der Einw. von NH 3 in waBr.-alkoh. Losung in der Kalte ein Gemisch 
von Benzamid, Ammoniumbenzoat und Hexamethylentetramin (D., C.r. 136, 693; A. ch. 
[7] 29, 534). Wird der Alkohol aus dem Reaktionsgemisch nicht durch Bestillation im 
Vakuum bei niedriger Tempera tur, sondern durch Abdampfen auf dem Wasserbade ent- 
fernt, so bildet sich sekundar Tris-[benzaminomethyl]*amin N(CH 2 NH* CO C e H 5 ) 3 (B., 
C.r. 136, 694; A. ch. |7] 29, 538). Bei der Einw. primarer oder sekundarer aliphatischer 
Amine entstehen substitutierte Benzamide, das benzoesaure Salz des angewandten Amins 
und freier Formaldehyd (B., C.r. 135, 973; A.ch. [7] 29, 543). 


Benzoesaure-chlormethylester, Benzoat des Formal dehyd-hydrochloride 
C 8 H 7 0 oC1 =~ C 6 H 5 C0-()*CH 2 C1. B. Burch Erhitzen von Benzoylchlorid und Polyoxy- 
methylen (Bd. I, S. 566) in Gegenwart von ZnCl 2 (Henry, C. r. 133, 97; Bescude, C. r. 133, 
1213). — Darst. Man erhitzt 140 g Benzoylchlorid und 30 g Polyoxymethylen bei Gegenwart 
von ZnCl 2 vorsichtig auf dem Wasserbad, bis eine klare Fliissigkeit entsteht mit ZnCl 2 als 
Bodensatz. Nach dem Abtrennen von ZnCl 2 wird im moglichst hohen Vakuum destilliert 
(B., A. ch. [7] 29, 521). — Fliissig. Erstarrt nicht oberhalb — 15° (B., C. r. 133, 1213). Kp 740 . 
210° (Zers.) (B„ C. r. 133, 1213); K Pl0 : 116°; B 20 : 1,236 (B., A. ch. [7] 29, 521). Unloslich 
in Wasser; reagiert nicht mit Wasser (!>., A. ch. [7] 29, 521). — Liefert beim Erhitzen mit 
Kaliumbenzoat Methylenglykol-dibenzoat (D., C. r. 133, 1213). Liefert bei der Einw. von 
Alkoholen in der Warme sehr lan^sam Formaldehyddialkylacetal CH 2 (0-R) 2 und Alkyl- 
benzoat C fl H 6 -C0-0-R, bei der Einw. von Alkalialkoholaten entstehen durch sekund&re 
Einw. des Alkohol auf die primar entetehende Verbindung C 6 H 6 *C0-0 CH 2 *0*R die gleichen 
Produkte (B., Bl. [3] 27, 1219). Reagiert mit Amlin in Gegenwart von Ather unter Bildung 
von Benzanilid, Anilinhydrochlorid und A nil in- benzoat (B., A. ch. [7] 29, 643). 

Bis- [a-benzoyloxy-athyl] -ather C,«H 18 0 6 = [C 6 H 6 • GO • O • CH(CH 8 )] 2 0. B. Aus Bis- 
[a-chlor-athyl]-ather (Bd. I, S. 607) und Natriumbenzoat in der Kalte (Geuthkr, A. 220, 
227). - Nadeln 

Dibenzoat des Acetaldehydhydrats, Athylidenglykol-dibenzoat, Athylidendi- 
benzoat, a.a-Dibenzoyloxy-athan C ie H 14 0 4 == (C 0 H S • CO • 0) 2 CH • CH 3 B. Beim Er- 
hitzen von 1.1-Bibrom-athan mit benzoesaurem Silber im geschlossenen Rohr auf 125—130° 
(Faworski, A. 364, 356; 39, 494; C. 1908 I, 1041). - Prismen (aus Ligroin). F: 72°. 

Dibenzoat des Aeetonhydrats, Isopropyliden- dibenzoat, /?.0-Dibenzoyloxy- 
propan C| 7 H 16 0 4 = (C 6 H 6 C0*0, 2 C{CH 3 V B. Aus 2-Chlor-2-jod- propan (Oppeniieim, A. 
Bpl. 0, 360) oder 2.2-Dibrom-propan (Friedel, Ladenburg, A. 146, 195^ und Silberbenzoat. 
— Krystalle (aus Ather). Monoklin prismatisch (Friedel, A. SpL 0, 362; vgl. Qroih , Ch. Kr. 
6 f 263). F: 69—71°; Kp 10 : 230—240° (O.). — Zerfallt beim Behandeln mit Alkalien in Benzoe- 
s&ure und Aoeton (O.). 


Bis-Fa-benzoyloxy-isopropyipphosphinigsaure, bis-[a-benzoyloxy-isopropyl] 
unterphosphorige Saure C 20 H^O 6 P = [C c H 5 *CO*O C(CH3) 2 3 2 PO*OH. B. Aus bis- 
f oxyisopropyll-unterphosphoriger S&ure (Bd. I, S. 652) und Benzoylchlorid m Gegenwart 
von Pyridin (Marie, C. r. 133, 819; A. ch. [8] 3, 353). - Krystalle (aus Benzol). F: 195° 
bis 196° Leicht ldslich in Athylalkohol, Methylalkohol und Aceton, sehr wemg in Ather 
und Benzol. — AgC^HjaOeP. 

Methylester C n H st O,P = [C # H.’C0>0’C(CH 3 UPO 0-CH } . B Aus dem SilberRaJz 
der bis- [a-benzoyloxy- isopropyl] -unterphosphorigen Saure und Methyl) odid (M., A. ch. |8J 
3, 355). — Nicht krystallisierbar. Unloslich in Wasser, ldslich in den iiblichen Losungs- 


mitteln. 


10 * 



148 


MONOCARBONSAUREN C n H2n-80* 


[Syst. No. 90-4-906. 


Athylestar C M H r 0 6 P = [CeHj CO O CXCHaJtLPO O CjHj. B. Aus dem Silbersalz 
der bis- [a-benzoyloxy- isopropyl J-unterphosphorigen Saure und Athyljodid (M., A. ch . [8] 
8, 366). — Nicht krystallisierbar. Unl6slich in Wasser, ldslich in den iiblichen Ldsungsmitteln. 

[a-Benzoyloxy - isopropyl] - phoephins&ure C 10 H 13 O 6 P — CJEL* CO • O ■ C(CHj) t • 
PO(()H).. B. Aus Benzoylchlorid und Oxyisopropyl-phosphinsaure (Bd. I, S. 662) in Gegen- 
wart von Pyridin (Marie, C. t. 185, 107; A. ch. [8] 8, 386). — Nadeln. F: 102°. Leioht 
ldslich in Alkohol, ziemlich in Wasser, sehr wenig in Ather. *— Ag t C| 0 H n O 6 P -j- H t O. 
WeiBer, krystallinischer Niederschlag. Verliert bei 100 — 110° sein Kiyst&Uwasser. 

(Benzoyloxy-aek. -butyl] -phoaphinsaure CuHuOjP = CeHft , CO*0’C(C i H«)(CHj)« 
PO(OH) # . B. Man behandelt [Oxy-sek.-butylJ-phosphms&ure (Bd. I, S. 669) mit Benzoyl- 
chlorid bei Gegenwart von Pyridin und Ather (M., A. ch. [8] 8. 393). — 01; wird in der Kalte- 
mischung feat, krystallisiert aber nicht. — AgjCjjH^OjP. WeiBer krystallinischer Nieder- 
schlag. Unldslich in Wasser. 

Dibenzoat dee Iaovaleraldehydhydrats, Iaoamyliden-dibenzoat, <5.<5-Dibenzoyl- 
oxy-tf-methyl-butan C 19 H 10 O 4 = (C e H 6 • CO • 0) 3 CH • CH, • CHCCH^j. B. Aus Isovaleraldehyd 
und Benzoes&ureanhydrid im geschlossenen Rohr bei 260° (Guthrie, Kolbe, A . 100, 299). 
— Kiystallinisch. F: 111 0 . Kp: 264°. Unldslich in Wasser. 


Dibenzoat dea Benzaldehy dhydrats, Benzaldibenzoat, <t>.o>-Dibenzoyloxy -toluol 
^iiH ia 0 4 = (C 6 H 6 • CO • 0)jCH ■ C 6 H 6 . B. Aus Benzylidenchlorid und Silberbenzoat (Engel- 
habdt, J . 1867, 471; WlCKE, A. 102, 370). — Krystallinisch. 

[a-Benzoyloxy-benzyl]-phoaphinaaure Cj 4 H 13 0 5 P = C fl H ft CO • O CHfCgH^-PCXOH),. 

B. Aus [a-Oxy-benzyl]-phosphins&ure (Bd. VII, S. 233) und Benzoylchlorid bei 100° (Marie, 

C. r. 186, 1120; A. ch. [8] 8, 414). — Nadeln (aus Wasser). F: 93°. Fast unldslich in kaltem 
Wasser, ldslich in Alkohol, Ather und Aceton, sehr wenig ldslich in kaltem Benzol. 1st Phenol- 
phthalein gegenuber zweisaurig. 

Benzoeaaure-[a-ehlor-benzyl]-eater, Benzoat dea Benzaldehydhydrochlorida, 
Cj 4 H u 0 3 C1 = C fl H 5 • CO • O • CHC1 • C-H 6 . B. Entsteht neben Benzoylchlorid bei der Einw. von 
Cmor auf Benzaldehyd (Laurent, Gerhardt, J. 1860, 489). Aus Benzaldehyd und Benzoyl- 
chlorid (Schiff, A. 164, 347 Anm.). — Blotter. — Zerfallt beim Erhitzen in Benzoylchlorid 
und Benzaldehyd; kaltes Wasser ist ohne Wirkung, beim Kochen mit Wasser tritt aber 
Spaltung in Benzaldehyd, HC1 und Benzoesaure ein (L., G.). 


Benzoeaaure-[a-brom -benzyl] -eater, Benzoat dea Benzaldehy dhydrobromida 
^HjjOgBr = C e H 5 *C0*0*CHBr*C fl H 6 . B. Bei der Einw. von Brom auf Benzaldehyd 
(Liebig, Wohler, A. 3, 266). L&Bt sich leichter darstellen durch Zusammenbringen von 
Benzaldehyd mit Benzoylbromid (Claisen, B. 14, 2476). — Prismen. F: 69—70°. Leioht 
ldslich in Alkohol, Ather, CHC1 S , Eisessig, wenig in Ligroin (Cl.). — Zerfallt beim Aufbewahren 
leioht in Benzaldehyd und Benzoylbromid und ebenso sofort bei der Destination (Cl.). 

Dibenzoat dea Cmninaldehydhydrats, Cumin al dibenzoat, l 1 .l 1 -Dibenzoyloxy- 
p-oymol 1 ) C 14 H I ,0 4 =(C 6 H fi *C0*0) 1 CH*C 6 H 4 *CH(CH Jl )j. B. Aus Silberbenzoat und P-Iso- 
propyl-benzalcnlorid (Tutschew, A. 108, 368). — Nadeln. F: 88°. Leicht ldslich in Ather, 
Aceton, Chloroform. Nicht unzersetzt fliichtig. 


a-Methoxy-a-benzoyloxy-y.y-diphenyl-a-propylen = C.H. • CO • 0 • C(0 • 

CHj) : CH • CH(C fl H 6 ) 3 . B. Aus Benzoylchlorid und (C 6 EL) 3 CH • CH : C(0 • CHjV O • MgBr (ent- 
standen durch Einw. von C 4 H 5 *MgBr auf Zimtsauremethylester) (Kohler, Heritage, Am. 
88, 26). — Nadeln (aus kaltem Aceton durch absol. Alkohol gefallt). F: 130—133°. 


/l-Chlor-a-a-dimethoxy-y-benzoyloxy-propan, 


« ~ — f ^ M 9 V*** V* -1/ - w VU4IV J 11/ A 

aldehyd-dimethylaoetal CmH u 0 4 C1 = C 4 H 8 • CO* O • CH. • CHC1 • CH(0 • CH 8 ) 3 . 
~ jr-propionaldehyd-dimethylacetal und Benzoylchlorid in Gegenwart 


a-Chlor/l-oxy-^, . ^ „ 

(Wohl, Schweitzer, B . 40, 96). — Kp^: 68°. 


a-Chlor-j8-benzoyloxy-propion- 

B 

von Alkali 


/1-Chlor-a.a-diathoxy-v-benzoyloxy-propan , a-Chlor-d-benzoyloxy-propion- 

aldehyd - diathylaoetal Q 4 H 19 0 4 C1 = C 4 H 6 COOCH 1 CHClCH(OC t H 8 ) i . B. Aua 
a- Chlor-/? - oxy -propionaldehy d- diathylacetal mit Benzoylchlorid nach Schotten- Baumann 
(W., Sch., B . 40, 96). — Kpo, t ; 128°. 

a-Benzoyloxy -^-oxo -propan, Benzoat dea Aoetola, B enzoeaaure- acetyl carbin - 
eater Cj^HiqOj = C 4 H 8 *C0*0*CH|*C0*CEL. B. Aus Chloraceton und Kaliumbenzoat 
beim Erhitzen in Alkohol (Breuer, Zinckb, B. 18, 639 ; van Romburgh, R. 1, 64), mit besserer 


*) Beiifferung des p Cymols i. Bd. V, S. 420. 
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Atubeute durch trooknes Erhitzen der Komponenten (Kxjng, A. ch. [8] 6, 484). — Nadeln. 
^23*5-24* fB - Z;)j 25° (van R.). Kp**: ca. 245® (van R.); Kp„: 188-190® (K., A. ch. 
[8] 6,' 484). D“: 1,143 (van R.). Leicht loslich in Alkohol und Ather (B., Z.). — Liefert bei 
der Einw. von Athylmagnesiumbromid nach Grignard Diathyl-phenyl carbinol und a-Methvl- 
a-&thyl-&thylenglykol (K., C.r. 187, 758; Bl. [3] 31, 17; A. ch. [8] 5, 485). 


Verbindung von a-Benzoyloxy-/?-oxo-propan mit Natriumdiaulfit C 10 H 11 O.SNa = 
C^H t *CO* O *CH,'C(CH t )(OH) • 0 ■ SO,Na. Krystalle mit 1 MoL H,0 (Kling, A. ch. [8] 
6, 486). 


y-Benzoyloxy-a-oxo-butan, Benzoat des Aldols C n H u 0 3 = C 6 H R CO O CH(CH,V 
CHj’CHO. B, Durch allmahliches Hinzufiigen eines Gemisches von 10,7 g frisch destilliertem 
Aldol, 17 g Benzoylchlorid und 2 Vol. absol. Ather zu 2,8 g mit 100 ccm Ather ubergossenem 
Natrium (Freeb, A. 208, 337). Entsteht neben der Verbindung 

CH, • CH<q>CH • CH, • CH(CHj) • O • CO • C,H, (Syst. No. 2691) aus Benzoylchlorid, Acet- 


aJdehyd und Natrium in Ather in einer Wasserstoffatmosphare (F., A. 203, 327, 334). — 
Sirup. Siedet auch im Vakuum nicht ohne Zersetzung. — Zerf&llt bei der Destination in 
Benzoes&ure, Acetaldehyd, Crotonaldehyd und andere Produkte. Spaltet beim Stehen 
Benzoesaure ab. 


y~ Benzoyloxy-0-oxo-butan, Benzoesaure- [methyl-aoetyl-carbin] -ester, Benzoat 
des Aoetoins = C^-CO O CHCCH^ CO CH,. B. Aus Acetoin (Bd. I, S. 827) 

und Benzoylchlorid in Pyridin (Diels, Stephan, B. 40, 4340). — Sohwer bewegliche, 
cedemdlahnlich riechende Fliissigkeit. Kp 8 : 140—141°; D 18 : 1,104; fast unldslich in 
Wasser und Petrolather, sonst leicht loslich (D., St., B. 40, 4340). — Gibt beim Kochen 
mit verd. Alkalien oder Sauren Benzoesaure und Zersetzungsprodukt des Acetoins (D., St., 
B. 40, 4340). Liefert mit 2 At.-Gew. Brom in Chloroform a- Brom-y- benzoyl -oxy-/?-oxo- 
butan (8. u.), mit 4 At.-Gew. Brom a.a-Dibrom-y-benzoyloxy-d-oxo-butan (s. u.) (D., St., 
B. 42, 1788). 

a-Brom-y-benzoyloxy-£-oxo-butan, Benzoesaure- [methyl -bromacetyl-carbin]- 
ester C 11 H 11 O s Br — C fl H 5 • CO • O • CH(CH 3 ) • CO • CH 8 Br. B . Aus y- Benzoyloxy -/1-oxo-butan 
durch 1 Mol.-Gew. Brom in Chloroform bei gelindem Erwarmen im direkten Sonnenlicht 
(D., St., B. 42, 1788). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 72—73°. Leicht ldslich in Methyl- 
alkohol, Chloroform, Eisessig, Benzol, unloslich in Wasser. — Gibt bei der Verseifung mit 
eiskalten verd. Alkalien a.y-Dioxy-/?-oxo-butan. 

a.a-Dibrom-y-benzoyloxy-d-oxo-butan , Benzoesaure- [methyl -dibromacetyl- 
carbin] -ester CjjHjAOjBr. = C 8 H 5 -CO O*CH(CH 3 ) CO CHBr a . B. Aus y-Benzovloxy- 
/?-oxo-butan durch 2 Mol.-Gew. Brom in Chloroform bei maBigem Erw&rmen (D., St., B. 
42, 1789). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 49°. Sehr leicht ldslich in Ather, leicht in 
anderen organischen Ldsungsmitteln aufler Petrol&ther, fast unldslich in Wasser. — Gibt bei 
der Verseifung mit eiskalten verd. Alkalien eine Ldsung, die nach dem Ans&uera mit Essig- 
s&ure auf Zusatz von Phenylhydrazin das Osazon CH S - CH(OH)-C(:N-NH-C 8 H & )*CH:N*NH* 
C € H s (Syst. No. 1994) liefert. 

t-Benzoyloxy-d-oxo-pentan , Benzoesaure- [y-aoetyl-propyl] -ester C lf H u O g = 
C f H, • CO - O • CH, • CH, • CH t • CO • CH 3 . B. Aus y-Acetyl-propylalkohol (Bd. I, S. 831) und 
Benzoylchlorid beim Erhitzen auf 100° oder beim Schiitteln mit Kalilauge (Lepp, B. 22, 1206). 
- 01. Kp w : 296- 298° (Zers.). 

f-Benzoyloxy-0-oxo-hexan, Benzoesaure- [i-aoetyl-butyl] -ester C 13 H 18 0 8 = CyEj* 
CO-O CH I OH,*CH 1 -CH 1 -CO CH 8 . B. Aus d-Aceto-n-butylalkohol (Bd. I, S. 83 5) und 
Benzoylchlorid beim Schiitteln mit Kalilauge (Lipp, A. 289, 193). — Angenehm riechende 
Fliissigkeit. Zersetzt sich beim Destillieren bei gewdhnlichem Druck unter Abscheidung von 
Benzoes&ure. Leicht ldslich in Alkohol und Ather. 


/?-Chlor -a- benzoyloxy -y - oxo-a - propylen, a - Chlor -ft- benzoyloxy - a - acrolein 
C^O.Cl = C.H 6 *C0*0-CH:CC1*CH0. B. Aus Chlormalondialdehyd (Bd. I, S. 766), 
Benzoylchlorid und Pyridin beim Erw&rmen in absol. Ather (Diecelmann , Platz, B. 87, 
4646). — Nadeln (aus lagroin). F: 105°. Leicht ldslich in Benzol, Alkohol und Ather, k&um 
ldslich in Wasser. — vVird durch alkoh. Kali in Benzoes&ure und Chlormalondialdehyd 
gespalten. 


d-Chlor-a-benzoyloxy-e-oxo-cuy-pentadien (?) C,jH 9 0 8 C1 — C W H 6 ‘CO • O •CH: CC1 • 

CH • CH • CHO n\ B. Aus Chlorglutacondialdehyd (Bd. I, S. 803), Benzoylchlorid und Pyridin 
beim Erw&rmen in absol. Ather (D., P., B. 37, 4646 Anm.). - RrystaUe (aus Toluol). F: 
127°. Schwer ldslich in Ligroin, kaum ldslich in Wasser, sonst leicht ldslich. 
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Benzoat des Cyclopenten-(l)-ol-(2)-ons-(3) = C 6 H 5 CO O CC 


/CO — CH S 
CH-CEL 


B. Burch Erwarmen von Cyclopentandion-(1.2) (Bd. VII, S. 552) mit Benzoylchlorid und 
Pyridin in Ather (Dieckmann, B. 36, 3210). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 72 73°. 
Schwer lOslich in Wasser, sonst leicht loslich. 


Benzoesaiire-[p-menthen-(l)-on-(3)-yl-(2)] -ester (P), Benzoat des Buccooamphers, 
Benzoat des Diosphenols C 17 Hao0 3 — C 6 H 5 • CO • O * 

Burch Schiitteln einer alkal. Losung des Buccocamphers (Bd. VII, S. 566) mit Benzoyl- 
chlorid (Semmler, Mo Kenzie, £. 39, 1167). - Kp n : 218-219°. 

2 -Benzoyloxymethy len - m enthon, Benzoat der Enolform des 2-Formyl-menthons 

C 18 H„0 3 = C.H 5 CO O CH:(Kco-CH[CH(ChS] >CH2 - b ' Man versetzt eine L6sun 8 

von 2-Oxymethylen- menthon (Bd. VU, S. 568) in Ather mit trocknem Natriumathylat 
und dann mit Benzoylchlorid (Bishop, Claisen, Sinclair, A. 281, 395). — Blattchen (aus 
Methylalkohol). F: 75-76°. 


Benzoat des 3.6-Dibrom-l-methyl-cyolohexadien-(2.5)-ol-(l)-ons-(4) , Benzoat 
des 2.8-Dibrom-4-methyl-chinols *), Benzoat des Bibromtoluchinols C 14 H 10 O 3 Br 2 = 

H CO^^^CH-CBr^ 00 - B Aus 2.6-Dibrom-4-methyl-chinol (Bd. VIII, S. 19) und 

Benzoylchlorid in Pyridin (Auwers, B. 36, 463). — Krystalle (aus Amylalkokol). F : 204°. 
LOslich in Eisessig und Alkohol. 

Benzoat des 1.3 - Dimethyl - cyolohexadien - (1.4) - ol - (3) - ons - (8) , Benzoat 
des 2.4 - Dimethyl - ohinols *) , Benzoat deB m - Xylochinols C, 6 H, 4 0 3 = 

CH •CO^)^ >C< ^CH-~^CH'^^ CO. B. Aus 2.4-Dimethyl-chinol (Bd. VIII, S. 22) und Benzoyl- 
chlorid beim Schiitteln mit Natronlauge (Bamberger, Brady, B. 33, 3655). — Prismen. 
Triklin (Henz bei Ba., Fret, B. 40, 1937 Anm. 1;. F: 72,5—73,5°; sehr leicht lOslich 
in siedendem Alkohol und Ligroin, leicht in kaltem Alkohol, etwas schwerer in kaltem 
Ligroin, fast unloslich in Wasser (Ba., Br.). 

Benzoat des 1.3.6-Trimethyl-cyclohexadien-(1.4)-ol-(3)-ons-(8) , Benzoat des 
2.4.6 - Trimethyl - chinols *) (\ 8 H 18 0 3 — C H . C 0 ^ 0 > t '<CH: QCH 1 )> < ‘ 0- B - Aus 

2.4.6-Trimethyl-chinol (Bd. VIII, S. 26) und Benzoylchlorid beim Schiitteln mit Natron- 
lauge (Bamberger, Rising, B. 33, 3640). — Prismen. F: 128,5°. Leicht loslich in Alkohol 
und siedendem Ligroin. Lost sich kirschrot in konz. Schwefelsaure. 

Benzoesaure-[p-menthadien-(1.4(8))-on-(3)-yl-(2)] -ester, Benzoat des 1-Methyl- 
4 - isopropy liden - cyclohexen - (1) - ol - (2) - ons - (3), Benzoat der Enolform des Iso- 

campherohinons C„H 18 0 3 = B. Burch Einw. von 

Benzoylchlorid auf Isocampherchinon (Bd. VII, S. 580) in Pyridin (Manasse, Samuel, 
B. 36, 3838). — Krystalle (aus Petrolather). Monoklin (Zirngiebl bei M., S., B. 35, 3838). 
F: 79°. 


3- [Benzoy loxymethylen] - oampher, H 2 C — C(CH S ) — CO 
Benzoat der Enolform des 3 -Formyl- fynw 

campher8 2 ) C 18 H 20 O 3 (s. nebenstehende 32 

Formel). H 2 C-CH C:CH 0 CO C 6 H 5 

a) Hochschmelzende Form, „a- u Benzoat. B. Durch Erhitzen von Oxymethylen- 
campher (Bd. VII, S. 591) mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid, besser durch Sohiitteln einer 
Losung von Oxymethylencampher in iiberschiissiger 10%iger Natronlauge mit l 1 /. Tin. 
Benzoylchlorid (Bishop, Claisen, Sinclair, A . 281, 372). — Prismen oder sechsseitige 
Tafelchen (aus Ligroin). Rhombisch bisphenoidisch (de Neijfville, A. 281, 374; vgl. Oroth , 
Ch . Kr . 4, 460). F: 119 — 120°; in kleinen Mengen ohne starkere Zersetzung destillierbar ; 
Kp: ca. 270°; leicht lOslich in Ather, Chloroform, Benzol, CS 2 , etwas schwerer in Alkohol 
und Methylalkohol; [<*]£: -f- 140,68° (in Benzol; c = 13,506) (B., C., S.). — Gibt beim Erhitzen 
mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Natriumathylat das Natriumsalz des Oxymethylencamphers und 
Athylbenzoat (B., C., S.). 

b) Niedrigschmelzende Form, „/L“Benzoat. B. In ein auf — 15° bis —20° ab- 
gekuhltes Gemisch von 1 Tl. Oxymethylencampher und 5 Tin. absol. Ather tragt man 


’) Bezifferuog des Chinols s. Bd. VIII, S. 16. 

2 ) Beziflcrung des Camphers s. Bd. VII, S. 117. 
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allmahlich 1 Mol.-Gew. gepulvertes Natriumathylat ein, gibt nach 1 Stde. allmahlich etwas 
weniger als 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid hinzu und laBt 2 Stdn. bei — 15° stehen (B., C., S., A . 
281, 375). — Krystalle (aus Ligroin). Monoklin sphenoidisch (Arzruni, A. 281, 376; vgl. 
Qrothy Ch. Kr . 4, 460). F: 91—92°; in Alkohol, Ligroin, Benzol etwas loslieher als das a- Deri- 
ve 5 [o]i?* 4-161,89° (in Benzol; e = 13,614) (B., C., 8.). — Geht beim Kochen der alkoh. 
oder me thy lalkoholischen Losung mit etwas rauchender Salzsaure in die a- Form iiber, ebenso 
bei der Destination. Gibt beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Natriumathylat das Natrium- 
salz des Oxymethylencamphers und Athylbenzoat (B., C., S.). 

2-Benzoy loxy -benzaldeh y d, Benzoylsalicylaldehyd O l4 H in < > n - C,H 5 CO ■ O -C fl H 4 • 
CHO. B. Aus dem trocknen Natriumsalz des Salicylaldehyds (Bd. VIII, 8. 31) und Benzoyl- 
chlorid (Perkin, A. 145, 297). J)urch Schutteln einer Losung von Salieylaldehvd in Natron- 
lauge mit Benzoylchlorid (Beckmann, B. 20, 2624). - JDickes 01. Siedet oberhalb 360°; 
sehr leicht loslich in Alkohol und Ather (P.). 

Benzoylealicylal-acetamid C lfl H J3 0 3 N - C 6 H 5 -CO O C fi H 4 (^H:N CO CH,. Viel- 
leieht besitzt das Bd. VIII, 8. 47 aufgefiihrte Benzoat C 1Q H 13 0 3 N diese Konstitution. 

2-Benzoyl oxy-benzaldoxim , Benzoylsalicylaldoxim C 14 H n 0 3 N = CJH 5 CO<>- 
CVL CH-.N OH. B. Aus Benzoylsalicylaldehyd in Alkohol mit salzsaurein Hydroxylamin 
und NaHCO., auf dem Wasserbade (Beckmann, B. 20, 2625). — Nadeln (aus Ather und Petrol- 
ather). F: 130°. — Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid entsteht Benzoylsalicylsaurenitril. 

2 - Benzoyloxy - benzaldoximbenzylather , Benzoylsalicylaldoximbenzylather 
(>Hi 7 G 3 N - C ft H 5 C() O G 6 H 4 CH:N O CH 2 (4H 5 . B. Bei mehrstiindigem Kochen von 
Salicylaldoximbenzylather (JBd. VII I, 8. 49) mit Benzoylchlorid oder beim Schiittcln in alkal. 
Losung mit Benzoylchlorid (Beckmann, B. 20, 2626). Nadeln. F: 47°. 

Bi8-[2-benzoyloxy-benzal]-hydrazin, 2.2 , -Dibenzoyloxy-benzaldazin. O.O'-Di- 
benzoyl-salicylaldazin C 2H H 20 O t N 2 [C fi H s -(■()• O • C fi H 4 • CH : N - ],. B. Beim Erhitzen 
eines Gemisches von Salicylaldazin ( Bd. VIII, 8. 51) mit Benzoylchlorid im siedenden Wasser- 
bade (Minunnt, Carta- Satta, G . 29 11, 475). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 188- 189°. 
Sehr wenig loslich in siedendem Alkohol. 

Polymerer 2-Benzoyloxy-thiobenzaldehyd , Polymerer Benzoyl-thiosalicyl- 
aldehyd (C 14 H 10 O 2 S) x = (C e H 5 C0*0'C 6 H 4 -CHS) x . B. Bei langerem Einleiten von H 2 S 
in die Losung von Benzoylsalicylaldehyd in absol. Alkohol (Kopp, A. 277, 346). — Fein- 
korniger Nieclerschlag. F: 95 — 98° ( Gel bfar bung). Sehr leicht loslich in Chloroform, 
sehr schwer in Ather- Alkohol. — Wird durch Jod teilweise in /?-[Tris-benzoyl-thiosalicyl- 
aldehyd] (Syst. No. 2956) umgewandelt. 

4-Benzoyloxy-benzaldehyd C 14 H J0 O ; , = CfiH 5 *C0-0*C a H 4 *CH0. B. Aus 4-Oxy- 
bcnzaldehyd (Bd. VIII, 8. 64) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natroiilauge (Kopp, 

A. 277, 350). — Nadeln (aus Alkohol). F: 72°. Schwer loslich in Ather und in kaltem Alkohol. 

Bis- [4-benzoyloxy -benzal] -hydrazin, 4.4'-Dibenzoyloxy-benzaldazinC 8 gH 20 O 4 N 2 — 
[C 6 H 5 -C0‘ 0-C 6 H 4 CH :N - ] 2 . B. Durch Schiittcln einer alkal. Losung von Bis-[4-oxy- 
benzal ]-hydrazin mit Benzoylchlorid (Vorlander, B. 39, 810). — Nadeln (aus Benzol oder 
Benzol -f ChlorQform). Schmilzt bei 227° zu einer truben Fliissigkeit, die bei 290° klar wird. 

Polymerer 4-Benzoyloxy-thiobenzaldehyd(C 14 H 10 O 2 S)x = (C e H r> - CO • O *C 6 H 4 •CHS)v. 

B. Beim Einleiten von H 2 S in die 10°/ 0 ige Losung von 4-Benzoyloxy-benzaldehyd in absol. 
Alkohol (Kopp, A. 277, 351). — Sehwach rosa gefarbtes Pulver. F: 96 -98° Ziemlich los- 
lich in Chloroform und Athyljodid, sonst schwer loslich. — Geht beim Stehen der Losung in 
Athyljodid mit etwas Jod in /?-[Tris-[4-benzoyloxy-thiobenzaldehyd]! C 42 K 30 O 6 8 3 (Syst. No. 
2956) iiber. 

Benzoesaure- [4-acetyl-phenyl] -ester , 4-Benzoyloxy-acetophenon ( 
(’.H.'CO'O'CflH. CO-CHv B. Aus 4-0xy-acctophenon und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Natronlauge (Tanret, Bl. [3] 11, 949). — Krystalle (aus Alkohol). F: 134° (T.), 132° 
(Charon, Zamanos, C. r. 133, 741). Cher das Auftreten verschiedener fester Formen 
beim Erstarren von unterkiihlten Schmelzcn des Bcnzoesaure-[4-acetyl-phenyl]-esters vgl. 
Vorlander, B. 40, 1421. 

BenzoeBaure-benzoylcarbineBter, o>-Benzoyloxy-acetophenon C 15 H 12 0 3 — C 6 H 5 * 
( O • O • CH, • CO • C-H s . B. Aus Benzovlcarbinol (Bd. VIII, S. 90) und Benzoesaureanhydrid 
beim Erhitzen (Zincke, A. 210, 308). - Tafeln (aus heiBein verd. Alkohol). F: 117-117,5°. 
Leicht loslich in Ather, CHC1 3 , Benzol. 

3.6.0-Tribrom-4-benzoyloxy-o-toluylaldehyd 1 )C, s H 9 O 3 Br 3 (^Hg Ct) O C 6 Br3(CH 3 )- 

CHO. B. Aus 3.5.6 Tribrom-4-oxy-o-toluylaldehyd und Benzoylchlorid m Pyridin (Aitwers, 

>) Bezifleiung d«*.s o-ToIuylaldcliyds s. lid. VII, S. 295. 
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Burrows, B. 32, 3039). — Prismen (aus Eisessig). F: 167—168°. Leicht ldslich in Alkohol 
und Benzol, schwer in Ligroin. 

Benzoesaure- [4-methyl-2-chloracetyl-phenyl] -ester , <o-Chlor-6-benzoyloxy- 
3-methyl-acetophenon Oi«H 18 0 8 C1 = C-H 5 -C0-0-C fl H 3 (CHg)C0-CH 2 Cl. B. Am w-Chlor- 
6-oxy-3-methyl-acetophenon (Bd. VIII, S. Ill) und Benzoylchlorid bei 160° (Auwers, A . 
364, 167). — Prismen (aus Ligroin und Petrolather). F: 92°. Leicht loslich in Eisessig und 
B enz ol, ziemlich schwer in Ather und Alkohol, wenig in Ligroin. — Lielert beim Kochen mit 
Anilin in Toluol N-Phenyl-N-[6*oxy-3-methyl-phenacyl]-benzamid (Syst. No. 1877). 

4 - Benzoyloxy - 8.6 - dimethyl - benzaldehyd, 4 - Benzoyloxy - mesitylenaldehyd *) 
Ci e H u 0 8 = C 6 H 6 CO O- C^H^CHa), • CHO. B. Aus 4-Oxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd (B<LVIII, 
S..115) mit Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann (Thiele, Eichwede, A. 811, 367). — 
Krystalle (aus Ligroin). F: 105°. 

Benzoat des Cholestanonols = C fl H 6 • CO a * C^H^O s. Syst. No. 4729 c. 


2-Benzoyloxy-benzalaceton, Benzoylsalicylalaoeton C 17 H, 4 O s = C e H 6 * CO • O • C*H 4 • 
CH:CH*CO*CH 3 . B. Aus 2-Oxy-benzalaceton (Bd. VIII, S. 130) beim Schutteln in alkal. 
LOsung mit Benzoylchlorid (Harries, B. 24, 3182). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 87° 
bis 88°. Schwer ldslich in Alkohol und Benzol, leicht in Ather. 

6-Brom -2-benzoyl oxy-benzalaceton C^H^OgBr = CgHg • CO • O • C e H 8 Br • CH : CH • CO • 
CH 3 . B. Aus 5-Brom-2-oxy-benzalaceton mit Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann 
(v. Kostanecki, Schneider, B. 29, 1893). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123°. 


Benzoesaure -PL -formyl -naphthyl -(2)] -ester , 2-Benzoyloxy-naphthaldehyd-(l) 
Cj 8 HyO. = C 6 H 6 • CO • O * CjoHg • CHO. B. Aus dem Natriumsalz des 2-Oxy-naphthaldehyds-(l) 
(Bd. VIII, S. 143) mit der aquimolekularen Menge Benzoylchlorid (Helbronner, Bl. [3] 
29, 879). — Nadeln (axis Alkohol). F: 109°. 

Benzoesaure-[2-aoetyl-naphthyl-(l)] -ester, Benzoat des 2-Acetyl-naphthols-(l) 
CxfrH^Og = C a H 5 • CO • O ‘C 10 H e • CO • CH S . B. Beim Kochen von 2-Acetyl-naphthol-(l) 
(Bd. VIII, S. 149) mit Benzoylchlorid (G. Ullmann, B. 30, 1467). Aus dem trocknen Alkali- 
salz des 2-Acetyl-naphthols-(l) und Benzoylchlorid (Hantzsch, B. 39, 3096). — Farblose (H.) 
Prismen. F: 131,5°; leicht ldslich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln (H.). 

Benzoesaure - [4 - brom - 2 - acetyl - naphthyl - (1)] - ester C 1# H 13 O a Br = C tt H 6 *CO-0- 
C^HjBr-CO-CHg. B. Durch Benzoylierung von 4-Brom-2-acet\ l-naphthol-(l) (Bd. VIII, 
S. 150) (Hantzsch, B. 39, 3097). — Farblos. F: 133—134°. 

Benzoesaure- [2-propionyl-naphthyl-(l)] -ester C 20 H 16 O 3 = C^IL • CO • O • CjqH^- CO • 
CH 1 *CHj. B. Durch Benzoylieren von 2-Propionyl-naphthol-(l) (Bd. VHI, S. 152) (H., B. 
39, 3096). - Farblos. F: 97°. 

Benzoesaure- [4-brom-2-propionyl-naphthyl-(l)] -ester C^H^OgBr = CgH 5 *CO • O • 
C^oHjBr • CO • CH t • CH S . B. Durch Benzoylieren von 4-Brom-2-propionyl-naphthol-(l) (H., 
B. 39, 3097). - Farblose Nadeln. F: 126°. 


8- [a-Benzoyloxy-benzal] -camphor, Benzoat H 2 C— 0(CHj)— CO 
der Enolform des 8-Benzoyl -oamphers C^Hg-Og, I JL^tt \ I 

8. nebenstehende Formel. B. Aus Natriumcampher | | 

und Benzoylchlorid in Tohiolldsung (Forster, Soc. H 2 C— CH C : C(0 • CO • C 6 H*) • C 4 H 5 

79, 991; 88, 98). Aus enol-Benzoylcampher (Bd. VII, S. 736) und Benzoylchlorid in Pyridin 
(F., Soc . 79, 997). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). F : 144°; nicht niichtig mit Dampf ; 
sehr leicht ldslich in Ather und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol, unldslich in Wasser (F., 
Soc. 79, 991). [a]?: -f 189,7° (1,0016 g in 25 ccm Chloroform) (F., Soc. 79, 992). — Gibt 

beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure ein Gemenge von keto- und enol-3-Benzoyl-campher 
(Bd. VII, S. 736) (F., Soc. 79, 993). Beim Erhitzen mit Anilin entsteht Benzanilid und enol- 


Benzoylcampher, mit 
(F., Soc. 79, 992). Die alkoh, 


rdrazin Benzoylphenylhydrazin und enol-Benzoylcampher 
lung gibt mit FeCl s keine F&rbung (F., Soc . 79, 992). 


2-Benzoyloxy-beneophenon C 20 H 14 O 8 = C fl H 6 COOC 6 H 4 COC 6 H 2 . B. Aus2-Oxy- 
benzophenon (Bd. VIII, S. 155) nach Schotten-Baumann (Cohn, M. 17, 107). — 01. 

4-Benzoyloxy-benzophenon C^H^Og = C 8 H 5 • CO • O • C e H. • CO • C-H 6 . B. Durch 
Erhitzen von 4-Oxy-benzophenon (Bd. YLLI, S. 158) mit Benzoylcnlorid (JDoebner, Stack - 
mann, B. 10, 1970; D., A. 210, 251). Aus Phenylbenzoat und 1 MoL-Gew. Benzoylchlorid 
bei 180° in Gegenwart von ZnClg (D., St.; D.< A. 210, 249). Aus Phenylbenzoat und Benzo- 
trichlorid in Gegenwart von Zinkoxyd (D., St.). Beim Erhitzen von Phenol mit 2 Mol.- 


*) Bezifferung des Mesitylenaldehyd* s. Bd. VII, S.'312. 
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G«W. Benzoylchlorid in Gegenwart von etwas Zink (Grucarevic, Merz, B. 8, 1245). — 
Bl&ttchen (aus Alkohol, Ather oder Ather- Alkohol). F: 112,5° (G., M.; D., A. 210, 251). 
Schwer Idsbch in kaltem Alkohol und Wasser, reichlich in heiBem Alkohol, Eisessig und 
Benzol (D.). — Bei der elektrolytischen Reduktion in alkalischer Ldsung an einer Bleikathode 
wurde 4-Benzoyloxy-benzhydrol erhalten (Elbs, Brand, Z. El. Ch. 8, 785). 

Benzoesaure -desylester, Benzoat des Benzoins, Benzoylbenzoin C 21 H 18 0 3 = 
C«H 6 * CO • O • CH(C 6 H 6 ) • CO * C 6 H 6 . B. Aus Benzoin und Benzoylchlorid beim Erhitzen (Zinin, 
A . 104, 116). — Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Ather). F: 124—125° (W.), 125° (Z.). 
Sehr wenig loslich in kaltem Alkohol, loslich in 6 Tin. kochendem 80%igem Alkohol, leicht 
in Ather (Z.). — Zerfallt beim Kochen mit alkoh. Kali in Benzoes&ure und Benzilsaure (Z.). 

Verbindung C 21 H 16 0 5 N = C 21 H 15 0 3 (N0 2 ) B. Beim Auflosen von 1 Tl. Benzoat des 
Benzoins in l 1 /* Tin. oder mehr Salpetersaure (D: 1,51), neben einem oligen Produkt (Zinin, 

A. 104, 119). — Schuppen (aus Alkohol). F: 137°. Loslich in 12 Tin. kochenden Alkohols. 

Oxim des Benzoylbenzoins C 21 H 17 0 3 N - C a H 5 • CO • 0 • CH(C 6 H.) • C( : N • OH) • C 6 H 6 . B. 
Aus Benzoylbenzoin, salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat beim Kochen in wafir.- 
alkoh. Ldsung (Kipping, Salway, Soc. 85, 453). — Biischel (aus Alkohol). F: 148°. Leicht 
loslich in organischen Losungsmitteln. 

6-Benzoyloxy-3-methyl-benzophenon C 21 H lfl 0 3 = C 6 H 6 • CO • O • C 6 H 3 (CHa) • CO • C e H 6 . 

B . Aus dem trocknen Alkalisalz des 6-Oxy-3-methyl-benzophenons (Bd. VIII, S. 177) und 
Benzoylchlorid (Hantzsch, B. 39, 3095). — Farblose Nadeln. F: 86° 

2'-Benzoyloxy-4-methyl-benzophenon C 2 ,H 16 0 3 — C 6 H 5 • CO • O • C e H 4 • CO • C e H 4 • CH S . 
B. Aus 2'-Oxy-4-methyl-benzophenon (Bd. VIII, S. 178) durch Schiitteln mit Benzoylchlorid 
in alkal. Ldsung (Ullmann, Goldberg, B. 35, 2813). — WeiBe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 80°. 

x-Benzoyloxy-x-methyl-benzophenon, Benzoesaure- [x-benzoyl-o-tolyl] -ester 
(vgl. Bd. VIII, S. 178, No. 8) C 21 H 16 0 3 = C 6 H 5 -CO- 0 • C 6 H 3 (CH 3 ) * CO • C 6 H 5 . B. Beim Er- 
hitzen von Benzoesaure- o-tolyl ester mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Chlorzink auf 
130® (Bartolotti, G. 3011, 230). — WeiBe Krystalle (aus Alkohol). F: 99,5°. Leicht los- 
lich in den gebr&uchlichen Losungsmitteln. 

x-Benzoyloxy-x -methyl -benzophenon , Benzoesaure- [x-benzoyl-m-tolyl] -ester 
(vgl. Bd. VIII, S. 179, No. 9) C 21 H 16 0 3 - C 6 H 5 C0 0 C 6 H 3 (CH^ C0-C 6 H o . B. Beim l-stdg. 
Erhitzen eines Gemisches von Benzoesaure-m-tolylester und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Chlorzink im Paraffinbade auf 130° (Bartolotti, G. 30 II, 225). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 104—105°. Loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. 

x-Benzoyloxy-x.x-dimethyl-benzophenon, Benzoesaure- [3.4- dimethyl- x-benzoyl- 
phenyl] -ester C 22 H 18 0 3 = C 6 H 6 • CO • O • C 6 H 2 (CH 3 ) 2 • CO • C 6 H 5 . B. Aus Benzoesaure- [3.4-di- 
methyl-phenylj-eater und Benzoylchlorid in Gegenwart von ZnCl 2 bei 110°; man verseift 
und behandelt das x-Benzoyl-asymm.-o-xylenol (Bd. VIII, S. 183) mit Benzoylchlorid nach 
Schotten-Baumann (Bartolotti, Linari, G. 32 I, 500). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). 
F: 110°. Ldslich in den iiblichen Solvenzien. — Leicht verseifbar. 

Benzoat des 4.4'-Dim ethyl -benzoins 2 ), Benzoat des p-Toluoins C 23 H 20 0 3 = C 6 H fi - 
CO • O * CH [C 6 H 4 (CHa)] * CO • C 6 H 4 • CH*. B. Aus p-Toluoin (Bd. VIII, S. 186) und Benzoyl- 
chlorid (Stierlin, B. 22, 381). — F: 119°. Leicht loslich in Alkohol und Ather. 


1-Benzoyloxy-fluorenon 02^^03 = 


C 6 H 4 


C 6 H 5 • CO • O • CjH,/ 


‘CO. B. Durch Schiitteln 


von 1 - Oxy-fluorenon (Bd. VIII. S. 188), gelost in Kalilauge, mit Benzoylchlorid (Hf.yl, 
J.pr. [2] 50. 451). - Gelbe Nadeln. F: 128-129“. 

8 -Benaoyloxy-fluoronon C 20 H] l O 3 = c ^ . C0 . 0 .^ H *> C °' B ' Aus 3-Oxy-fluorenon 

(Bd. VIII, S. 188) und Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann (Errera, La Spada, 
O. 8611, 547). — Gelbe Bl&ttchen (aus alkoholhaltigem Wasser). F: 150°. 

at - T2 -Benzoyloxy - b enzal] -aoetophenon, 2-Benzoyloxy-ohalkon 3 ) C^H^O., =C e H 8 * 
CO • O • C.H, • CH : CH • CO • C.H.. B. Aus 2-Oxy-chalkon (Bd. VIII, S. 191) und Benzoyl- 
chlorid nach Schotten-Baumann (Harries, Busse, B. 29. 379). lno# 

Leicht lfislioh in Alkohol und Ather. 


KrystaUe. F: 102®. 


*) Nach dem Literatur-8chluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbucbes [1. I. 1910] zeigt Francis 
(Soc HI, 1040, 1043), daB die Verbiodung das Benzoat des 4'-Nitro-benzoins C„H 5 *COO 
CH(C,H 4 *NO,)*CO-C,H e ist. 

*) Besifferung des Benzoins s. Bd. VIII, S. 166. 

*) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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o)- [a-Benzoyloxy-benzal] -acetophenon, /LBenzoyloxy-chalkon l ) = C«H,- 

C0-0-C(C 6 H 6 ):CH-C0‘C 6 H 6 . B. Durch 2-stdg. Erwarmen von Dibenzoylmethan (Bd. VII, 
8. 769) mit Pyridin und Benzoylchlorid auf dem Wasserbade (Claisen, Haase, B. 36, 3679). 
- - Schwefelgelbe Blattchen und Tafelchen (aus wenig heiBem Alkohol). F: 108 — 109°. Un- 
losiich in verd. Alkalien. Wird von Eisenchlorid nicht gefarbt. — Zerfallt beim Erhitzen auf 
230—240° in Benzoesaure und eine Verbindung (C 1 pH 10 O) x (s. u.). 

Verbindung (C 15 H 10 O) x . B. Durch mehrstiindiges Erhitzen des /?-Benzoyloxy-chalkons 
auf 230—240° (C., H., B. 30, 3679). — Krystalle (aus Aceton). Schmilzt bei 225—230°. 

2-[2-Benzoyloxy-benzal]-indanon-(l), 2-[2-Benzoyloxy-benzal]-hydrindon-(l) 
c uHi,0 3 =C e H 5 CO O-C,H 4 CH:C<^>C e H 4 . B. Aus 2-[2-Oxy-benzal]-hydrindon-(l) 

(Bd. VIII, S. 199) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Perkin, Robinson, 
Soc. 91, 1088). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 149°. 

Benzoesaure- [diphenyl -benzoyl -carb in] -ester , a-Benzoyloxy-/?-oxo-a.a./?-tri- 

pbenyl-athan, Benzoat des ms-Phenyl-benzoins (vgl. Bd. VIII, S. 211) C 27 H 2n 0 3 - 
C 6 H 6 *COOC(C fl H 6 VCOC 6 H 5 . B. Beim 24-stdg. Erhitzen von w-Brom-a>.<i>-diphenvl- 
aoetophenon (Bd. VII, S. 523) mit benzoesaurem Silber im Rohr auf 200° (Gardeur, Bull. 
Acad. roy. Belg. [3] 34, 79; C. 1897 II, 661). — Nadeln (aus Alkohol und Eisessig). F: 169°. 

a - Benzoyloxy -y - oxo - - triphenyl - butan C 29 H 24 0 3 - C 0 H 5 • CO • O • CH(0 6 11 .) • 

CH(C e H B ) • CO • CH«* C 6 H 6 . B. Aus a-Oxy-y-oxo-a./?.<5-triphenyl-butan (Bd. VIII, S. 214) und 
Benzoylchlorid in Pyridin (Goldschmiedt, SriTZAUER, M . 24, 723). — Krystalle (aus Methyl 
alkohol). F: 147—149°. 

10-[10-Benzoyloxy-anthranyl-(9)-methylen]-anthron-(9), Benzoat der Enolform 
des lO.lO'-Methenyl-dianthrons-(9.9')C 30 H., 2 O 3 C 6 H 5 *CO O.cT^C • OH : ( O. 

(\hi (i 1 

B. Aus 1 0. 10'-Methenyl-dmnthron-(9.9') (Bd. VII, S. 848) und Benzoylchlorid in Pyridin 
(Padova, C . r . 148, 292; A . ch . [8] 19, 412). — Orangegelbe Prismen (aus Xylol). F: 210° 
bis 218°. Lost sich in Xylol mit stark griiner Fluoreseenz, in konz. Schwefelsaure mit cruner 
Farbe. b 


<x-Acetoxy-y-benzoyloxy-/Loxo-butan C 13 H 14 0 5 C 6 H 5 -COOCH(CH 3 )COCH.,<)- 
CO ■ CH 3 . B. Aus a-Brom-y-benzoyloxy-/?-oxo-butan (S. 149) durch wasserfreies Kaliuin- 
aeetat in Methylalkohol (Diels, Stephan, B. 42. 1 791). — Nadeln (aus Petrolather). F: 54.5°. 
Sehr leicht loslieh in Ather, leicht in Alkohol, Aceton und Chloroform, unlcislich in Wasser 

3(?) -Benzoat des IM 1 - Dichlor - 1.1.4-trimethyl - cyelohexandiol - (3.4) - ons-(2) 
Ci 6 Hi 8 0 4 C1 2 = C 6 H 5 • CO • O • CH 2 (?). B. Durch Einw. von Benzoyl- 

chlorid auf l 1 .l I -Dichlor-1.1.4-trimethvl-cyclohexandiol-(3.4)-on-(2) (Bd \ r III S 2 ^ 5 ) in 
Pyridin (Auwers, Hessenland, B. 41, 1812). - Flache Ngdeln und Blattchen (aus 5oViger 
Essigsaure oder aus Benzol + Ligroin). F: 382-183°. Leicht loslieh in Eisessig ziem licit 
leicht in Alkohol. 


«-pxy-c-benzoyloxy-y-oxo-a.(5-pentadien hezw. a-Benzoyloxy-y.^-dioxo-a-amvlen 
C, 2 H 0 4 ^C 6 H r C0 0 CH:CH C0 CH:CH.0H bezw. C 6 H 5 -CO-O.CH:CH-C().(JH^HO 
7* u / Methoxy-e-benzoyloxy-y-oxo-a. <$-pentadien (s. u.) in mit Wasser verd. Aceton 
durch 1 — 2 Tropfen Salzsaure (Willstatter, Pummerer, B . 88, 1467). — Krvstallblatter 
(aus Gasolin). F: 80,5—81°. Fast unloslich in kaitem Wasser, sehr leicht loslieh in kaltcm 
Alkohol, Ather, Benzol und Essigester; leicht in Soda, Gibt mit Eisenchlorid tiefrote Far- 
bung. - Gibt beim Erwarmen auf die Schmelztemperatur oder beim Kochen mit Ligroin 
Pyron und Benzoesaure. Beim Kochen mit Wasser wird Benzoesaure abgespalten - 
Cu(t 12 H 9 OA Hellzeisiggrune Prismen (aus Essigester). Zersetzt sieli gegen 200°* unlos- 
hch m verd. Essigsaure, schwer loslieh in Alkohol, Aceton und Chloroform (W., 1\). 

ro-rir^H 0 ^ r'M ben » oyl r xy T‘ ox ^' a f a ' pe ^ ta ^ en D - = c # h 5 -co o ch : ch- 

t « oh\ •7. 1 AuS j m des Bis-oxymethylen-accton-monomethvl- 

athers (Bd. i. b 854) in Ather und molekularen Mengen Benzoylchlorid (Willstatter Bum- 
merer £ 37 3749 ; 38, 1467). - Schmilzt, aus Ather krystallisiert, bei 
oder Alkohol krystaliisiert, bei 93-94® (W„ P., B. 38, 1467). Leicht loslieh in Alkohol, 


*) Beziffernng des Chalkons s. Bd. V11,.S. 478. 
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Ather, CS„ ziemhch schwer in Petrolathcr, unloslich in Wanner (W„ P„ B. 37, 3749). — 
\Vird von ather. HCI in Pyron ubemefulirt (W.. P.. B. 38, 1471). Lost sich in heiBer Natron- 
lauge mit rotgelber Farbe unter Zernetzung (W., P., B. 37, 3749). 
r ,„ a-*-DibenBoyloxy-y-oxo-o.<5-pentadien 0,»H )4 O 5 -- C,H„-CO O- CH.OH CO CH: 
^Li ^ an behandelt Pyron mit wafir. Alkalien bei 0° und gibt dann Benzoyl- 

chlond hinzu (W., P., B. 38, 1469). Aus a-Oxy-£-benzoyloxy-y-oxo-a.d-pentadien (S. 164) 
durch Benzovlieren in alkal. Losung (W., P.). -- Farblose SpieBe (aus Alkohol). F: 111,5 C 
bis 112°. Sehr leicht loslich in heifiem Alkohol, fast unloslich in Gasolin. *— Beim Oberhitzen 
entstehen P3 r ron, Benzoesaure und Benzoesaureanhydrid. 

Benzoyloxymethylen-acetylaceton, Benzoat der Enolform des Formyl- acetyl - 
acetone C13H12O4 = C 6 H 5 • GO • O • GH : C(CO • OH 3 ) 2 . B. Aus Oxymethylen-acetylaceton 
(Bd. I, S. 808) und Benzoylchlorid in Pyridin (Glaisen, A. 297, 64)/— Prismen und Tafeln 
(aus Ather). F: 71°. Schwer loslich in kaltem Ather. 

4-Methoxy-3-benzoyloxy-benzaldehyd, 3-Benzoat des Protocatechualdehyd- 
4-methylathers *), Benzoat des Isovanillins Cj 5 H l2 0 4 -- CgH^-CO-G C fl H3(0-CH 3 ) OHO. 
B. Aus Isovanillin (Bd. VIII, S. 254) und Benzoylchlorid in verd. Alkali (Pschorr, Stohrer, 
B. 36, 4398). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 75°fkorr.). Leicht loslich in den fc gebraueh- 
lichen Losungsmitteln. — Liefert beim Nitrieren das Benzoat des 5-Nitro-isovanillins. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-benzaldehyd, 4-Benzoat des Protocatechualdehyd- 
3-methylathers *), Benzoat des Vanillins 0 15 H 12 O 4 - C 6 H 5 • CO • O • C 6 H 3 (0 • CH 3 ) • GHO. B. 
Aus Vanillin (Bd. VIII, S. 247) und Benzoylchlorid in alkal. Losung (Worner, B. 29, 144; 
Popovici, B. 40, 3505). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 75° (W.), 78° (P.). Ziem- 
lich leicht ldslich in Alkohol, Chloroform und Ather (W.). — Beim Losen in kalter rauchender 
Salpetersaure entsteht das Benzoat des 2-Nitro- vanillins (P.). Gibt mit Methylmagnesium- 
jodid das Benzoat des Apocynols (S. 142) (Finnemore, Soc. 93, 1521). 

3.4- 3Dibenzoyloxy-benzaldehyd, Dibenzoat des Protocatechualdehyds C 2l H l4 0 6 ~ 
(O w H ft * CO 0) 2 C 6 H 3 *CH0. B. Aus Protocatechualdehyd und Benzoylchlorid in alkal. Ldsung 
(Hayduck, B. 38,2930). — Nadeln (aus verd. Aceton). F:98°. — Liefert mit konz. Salpeter- 
siiure (D; 1,52) das Bis-3-nitro-benzoat des Protocatechualdehyds. 

2- Nitro-3-methoxy-4-benzoyloxy-benzaldehyd, 4-Benzoat des 2-Nitro-proto- 
cateehualdehyd-3-methylathers J ), Benzoat des 2-Nitro-vanillins 2 ) Cj^HjjO^N — C 6 H r / 
C0-0-C 6 H 2 (N0 2 )(0*GH 3 j-CH0. B. Aus dem Benzoat des Vanillins und rauchender Salpeter- 
saure bei 0° bis —10° (Popovici, B. 40, 3506). Aus 2-Nitro-vanillin (Bd. VIII, S. 261) mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge (I\\ — FarbioRe Prismen (aus Eisessig). F: 97°. Los- 
lich in 5 Tin. Eisessig, leicht loslich in rlen moisten Losungsmitteln. 

6 -Nitro-4-methoxy-3-benzoyloxy-benzaldehyd, 3-Benzoat des 5-Nitro-proto- 
catechualdehyd-4-methylathers J ), Benzoat des 5-Nitro-isovanillins 3 ) Gi fV H 11 0 6 N 
G 0 H 5 -CO*O-C c H 2 (NO 2 XO-GH 3 )'CHO. B. Durch Eintragen des Benzoats des Isovanillins 
in eisgekuhite rauchende Salpetersaure (Pschorr, Stohrer, B. 85, 4398). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 120—121° (korr.). Leicht loslich in organischen Losungsmitteln. 

2.4- Dibenzoyloxy-acetophenon, Dibenzoat des Resacetophenons C 22 H J6 0 5 — 
(( ■ 6 H 5 .CO.O) 1 C e H a • CO • CH 3 . B. Man erhitzt Resacetophenon (Bd. VIII, S. 266) mit 2 Mol.- 
Gew. Benzoylchlorid ea. 1 Stde. auf dem Dampfbade und dann 15 Minuten im Olbade auf 
170— 180° (Torrey, Kipper, Am. Soc . 29, 80). — Krystalle (aus Alkohol). Loslich in Alkohol, 
Ather, Benzol, Eisessig, unloslich in Wasser (T., K., Am. Soc. 29, 80). — Gibt mit Phenyl - 
hydrazin in heillem Alkohol das Phenylhydrazon des Resacetophenon- 4 -benzoats (T., K., 
A m. Soc. 30, 848). 

2.6-Dibenzoyloxy-acetophenon, Dibenzoat des Chinaeetophenons G 2; .H| ( ,0 5 - - 
(G fl H 5 • ("0 • 0) 2 0 6 H 3 • CO • GH S . B. Aus Chinacetophenon (Bd. VIII, S. 271) und Benzoyl- 
chlorid (Klinger, Kolvenbach, B. 31, 1216). — Prismen (aus Alkohol- Benzol). F: 113°. 
Leicht loslich in Benzol, Ather und Alkohol. — Das Phenylhydrazon bildet strohgelbe 
Nadelchen (aus verd. Alkohol) vom Schmelzpunkt 148°. 

3 - Methoxy-4-benzoyloxy-acetophenon, Benzoat des Acetovanillons, Benzoat 
des ApocyninB ( \ 6 H 14 0 4 ----- 0 fl H 5 • GO • O ■ t (H^O • GH 3 ) * CO • CH 3 . B. Aus Acetovanillon 
(Bd. VIII, S. 272) und Benzoylchlorid in alkal. Losung (Neitzel, B. 24, 2866; Finnemore, 
Soc. 93, 1515). Bei der Oxydation des Benzoats des Apocynols (S. 142) mit K 2 Gr 2 0 7 und 
verd. Schwefelsaure (F., Soc. 93, 1523). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 106° (N.), 106° 
(korr.) (F.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol (N.). 

*) Bczifferung des Protocatechualdehyds s. Bd. VIII, S. 246. 

“) Bezifferung des Vanillins s. Bd. VIII, S. 247. 

3 ) Bezifferung des Isovanillins s. Bd. VII 1, S. 251. 
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8-Brom - 4 - m ethoxy - a - benzoyloxy - propiophenon C 1? H J6 0 4 Br = C„H R -C0*0* 
CH(CHj) • CO • CjHiBr • O • CH # . B. Aus 3.a-Dibrom-4-methoxy-propiophenon (Bd. VIH, S. 104) 
und benzoesaurem TCalinm (Hoering, B . 87, 1548). — F: 116°. 

2.5-Dibensoyloxy-isovalerophenon = (C 4 H* • CO • 0) a C e H a • CO • CH a • CH 

(CH*),. B. Aub 2.5-Dioxy-isovalerophenon (Bd. vlli, S. 285) und Benzoylchlorid (Klinger, 
Standee, B . 24, 1345). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105°. 


Be nao at dor Enolform des Diacetyl-benzoyl-methans, JBensoat dor Enolfbrm doo 

C e H 5 ‘C0*0-C-CHj 

Acetyl -benzoyl- aootono (vgl. Bd. VII, S. 865) Ci 9 H 16 0 4 = Jj, bezw. 


C^COOCCH, 
CiH g CO £cOCH 8 * 


CH.-C0-C-C0-C.Hc 


a) Hotokeohmelzende Form, a-Form. B. Beim Erhitzen der niedrigschmelzenden 
Fonn (s. u.) auf dem Wasserbade oder auf 120° (Claisen, A. 291, 108). Bei mehrstiindigem 
Stehen von 10 g Diacetylbenzoylmethan, geldst in 200 ccm Essigester, mit 28 g K a CO* und 
14 g Benzoylchlorid (Cl., A. 201, 98). Entsteht in geringer Menge neben der niedrigschmel- 
zenden Form beim Eintragen von Benzoylchlorid in eine Loaung von Diacetylbenzoylmethan 
in Pyridin (Cl., A. 291, 106). Neben Diacetylbenzoylmethan (Bd. VII, S. 8o5) aus Natrium- 
acetylaceton (Nef, A. 277, 69) oder Kaliumacetylaceton (Cl., A. 277, 202) und Benzoyl- 
chlorid in Ather. Aus Kupferacetylaceton und Benzoylchlorid (Nef). — Darst. Man erw&rmt 
50 g Acetylaceton, geldst in 800 ccm Ather, 20 Minuten auf dem Wasserbad mit 210 g ge- 
pulverter Pottasche, gibt bei 0° im Laufe von 2 Stdn. 140 g Benzoylchlorid hinzu, laBt dann 
6 Stdn. in Eis und 24 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur stehen, versetzt mit noch 70 g 
Benzoylohlorid und kocht einige Stunden auf dem Wasserbade (Cl., A. 291, 98). — Nadeln 
(aus Ather oder 8Q %igem Alkohol). F: 102—103° (Cl., A. 277, 203), 103° (Nef). Schwer 
ldslich in kaltem Alkohol und Ather (Nef). Unldslich in Kalilauge (Trennung von Diacetyl- 
benzoylmethan) (Nef; Cl., A. 277, 202). — Gibt in ather. Losung mit Anilin die Verbindung 
C 6 H 5 • N : C(CH ? ) • CH(CO * CH S ) • CO • C S H 6 (Svst. No. 1604) (Cl., A. 201, 98). 

b) Niedrigschmelzende Form, ^-Form. B. Entsteht neben wenig der hochschmel- 
zenden Form, wenn man unter Kuhlung 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in die Ldsung von 
1 Mol.-Gew. Diacetylbenzoylmethan in reinem Pyridin eintragt; nach V* Stde. versetzt 
man mit Ather und Wasser, bis alles gelost ist, und fallt die mit Wasser gewaschene und dann 
mit CaClj entwasserte ather. Schicht unter Abkiihlen mit Ligroin; zur Trennung von der 
hochschmelzenden Form behandelt man den ausgeschiedenen Niederschlag mit Ather, in 
welchem die niedrigschmelzende Form leichter ldslich ist (Claisen, A. 291, 106). — Prismen 
(aus Ligroin). F: 66—67°. Leicht ldslich in kaltem Alkohol, Ather, Essigester, Chloroform, 
Benzol upd warmem Ligroin; ist viel ldslicher als die a-Form. — Geht beim Erhitzen auf 


dem Wasserbade oder bei 120® allmahlich in die hochschmelzende Form liber. 


2.4- Dibenzoyloxy-benzophenon C^H^O* = (C fl H 6 -C0*0) a C 6 H 8 -C0-C a H 5 . B. Aus 

2.4- Dioxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 312) una Benzoylchlorid beim Erhitzen (Dobner, 

A. 210, 258) oder nach Schotten-Baumann (Komarowsky, v. Kostanecki, B. 27, 1998). 
— Prismen (aus Eisessig- Alkohol). F: 141° (D.; Kom., v. Kost.). Schwer ldslich in Alkohol, 
leicht in Eisessig (D.). 

2.6-Dibenaoyloxy-benzophenon C a7 H 18 0* = (C a H 6 • CO • 0) a C a H 8 • CO • C a H 6 . B. Aus 

2.5- Dioxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 312) und Benzoylchlorid (Klinger, Standee, B. 
24, 1343). — Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol, leichter in 
Ather und Benzol. 

2.2 / 'Dibenaoyloxy-benzophenon C a7 H, 8 0 6 = C a H 6 • CO • O • C 6 H 4 • CO • C 6 H. • O • CO • C 4 H 5 . 

B . Durch Erhitzen von 2.2'-Dioxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 313) mit Benzoylchlorid 
(Richter, J.pr, [2] 28, 288). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 104°. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy- oder 4-Methoxy-8- benzoyloxy-benzophenon C 11 H 16 0 4 = 
C 6 H^ • CO • O • C a H 8 (0 • CHg) • CO • C e H*. B. Bei 1-stdg. Erwarmen von 12 g des Benzoats des 
Guajacols (S. 130) mit 7,8 g Benzoylchlorid und 10 g ZnCl a auf dem Wasserbade (Bartolotti, 
O. 26 n, 434). - Krystalle. F: 95,5-96,5°. 

3.4- Dibenzoyloxy-benzophenon C^H^Og = (C a H 6 • CO • 0) a C 6 H 8 * CO • C 6 H 6 . B. Aus 
dem Dibenzoat des Brenzc&techins (S. 130) und Benzoylchlorid in Gegenwart von ZnCl f 
bei 120° (Dobner, A. 210, 261). — Krystalle (aus Ather- Alkohol). F: 95®. Unldslioh in 
Wasser, leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol. 

8.8'-Dibenzoyloxy-benzophenon CjyHxgOg = C-H* • CO • O • C a H 4 • CO • C e H 4 • O • CO • C a H a . 
B. Durch Erhitzen von 3.3'-Dioxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 316) mit Benzoylchlorid auf 
ca. 200° (Staedel, A. 218, 357). - Blattchen (aus Alkohol). F: 101-102®. 
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„ ^'-Dibenaoyioxy -bonaophenon C„H 18 O s = C,H 8 • CO • 0 • C,M 4 • CO • C,H 4 • O • CO • C,H*. 
B. Durch Oxydation von 4.4 , -Dibenzoyloxy-diphenylmethan (S. 136) mit CrO, in Eisearig- 
Ldsung (Staedel, Gail, A . 194, 334). Beim Erhitzen von 4.4 , -Dioxy- Denzophenon (Bd. VIII, 
S. 316) mit Benzoylchlorid (St., A. 218, 355). - Blattchen (aus Alkohol). F: 181-182*; 
Behr wenig loslich in Alkohol und Ather, etwas mehr in Eisessig und heiBem Benzol (St., G. ; 
St.). Uber das Auftreten verschiedener fester Formen beim Erstarren unterkuhlter Schmelzen 
des 4.4'-Dibenzoyloxy-benzophenons vgl. Vorlander, B. 40, 1421. 

Dibenzo&t des x-Methyl-4-benzoyl-resoreins (vgl. Bd. VIII, S. 323) CggH^Og = 
(CgHe . CO • O^CeH^CHg) • CO • C fl H 6 . B. Durch Benzoylieren von x-Methyl-4-benzojt-resoroin 
(v. Kostankcki, Tambok, B. 28, 2306 Anm.). — Nadeln. F: 149*. 

Bonzoat des ©so-Benzoyl-kreoaolB (vgl. Bd. VIII, S. 323) C„H 18 0. = C,H, CO-0- 
C e H 8 (CH a )(0 • CHj) • CO • C,H,. B. Aus dem Benzoat des Kreosols (S. 133) und Benzoyl- 
chlorid iii ^Gegen wart von ZnCl, (Bartolotti, O . 28 II, 284). — Krystalle (aus Alkohol). 


4.4'-Dibenzoyloxy-ehalkon ') C w H 10 O 5 = C,H S • CO • O • C 8 H 4 • CH : CH • CO • C 4 H. • 0 • CO • 
C 6 H 6 . Uber das Auftreten verschiedener fester Formen beim Erstarren unterkuhlter Sohmelzen 
des 4.4'-Dibenzoyloxy-chalkons vgl. Vorlander, B. 40, 1421. 

2 -Benzoyloxy -phen anthr enchinon C 21 H 12 0 4 = C 6 H* • CO • O • : OV B, Aus 

2- Benzoyloxy-phenanthren (S. 127) durch Oxydation mit Cr0 3 in essigsaurer Ldsung bei 
W asserbad warme (Werner, A . 322, 162). Aus 2-Oxy-phenanthrenchinon (Bd. VIII, 8 . 346) 
beim Schtitteln mit Benzoylchlorid und 10%iger Kalilauge (W.). — Rote, beim Troeknen 
stellenweise hellgelb werdende Nadeln (aus Benzol). F: 240— 242°. Leicht ldslich in Eis- 
essig und Alkohol, schwer in Benzol. 

3-Benzoyloxy-phenanthrenchinon C 21 H 12 0 4 — C 6 H 5 • CO • O • C^Hy ( : 0) f . B. Aus 

3- Benzoyloxy-phenanthren (S. 127) durch Oxydation mit Cr0 3 in essigsaurer Ldsung (Wernbb, 
A . 322, 143). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig) F: 224—226°. Ldslich in Eisessig, Alkohol 
und Benzol, schwer in Ather. 

Bis-[2-benzoyloxy-8tyryl]-keton, Bis-[2-benzoyloxy-benzal]-aceton C^H-gOg = 
[C 6 H 6 • CO • O • C 6 H 4 • CH : CH] 2 CO. B. Aus Bis-[2-oxy-styryl]-keton (Bd. VIII, S. 352) und 
Benzoylchlorid (Fabinyi, Sz£ki, B. 40, 3461). — GelbhchweiBe Krystalle. F: 135°. 

Bis-[6-brom-2-benzoyloxy-benzal]-aceton C 31 H 2(J 0 6 Br.= [C„H 8 *C0*0*C 4 HJ3r*CH: 
CH] 2 CO. B. Analog der vorhergehenden Verbindung. — Gelbe Krystalle (aus Benzol). 
F: 221° (Zero.) (F., B. 40, 3460). 

Bi8-[3-nitro-2-benzoyloxy-benzal]-aceton C 31 H 20 O 9 N 2 — [CgH^CO-O-CgHg^NOg)* 
CH : CH] 2 CO. B. Analog der vorhergehenden Verbindung. — Gelbe Krystalle (aus Nitro- 
benzol). F: 235-238° ( Zers.) (F., §., B. 40, 3456). 

Benzoat. der Enolform des a.a-Dibenzoyl-acetons C^HjgCL — C 6 H 8 *C0*0*C(CH 8 ): 
C(CO * CgHgJj bder C 6 H 6 CO-O C(C 6 H 6 ):C(CO CH 3 ) ; CO-C fl H 5 . B. Entsteht beim 2-ttgigen 
Stehen von 16,2 g Benzoylaceton (Bd. VII, S. 680) in 100 ccm Ather mit 28 g Benzoylchlorid 
und 28 g trocknem K 2 C0 3 (Claisen, A. 291, 100). Man kocht die a-Form des a.a-Dibenzojrl- 
acetons (Bd. VII, S. 872) in Ather einige Zeit mit 2 MoL-Gew. K-C0 3 und gibt allmahlioh 
unter Erwarmen auf dem Wasserbade 2 Mol-Gew. Benzoylchlorid hinzu (Cl., A. 291, 100). 
— Prismen und T&felchen (aus heiBem Alkohol). F: 87 — 88°. — Zerfftllt beim Kochen 
mit alkoh. Natronlauge in Benzoesaure und a.a-Dibenzoyl-aceton. Mit Anilin entsteht 
das Anilinderivat des a.a-Dibenzoyl-acetons C 23 H lw 0 2 N (Syst. No. 1604). 


3-Benzoyloxy-2-phenyl-naphthochinon-(L4) bezw. 4-Benzoyloxy-8-pheiiyl- 
naphthoohinon-(I.2) C M H 14 0 4 == C 6 H 6 CO O C 1 oH 4 (CgH 6 )(:0) f . B. Durch BenzoyUeren 
von 3-Oxy-2-phenyJ-naphthochinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 356) (Zincke, Breuee, A. 226, 34). 
— Gelbe Krystalle. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Chloroform. 

1.8- Bis-[2-benzoyloxy-benzal]-cyolopentanon-(2) C 88 Hg 4 0g = 

H 2 C-C(:CH-C 6 H 4 -0*C0'C 6 H 6 ) Xc ^ ^ Durch Schiitteln der alkalischen Ldsung des 

H <>C(*CH’C H • O • CO * C H 

Natriumsalzes 8 des 1.3-Bis-[2-oxy-benzal]-cyclopentanons-(2) (Bd. VIII, S. 359) mit Benzoyl- 
chlorid (Mentzel, B . 80, 1603;. — Gelbliche Nadeln (aus Alkoho}). F: 179°. 

1.8- 3is-[4-benzoyloxy-benzal]-cyclopentanon-(2) CssHggOg = 

H 8 C*C(:CH*C e H 4 *0*C0*C 6 H 5 )^ C0 ^ Durch Benzoylieren des 1.3-Bis-[4-oxy-benzal]- 

^-olopBntenonB^ ^BdVnlf^. 359) (M, B. 38, 1503). - GelbeNadeln (aus Alkohol). F: 229®. 
*) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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Benzoat der Enolform des Bindons = 

C 6 H 6 C0 0* V ^S 4 >C:C :co> C «H. Beim Kochen von Eindon (Bd. VII, S. 876) 
mit Benzoylchlorid (Hover, B. 34, 3273). - Rote Nadeln (aus Benzol). F : 210-214° (Zero.). 

Benzoat der Enolform dee Tribenzoylmethans CggHjnl^ ^ ^eHn'OO’O'CCC^Hj): 
C(CO 0 6 H 5 ) 2 . B. Man lost die ^-Forin des Tribenzoylmethans (Bd. VII, S. 877) in 12 Tin. 
Essigester und kocht J / 2 Stde. lang mit 2 Mol.- (lew. trocknem K 2 C0 3 , versetzt dann mit 
1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und erwarmt (Claisen, A. 291, 103). Bei der Einw. von Natrium 
auf ein Gemisch von Acetophenon und Benzoylchlorid in Ather (Freer, Lachmann, Am. 
10, 886). — Tafeln (aus warmem Essigester 4- Ligroin). F: 121 — 122°; leicht loslich in 
Chloroform, warmem Benzol, Essigester und Schweielkohlenstoff, maBig in kaltem Alkohol 
Cl.). — Mit Anilin entsteht die Verbindung C 6 H 5 N:C(C 6 H 5 )-CH(CO*C e H 5 )j (Syst. 

So. 1604) (( 'l.) 

8-Methoxy - 3 - benzoyloxy- 2-oxo-l.l-diphenyl-ace- CO C(C 6 H 5 ) 2 

naphthen C 32 H 22 0 4 , siehe nebenstehende Formel. B. Durch -CO O- J ^ -0*CH 

Schiitteln von 3-Oxy-8-methoxy-2-oxo-l.l-diphenyl-acenaph- 65 j j 3 

then (Bd. VITI, S. 372) in alkal. Losung mit Benzoylchlorid 
(Beschke, A. 369, 200). — Nadeln (aus Alkohol). F: 232- 233°. 

a.€-Dibenzoyloxy-y-oxo-ct./?.<5.fr-tetraphenyl-pentanC 43 H 34 0 6 C 6 H 5 - CO • O - CH(C e H s ) * 
CH(C 6 HjV CO • CH(C*H r ) • CH(C„H 5 ) • O • CO • C 6 H 5 . B. Aus a.e-Dioxy-y-oxo-a./V<).«-tetra-phenyl- 
pentan (Bd. VIII, S. 373) und Benzoylchlorid in Pyridin (Goldschmiedt, Spitzauer, M. 
24. 722). — WeiBe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 136°. 

m8.ms-Bis-[4-benzoyloxy-phenyl]-anthron C 40 H 26 O 6 — 

(C 6 H 6 C0*0 C 6 H 4 ) 2 C<^ 6 JJ 4 ^>C0. B. Aus ms.ms-Bis-[4-oxy-phenyl]-anthron (Bd. VIII, 

S. 373) und Benzoylchlorid in Pyridin (Scharwin, Kitsnezow, B. 36, 2022). — Blattchen 
(aus Eisessig oder Alkohol). F: 224- 225°. Leicht loslich in heiBem Alkohol, Eisessig. 


Benzoat des TetramethyliretolB Ci 8 H 20 O 5 C 6 H 5 CO ()*C CO^ ^^*CH 3 

B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf die alkoh. Losung des Tetramethylirotolnatriums 
(Bd. VIII, S. 375) (pe Lairk, Tiemann, B. 26, 2032V — Blattchen (aus Alkohol). F: 84°. 

2.5 - Dibenzoyloxy - benzoehinon - (1.4) , 2.5 - Dibenzoyloxy - chinon CjoUtiOe 

r,H s 'C0'0'C<^; ! ( ;“>C-0 C0 C,H s . B. Aus 2.5 Dioxy-chinon (Bd. VIII, S. 377) 

und Benzoylchlorid beim Erhitzen (Knoevenaoel, Buckel, B. 34, 3996). — Gelbe Blattchen 
(aus Essigsaure). F: 174°. Loslich in siedendem Eisessig, sehr wenig loslich in siedendem 
Alkohol, unloslich in Ather, Ligroin und Wasser. 

Dibenzoat des 3.6-Diohlor-2.5-dimethoxy-benzochinon-(1.4)-bi8~monomethyl- 
acetals C, 4 H a2 0 8 Cl, = C 8 H 5 • CO • O • (CH S ■ 0)C<^ : .^^ C ^>C(0 • CH 3 ) • O • CO • C $ H S . B. Aus 

dem Natriumsalze des 3.6-Dichlor-2.5'dimethoxy-benzochinon-(1.4)-bis-monomethylacetals 
(Bd. VIII, S. 381), verteilt in wenig Methylalkohol, und Benzoylchlorid (Jackson, Grindley, 
Am. 17, 643). -- Tafeln und anscheinend rhombische Krystalle (aus Alkohol -f- CHCIj. F: 
193°. Unloslich in Ligroin, schwer loslich in Alkohol, Ather, CS 2 und Eisessig, leicht in CHC1 3 . 
— Beim Kochen mit Schwefelsaure entsteht die Verbindung C 21 H 16 0 7 C1 2 (J., G.). Liefert 
durch Einw. von Isoamylamin 3.6-Dichlor-2.5-bis-isoamylamino-benzochinon-(T.4) (Syst. 
No. 1874) (Jackson, Torrey, B. 30 , 531). 

Verbindung C 22 H 16 0 7 C1 2 . (Das Mol.-Gew. ist nach der Siedemethode in Benzol be- 
stimmt, J., T., Am. 20, 406.) Zur Konstitution vgl. Jackson, Torrey, B. 30, 527; Am. 
20, 397. — B. Bei 7 2 -stdg. Kochen des Dibenzoates C 34 H 22 0 8 C1 2 (s. o.) mit Schwefelsaure 
(D: 1,44) (J., Grindley, Am. 17, 643). — Prismen (aus Alkohol -f CHC1 3 ). F: 205—206°. 
Sehr schwer loslich in Ather, schwer in Alkohol und CS f , leicht in CHC1 3 (J., G.). — Gibt 
mit Natronlauge chloranilsaures Natrium, mit Natriummethylat 3.6-Dichlor-2.5-dimethoxv- 
benzochinon-(1.4)-bis-monomethylacetal (Bd. VIII, S. 381) (J., T„ Am. 20, 407). Einw. 
von Natriumathylat: J., T., Am. 20, 409. Gibt, mit Isoamylamin behandelt, das Isoamyl- 
aminsalz des 3.6-Dichlor-2-oxy-5-isoamylamino-benzochinons-(1.4) (Syst. No. 1878) (J., T.. 
Am. 20, 410). VVird von Hydroxylamin nicht verandert (J., T., Am. 20, 420). 
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Dibenzoat des 3.6-Dichlor-2.5-diathoxy-benzochinon-(1.4)-bis-monoa.thylaoetals 

C 28 H 30 O 8 Cl 2 = C t H s -C0-0-(C 2 H 5 -0)0-^ 1 ) -^ , ^*®^>CS(0-C a H^-0-C0-C,H # . B. Beim 

Erwarmen von 10 g des ISatriumsalzes des 3.6-Dichlor-2.5-diathoxy-benzochinon*(1.4)-bis- 
m onoathy 1 acet als (Bd. VIII, 8. 381;, verteilt in wenig Alkohol, mit 7,6 g Benzoylchlorid 
{' A F?5 S( '! N, 1 Grindery, Aim . 17, 637), — Prismen (ans Alkohol). F: 170°. Sehwer ldslich 
Alkohol, leicht in Ather, CHC]. t , CS 2 und Benzol. Bestandig gegen Alkalien. — Wird von 
Zmkstaub und Eisessig nicht veranderl. Beim Kochen mit Schwefelsaure (D: 1,4) entsteht 
die Verbmdung C 24 H 20 O 7 Cl,. v ' 

Verbindung C 24 H an aCI 2 . B. Bei V 2 -stdg. Kochen des Dibenzoates C 28 H 30 O 8 Cl 2 
(s. o.) mit Schwefelsaure (J): 1,44) rJ., G., Am . 17, 639). - Prismen (aus Alkohol). F: 142°. 
Leicht loslich in Alkohol und CHC1 ;{ , sehwer in Ather. Beim Erhitzen mit konz. Jodwasser- 
stoffsaure entsteht cine hei 164° sclimelzende Verbindung C 22 H,„O c Cl 2 (?). 

3-6-Dibenzoy!oxy-2-methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4) , 3.6-Dibenzoyloxy- 
thymochinon *) C 24 H 2( ,0« C.H.-CO-O-O • 'C-O-OO-C.H,. B. Aus 3.6- 

Dioxy-thyrnochinon (Bd. VII T, S. 399; durch Benzoylieren (Zinckf., B. 14, 95). — Gelbliche 
Prismen oder Nadeln. F: 163°. 

3.0- Dibenzoyloxy-2.5-diathyl-benzochinon-(1.4) C 21 H 2) 0 6 — 

* r,W s • CO • O • C H ( ) 2 r() ^ * G * 1 • 1 ‘ 6 H 5 . B. Lurch Verschmelzen von 3.6-I)ioxy- 

2.5-diathyl-benzochinon-(1.4) mit Benzoesaureanhydrid (Fichter, Willmann, B. 37, 2386). 
- BlaBgelbe Flitter (aus Benzol). F: 201°. 

Jlibenzoat des 2-Methyl -4-butyryl-phloroglucin- («jr 

1-methylathers, Dibenzoat des Aspidinols C 2e H 24 0„, . 3 

s. nebenstehende Fonnel. B. Beim Schiitteln von 1 g (/gHg’C ()•()• *0*CH 3 

Aspidinol (Bd. VII L 8. 400), gelost in 25 ccm 15%iger . (jyj .^O- 

Xatronlauge, mit 4 ecm Benzoylchlorid (Boehm. A . 318, 249). 3 2 3 • 

Prismen (aus Alkohol). F: 108—109°. Unloslich in C G H 5 -CO*0 

Alkalien. 

3.0- Dibenzoyloxy-2.5-diisopropyl-benzochinon-(1.4) C 2 b H 24 O b m 

< H 5 • CO 0 0 j [0H(CH ). ^C(] ^ G ’ ^ G ' G fi H s . B. Aus 3.6-Dioxv-2.5-diisopropyl-benzo- 

<*hinon-(1.4) (Bd. VIII, 8. 400) beim Schmel/.en mit Benzoesaureanhydrid und entwassertem 
Xatriumacetat (Fichter, A. 301, 379). Celbe Nadelcben (aus Alkohol). F: 220°. 


4.0-Dibenzoyloxy-l 1 .3 l -dioxo-1.3-diathyl-benzol, Dibenzoat des 4.0-Diaceto- 
resorcins 0 24 H 18 O 6 (C 6 H 6 COO) 2 C 6 H 2 (CO-CH 3 ) 2 . B. Aus Kesodiacetophenon (Bd. VIII, 

S. 404) in Pyridin mit Benzoylchlorid (Torrey, Kipper, Am. Soc. 30, 853). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 118 — 119°. Loslich in Benzol, Alkohol, Chloroform, Eisessig. 


2.5- Oder 2.8-Dibenzoyloxy-naphthochinon-(1.4) bezw. 4.5- oder4.8-Dibenzoyloxy- 
naplithochinon-(1.2), Dibenzoat des Oxyjuglons C 24 H, 4 0 6 == (C 6 H 5 *CO -0) 2 C 1{> H 4 02. B . 
Aus Oxyjuglonnatrium (Bd. VIII, 8. 412) urtd Benzoylchlorid (Mylius, B. 18, 472). — 
Kiystallkorner (aus Alkohol oder Eisessig). F: 169 17(>°. Sehwer loslich in Alkohol und 

Kisessig, leicht in Benzol. 


CO 


3.4-Dimethoxy-2-benzoyloxy-benzophenon ( 

•Cfllfr. B. Aus 2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzophenon (Bd. VI 

, A .** , /t err T T /r 


. (C 0 H S • CO • OyCH 3 * 0 )jC 6 H 2 * 

UUA , , III, S. 418) mit Benzoylchlorid 

und Nat ronlauge (Bartolotti, G. 27 II, 20). — KrystaUe (aus Essigester). F: 111°. 

2 -Oxy- 4 -methoxy- 0 -benzoyloxy-benzophenon, IMLonobenzoat des Cotoins 
- ((VH, C 0 0 )(CH 3 0)(0H)C 6 H 2 C0 C 6 H 5 . B. Aus Cotoin (Bd. VIII, S. 419) und (2 Mol.- 
(lew.) Benzoesaureanhydrid bei 85°, neben deiti Dibenzoat des Cotoins (s. u.) (Hesse, 
.4. 282, 193). - Farblose Prismen (aus Ligroin). F: 110-112°. Leicht loslich in CHC1 3 , 
Ather und Eisessig. Gibt in alkoh. Losung mit I et 1 3 cine braunrote Farbung. 

o 4 -Dimethoxv- 0 -ben.zoyloxy-benzophenon (Benzoat des ,,Hy drocotoins“. 
Be n zo a t de s , JB enz o c o t o i n^“) C«H w O B = (W‘C 0 - 0 )(CH ; 0^ Aus 

,,Hydrocotoin“ (Bd. VIII, S. 419) und Benzoesaureanhydrid bei 85° (Hesse, A. 282, 195). 
Man behandelt das Benzoat des Phloroglucindimethylathers in Benzollosung mit Benzoyl- 
ehlorid und ZnCl, (Pollax, M. 18, 739). - Blattchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 113“ 
(H.), 117 — 118° (P.). Leicht loslich in Alkohol und Ather. 

l ) Bezifferung des Thymochinons s. Bd. VII, 8. 662. 
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4-Methoxy-2.0-dibenzoyloxy-benzophenon , Dibenzoat des Cotoins C S8 H t0 O 6 = 

( C 6 H 6 • CO • 0) 2 (CH 8 • 0)C fl Ho • CO • C fl H 6 . B. Aus Cotoin und Benzoesaureanhydrid (neben dem 
Dibenzoat des Cotoins) oaer aus Cotoin mit Benzoylchlorid bei 85° (Hkssb, A . 282, 194). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 134—135°. Schwer loslich in Ather. 

l-Benzoyloxy-4.3'.6'- trioxo- 2.3.6.0.2 , .4'.5'- heptametbyl -diphenylnaethan - tetra- 
hydrid-(1.4.3'.0'), Benzoat des Diduroohinons C 87 H M 0 6 = CH 8 *C<^^^^>^>C*CH f ' 

(C,H 6 -CO O)C<^CHf)!c(CHf)> CO - R Durch Eintra « en von Benzoylchlorid in eine L5- 
sung von Didurochinon (Bd. VIII, S. 427) in methylalkoholischem Kali (Rugheimer, Hansel, 
B . 29, 2183). — Krystalle (aus Alkohol). F: 140—142°. 

1.2 -Dibenzoyloxy- anthrachinon, Dibenzoat des Alizarins C 28 H 16 0 8 = (C e H 5 *CO* 
0) 2 C 6 H 2 (C0) 2 C 6 H 4 . B. Aus Alizarin (Bd. VIII, S. 439) und Benzoylchlorid bei 190° (SchOtzen- 
berger, Traite aes matieres colorantes, Bd. II [Paris 1867], S. 116). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). Unloslich in Wasser. 

4 - Nitro - 1.2 - dibenzoyloxy - anthrachinon, Dibenzoat des 4 - Nitro - alizarins 
C 28 H 15 0 8 N ~ (C 6 H 5 * CO • 0) 2 C 6 H(N0 2 )(C0) 2 C 6 H.. B. Durch Eintragen von Alizarindibenzoat 
in ein auf ca. 0° erhaltenes Gemisch von Salpetersfcure (43° Be) und konz. Schwefelsaure 
(Hochster Farbw., D. R. P. 66811; Frdl. 3, 261). — Nadeln (aus Eisessig). Schwer ldslich in 
Alkohol. 

Monobenzoat des 1.6-Dioxy-anthrachinons C 21 H 12 0 5 = C fl H 6 • CO • O *C«H t (CO)JC! c H s * 
OH. B. Aus rohem 1.6-Dioxy anthrachinon mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Wede- 
kind & Co!, D. R. P. 202398; Frdl. 0, 672). — Krystalle (aus Benzol). F: 198°. 

1.0- Dibenzoyloxy-anthraohinon C. 8 H, a O e = C 6 H 6 C0*0-C 6 H 8 (C0) 2 C 6 H 8 *0*C0-C e H 5 . 
B. Aus 1.6-Dioxy-anthrachinon (Bd. VIII, S. 457) durch Benzoyiieren (Wedekind & Co., 
D. R. P. 202398; C. 1008 II, 1476). - Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 208-209° (W. & Co.), 
209 —211° (Frobenius, Hepp, B. 40, 1049). 

2.4.6.7-Tetranitro-1.8-dibenzoyloxy-anthrachinon, Dibenzoat des 2.4.6.7-Tetra- 
nitro-chrysazins , Dibenzoat der Chrysamminsaure C 28 H I8 0, 4 N 4 = CpH.-CO-O* 
CeHfNO^^CO^CeH^O^j-O-CO-CeHg. B. Aus Chrysamminsaure (Bd. VIII, 8. 461) und 
Benzoylchlorid (Stenhouse, Muller, A. 142, 90). — Gelbe Prismen. Fast unlOslich in den 
gewdhnlichen LOsungsmitteln. 

2.0- Dibenzoyloxy-anthrachinon, Dibenzoat der Anthraflavinsaure C^HuO* = 
C 6 H 6 • CO • O • C 6 H 3 (CO) 2 C 4 H 3 • O • CO • C 8 H 6 . B. Beim Kochen von Anthraflavins&ure (Bd. VIII, 
S. 463) mit Benzoylchlorid (Perkin, Soc. 26, 22; J. 1873, 499). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 275°. Fast unldslich in Alkohol, sehr wenig loslich in kochendem Eisessig. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-phenanthrenohinon (vgl. Bd. VIII, S. 467) C„H u O, = 
C 6 H 5 ’C0*0*C u H e (0*CH 3 )(:0) 2 . Zur Konstitution vgl. Vongerichten, B. 33, 354; Pschorr, 
B. 33, 1813; 35, 4412. — B. Man behandelt Morphenolmethyl&ther (Syst. No. 2390) mit 
Natrium und Alkohol, schiittelt den erhaltenen rohen Morpholmethylather (Bd. VI, S. 1034) 
in alkal. Losung mit Benzoylchlorid und oxydiert das — nicht rein isolierte — 3-Methoxy-4- 
benzoyloxy-phenanthren mit Cr0 3 in Eisessig (V., B. 31, 3201). — Nadeln. F: 228° (V.). 

— Liefert beim Cbcrciefien mit methylalkoholischcr Natronlauge eine griinblaue Ldsung 
und eine Abscheidung blauer Krystalle; auf Zusatz von S&ure fallen tiefrote Flocken aus (V.). 

4.6-Dibenxoyloxy-phenanthrenchinon C 28 H 3 6 0 6 = (C e H 6 • CO • O^oCxJI^ : 0) 2 . B. Aus 
4.5-Dioxy-phenanthrenchinon (Bd. VIII, S. 468) und Benzoylchlorid und Natronlauge 
(J. Schmidt, Kaempf, B . 36, 3752). — Gelbe Nadelchen (aus Alkohol). F: ca. 170®. 

1.8 oder 4.6-Dibenzoyloxy-2-methyl-anthrachinon, Dibenzoat der Chrysophan- 
saure C M H 18 O e = CeHg-CO O CgH^CO^CeH^CH^ O CO CeHg. B. Beim Erhitzen von 
Chrysophansaure (Bd. VIII, S. 470) mit Benzoylchlorid (de La Rue, H. Muller, Z. 1802, 
292; J. 1862, 323). — UnregelmaBige sechsseitige Prismen (aus Benzol Alkohol). F; 200°. 
Schwer ldslich in Benzol. 

/?-Athoxy-a-benzoyloxy-y.<J-dioxo-a.<J-diphenyl-a-butylen C 16 H 20 O 6 = C 8 H 5 *C(0* 
CO • C 6 H 6 ) : C(0 • C 2 Hg) • CO • CO • C 6 H 6 . B. Aus a-Oxy-^-athoxy-y.<5-dioxo-a.4-diphenyl-a-bu- 
tylen (Bd. VlII, S. 475) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Abentus, B. 27, 713). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 147°. Schwer ldslich in Ather und Ligroin. 

9.10-Dibenzoyloxy-naphthacenohinon C3jH 18 0 8 == (C 6 H 5 • CO * 0) 2 C 18 H 8 (: 0) 2 . B. 
Durch Kochen von 9.10-Dioxy-naphthacenchinon (Bd. VIII, S. 482) mit der 10-faonen Menge 
Benzoylchlorid unter Zusatz einiger Kdmchen ZnCl 2 (Gabriel, Leupold, B. 81, 1281). 

— Citronengelbe Nadeln (aus Athylbenzoat). Beginnt Dei ca. 320° zu sintern und schmilzt 
bei 334 -339°. 
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4.8-Dibenzoyloxy-1.3-dibenzoyl-benzol, Dibenzoat des 4.8-Dibenzo-resorcins 
^ 3 tH 82 O fl = (CgHr * CO • 0) 2 C 6 H 2 (C0 • C 6 H 6 ) 2 . B. Beim Erwarmen von 1 Mol.-Gew. 4 . 6 -Dibenzo- 
resorcm (Bd. VIII, S. 484) mit 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid (Doebner, A. 210 , 259). — Nadeln 
(aus Eisessig - -}- Alkohol). F: 151°. Unloslich in Wasser. 

1.4-Dibenzoyloxy-x.x-dibenzoyl-benzol , Dibenzoat des DibenzohydrochinonB 
^ 3 iH 22 0 6 = (C fl H 6 *C0*0) 2 C 6 H 2 (C0 C 6 H 5 ) 2 . B. Aus dem Dibenzoat des Hydrochinons und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von A 1 C 1 3 bei 190—200° (D., A. 210 , 264). Aus Dibenzo-hydro- 
chinon (Bd. VIII, S. 484) beim Erw&rmen mit 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid (D.). — B latte hen 
aus Alkohol). F: 146°. — Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. 

Dibenzoyloxy-diphenanthrony- 
liden C 42 H 24 0 6 , s. nebenst. Form el. I I 

B. Entsteht neben 3-Benzoyloxy-phen- CO OC " ^ 

anthrenchinon bei der Oxydation des j ! ^ 

3-Benzbyloxy-phenanthrens (S. 127) mit 1 U — 

CrOo in essigsaurer Ldsung ; dieTrennung I 

geschieht durch heiOe Disulfitlosung, in C 6 H 6 * CO • O . ^ J J • O • CO • C 6 H 5 

der das 3-Benzoyloxy-phenanthrenchinon loslich ist (Werner, A. 322, 172). — Rotgelbe 
Nadelchen (aus Eisessig). F: 205 — 206°. Ldslich in Eisessig und Aceton, schwerer in Alkohol. 


2.3.6- Tribenzoyloxy-benzochinon-(1.4) C 27 H 16 0 8 = (C 6 H* • CO • 0) 3 C 6 H( : 0) 2 . B. Aus 
2.3.5-Trioxy-benzochinon-(l .4) (Bd. VIII, S. 490) und Benzoylchlorid in der W&rme (Merz, 
Zetter, B. 12, 2043). — Braune Flocken. Unloslich in Alkohol. 

Benzoat des 2.4-Diacetyl-phloroglucin-1.3-dimethylathers C 19 H 18 O e — C 6 H 5 -CO* 
0 -C 6 H(C 0 -CH 3) 2 (0 CH 3 ) 2 . B. Aus 2.4-Diacetyl-phloroglucin-1.3-dimethylather (Bd. VIII, 
S. 493) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Tutin, Caton, Soc. 07, 2066). 
— Prismen (aus absol. Alkohol), Wiirfel (aus Benzol). F: 179°. 

Tribenzoat des Oxy-dioxyphenyl-benzoohinons C 33 H 2 ,,08 = (CeHg'CO-O^CJEL,* 
C a H 2 (:0) 2 -0*C0*C 6 H 6 . B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf die warme alkal. Losung 
des Oxy-dioxyphenyl-benzochinons (Bd. VIII, S. 495) (Jackson, Koch, Am. 28, 26). — 
Lichtgelbes, amorphes Pulver ohne bestimmten Schmelzpunkt. Leicht loslich in Chloroform, 
unldslich in Alkohol, Wasser und Alkalien. 

1.2.3-Tribenzoyloxy-anthrachinon, Tribenzoat des Anthragallols C 85 H 2f) 0 8 = 
(C 6 H 5 • CO • 0) 3 C 6 H(C0) a C e H 4 . B. Durch Erhitzen von Anthragallol (Bd. VIII, S. 50ET) mit 
Benzoylchlorid am RucldluBkuhler (Bamberger, Bock, M . 18, 297). — Schwefelgelbe Blatt- 
chen (aus Eisessig). F: 207°. — Wird beim Umkrystallisieren aus Eisessig teilweise verseift. 

4-Chlor-1.2.3-tribenzoyloxy-anthrachinon, Tribenzoat des 4-Chlor-anthragallols 
C^HuOaCl = (C e H 6 • CO • 0) S C 6 C1(C0) 2 C 8 H 4 . Gelbe Nadeln. F : 209° (Slama, C . 1800 II, 966). 

4-Brom-1.2.3-tribenzoyloxy-anthrachinon, Tribenzoat des 4 -Brom - anthragallolB 
Cj^H^OgBr = (C fl H 6 * CO • O) 3 C 6 Br(CO) 2 C 0 H 4 . Gelbe KrystaUe. F: 206°; echwer ldslich in 
Eisessig und Alkohol (Slama, C. 1800 II, 966). 

Nitro-1.2.3-tribenzoyloxy-anthrachinon, Tribenzoat eines Nitro-anthragallols 
C„H. 9 0 10 N = (C e Hr • CO • 0) 8 C 14 H 4 0 2 ' NOj. B. Durch Nitrieren des Tribenzoates des Anthra- 
g allots mit rauchender Salpetersaure bei 30° (Bamberger, Bock, M. 18, 299). — KrystaUchen 
(aus Eisessig). F: 209°. Unldslich in Wasser, loslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. 

x-Oxy-x.x-dibenzoyloxy-anthrachinon (x, x, x = 1, 2 und 6), Dibenzoat des 
Flavopurpurins C 2fi H 16 0 7 = (C 6 H 6 C0 0) 2 (H0)C 14 H 5 0 2 . B. Durch Kochen von Flavo- 
purpurin (Bd. VIII, S. 513) mit Benzoylchlorid (Schunck, Roemer, B. 10, 1822). — BlaB- 
gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 208—210°. Sehr schwer ldslich in Alkohol. 

1.2.7- Tribenzoyloxy-anthraohinon, Tribenzoat des Anthrapurpurins C 83 H 80 O 8 = 
(C 4 H b -C0-0) 2 C 6 H 2 (C0) 2 C 6 H 3 *0 C0 C 4 H 6 . B Beim Kochen von Anthrapurpurin (Bd. VIII, 
S. 516) mit Benzoylchlorid (Perkin, Soc. 28, 430; J. 1873, 452). — Gelbe KrystaUe (aus 
Eisessig). F: 183-185°. 

3 . 8 -Dimethoxy- 4 -benzoyloxy-phenanthrenchinon, Benzoat des Thebaolchinons 
CiaHiA, = (C fl H B • CO • 0)(CH 3 • 0) 2 C 14 H 6 0 2 . B. Durch Oxydation des Benzoates des Thebaols 
(S. 143) mit Chromsaure in Eisessig (Pschorr, Haas, B. 30, 18). - KrystaUe (aus Eisessig). 
F: 216®. — Bei der Verseifung mit Natriumathylat entsteht Thebaolchinon (Bd. VIII, S. 519). 

Monobenzoat des Emodinmonomethylathers , Monobenzoat 4©* Physoions 
C 23 H 1S 0 6 = (C 6 H 5 C0*0)(CH 3 0)C li H 7 (:0) 2 0H. B. Bei mehrstiindigem Erwarmen von 
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1 Tl. Emodinniononiethylather (B<J. VIII, S. 522) mit 5 Tin. Benzoylchlorid auf 85° (Hesse, 
A . 284, 182). — Gel be Nadeln (aus Alkohol). F: 171°. Schwer loslich in heiBem Alkohol 
nnd Eisessig. 

Dibenzoat des Emodins C 2e H 18 0 7 = (C 6 H 5 • CO • 0) 2 C 16 H 7 ( : 0) 2 • OH. B. Aus Emodin 
(Bd. VIII, S. 520) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Oesterle, Ar. 237, 
703; Krassowski, }K. 40, 1541; C. 1800 I, 772). — Braunlichgelbe Nadelchen (aus Chloro- 
form- Alkohol). F: 225° (Oe.), 223—224° (K.). Leicht loslich in Chloroform, Eisessig, Essig- 
ester, Benzol, schwer in Alkohol (K.). 

Dibenzoat des Emodinmonomothylathers, Dibenzoat des Physcions (vgl. Bd. VIII, 
S. 522) C 30 H 20 O 7 - (C 6 H 6 C0 0UCH 3 0)C 15 H 7 (:0) 2 . B. Bei 2-stdg. Korhen von 1 Tl. 
Emodinmonometnylather (Bd. VIII, S. 522) mit 5 Tin. Benzoylchlorid (Hesse, A . 284, 182). 
— Braunlichgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 230°. Wenig loslich in kaltem Eisessig und 
heiBem Alkohol, leicht in heiBem Eisessig. 

Tribenzoat des Aloeemodins C 36 H 22 0 8 — C 0 H 5 CO-OC 6 H 3 (CO) 2 C e H 2 (O*CO-C e H 6 )* 
CH 2 • O • CO • C 0 H 5 . B. Aus Aloeemodin (Bd. VIII, S. 524) und Benzoylchlorid bei Gegen- 
wart von Natronlauge (Oesterle, Ar. 287, 702). — Griinlichgelbe Nadelchen (aus Essigester). 
F: 235°; 


Tribenzoat der d-Glykose 1 ) C 27 H 24 0 9 = (C 6 H 5 * CO • 0) 3 C 6 H 9 0 3 . B. Bei der Einw. 
von Benzoylchlorid auf d-Glykose (Bd. I, S. 879) in Gegenwart von 10%iger Natronlauge 
erhalt man ein Gemenge von Tetrabenzoat, Pentabenzoat und Tribenzoat. Letzteres wurae 
nur einmal in nahezu reinem Zustand erhalten (Kueny, H. 1.4, 333, 345). — Nadeln (aus 
Alkohol). Erweicht bei 80° und schmilzt bei hoher Temperatur. Ziemlich leicht loslich in 
Alkohol und Benzol. 

Tribenzoat des Lavoglykosans C 27 H 22 0 8 (C a H 6 • CO • 0) 3 C 6 H 7 0 2 s. Bd. I, S. 894. 

Tetrabenzoat der d-Glykose *) C 34 H 28 O 10 — (C 6 H 6 • CO • 0) 4 C 6 H 8 0 2 . B. Vgl. Tribenzoat 
der Glykose. Man lost das Gemisch der Benzoate in wenig Ather; es scheidct sich allmah- 
lich das Pentabenzoat ab. Das ather. Filtrat wird abgedampft und der Riickstand mit 
Essigsaureanhydrid im EinschluBrohr mehreie Stdn. auf 100° erhitzt. Beim Erkalten scheidet 
sich das Tetrabenzoat aus (Kueny, H. 14, 344). — Nadeln (aus Essigsaureanhydrid). Sintert 
von 125° an und schmilzt bei 141°. Ziemlich leicht loslich in Alkohol und Eisessig, etwas 
in Ather. 

Tetrabenzoat des Glykoseureids C 35 H 30 O 10 N 2 — (C 6 H 5 • CO • O) 4 C 7 H 10 O 2 N 2 s. Bd. Ill, 
S. 61. 

Pentabenzoat der d-Glykose C 41 H 32 O n = (C 6 H 6 -C0*0) 5 C 6 H 7 0. B. Vgl. Tri- nnd 
Tetrabenzoat der Glykose. Das rohe Pentabenzoat wird mit Essigsaureanhydrid im Ein- 
schluBrohr 6 Stdn. auf 112° erwarmt. Beim Erkalten scheidet sich reines Pentabenzoat 
aus (Kueny, H. 14, 336). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf d-Glykose in Gegenwart 
von starkerer Natronlauge (18—20%) erhalt man fast ausschlieBlich das Pentabenzoat 
(Panormow, 23, 377; B. 24 Ref., 971). — Nadeln (aus Essigs&ureanhydrid); F: 179° 
(K. ; Skraup, M. 10, 396); amorph (aus Alkohol durch Wasser); F: 178° (P.). AuBerst schwer 
loslich in Alkohol und Ather, ziemlich in Eisessig (K.). 

Pentabenzoat der d-G&laktose C^HgaOn = (C 6 H 5 • CO • 0) 6 C 6 H 7 0. B. Aus d-Galaktose 
(Bd. I, S. 909) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Skraup, M. 10, 397; Panormow, $K. 
23, 377; B. 24 Ref., 971). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol); F: 165° (3.).; amorph 
(aus Alkohol); F; 78—82° (P.). 

Tetrabenzoat der d-Fructose C^HjgOio = (C 6 H 5 C0 ’0) 4 C 6 H 8 0 2 . B. Aus d- Fructose 
(Bd. I, S. 918), Benzoylchlorid und 10%iger Natronlauge (Skraup, M . 10, 397; vgl. Kueny, 
J7, 14, 347). — Krystalle (aus Alkohol). F: 108° (S.). 

Pentabenzoat der d-Fructose C 41 H 32 0 n = (C fl H 6 • CO • 0) 5 C fl H 7 0. B. Aus 1 Tl. 
d-Fructose, 6 Tin. Benzoylchlorid und 48 Tin. 18 — 20%iger Natronlauge (Panormow, }K. 
23, 375; B. 24 Ref., 971). — Amorph (aus Alkohol). F : 78—79°. Leicht ldslich in kochendem 
Alkohol und CHC1 8 . 

2.3.5.8-Tetrabenzoyloxy-benzochinon-(1.4) C^H^O^ — (C 8 H 6 *C0*0) 4 C 6 (:0) 2 . B. Aus 
Tetraoxychinon (Bd. VIII, S. 534) und Benzoylchlorid in der Warme (Maquennb, A. ch. 
[6] 12, 115; Ntetzki, Kehrmann, B. 20, 3152). — Hellgelbe Tafeln (aus Benzoylchlorid). 
Fast unldslich in den gewohnlichen Losungsmitteln (M. ; N., K.). 


] ) Die Einheitlichkeit dieser Verbindung ist fraglicb. (Vgl. folgende nach dem Literatur- 
SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschieDeoen Arbeiten: E. Fischer, 
Rund, B. 49, 88; E. F., Noth, B. 61, 321.) 
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2.4.8.3'.4'-Pentabenzoyloxy-benzophenon, Pentabenzoat d©B Maclurins C^HoqOh 
- (C 6 H 6 *CO O) 3 C 6 H 2 CO C 6 H 3 (O CO*C 6 Hc) 2 . B. Aus Maclurin (Bd. VIII, S. 538) und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Konio, v. Kostanecki, B. 27, 1996). — 
Krystallchen (aus Alkohol). F: 155—156°. 

3.4.3'.4'-Tetraben zoyloxy-benzil C„H 20 O 10 = (C«H 6 CO O) 4 C 14 H 6 O f . B. Bei 18- 
stdg. Stehen von 3.4.3'.4'-Tetraoxy-benzil (Bd. VIII, S. 542) mit Benzoylchlorid in Pyridin 
(Barger, Ewins, Soc . 93, 738). — Nadeln (aus Essigester). F: 202°. 


Monobenzoat des RufLgallussaure-tetramethylathers C 25 H to 0 9 = C„H ft *C0*0* 
C^H^ : 0) 2 (0 • CHa) 4 • OH. B. Aus RufigaUussaure- tetramethylather (Bd. VIII, S. 568), Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 151724; C. 19041, 1586). — 
Hellbraunes Pulver. 1 : 190—205°. Sehr leicht loslich in Chloroform, ziemlich leicht in 
Benzol, sehr wenig in Ather und in Alkohol. 

Tribenzoat der Flavaspidsaure C 45 H 40 O n = (C fl H 5 • CO • O^C^H^O*. B. Man ldst 
1 g Flavaspidsaure (/?-Form) (Bd. VIII, S. 572) in 20 ccm 10%iger Kalilauge und schuttelt 
mit 2 ccm Benzoylchlorid; die ausgeschiedene Masse wird mit 10%iger Kalilauge geknetet, 
bis sie pulverig geworden, mit Wasser gewaschen, getrocknet und durch Behandeln mit 
Alkohol und mit Ligroin gereinigt (Boehm, A. 818, 280). — Amorphes Pulver. Wird bei 
120° weich, bei 150 — 160° fliissig. Unloslich in Alkalien. Die alkoh. Ldsung wird mit Eisen- 
chlorid rotbraun gefarbt. 


Dibenzoat des EupittonB C^H^Oj, = (C 6 H 6 -C0 0) 2 Cj 2 H 6 0(0-CH 3 ) 6 . B. Durch 
Zusammenschmelzen des Natriumsalzes des Eupittons (Bd. VIII, S. 574) mit Benzoesaure- 
anhydrid (A. W. Hofmann, B. 12, 2219). — Goldgelbe Nadeln. F: 232°. Fast unloslich 
in Alkohol, leicht loslich in CHC1 3 . 


Hexabenzoat d©B Trie - dioxybenzoylen-benzols C«»H S( ,0 15 — (C„H 6 • CO • O )*( ’ a? H 6 0 s . 
B. Durch 5 — 6-stdg. Erhitzen von Tris-dioxybenzoylen-benzol (Bd. VIII, S. 575) mit Benzoyl- 
chlorid auf 150° (Landau, B. 33, 2441). — Grime Flocken (aus Benzol -j- Ligroin). — Gibt 
bei langerem Stehen mit Alkalien unter Verseifung eine rote Losung. 

Knppelungsprodukte aus Benzoesaure und Carbonsauren, die an friiheren Stellen dieses Handbuchs 

abgehandelt sind. 

Benzoesaure- [benzyloximino-m ethyl] -ester, O-Benzyl-N-benzoyloxymethylen- 
hydroxylamin C l6 H ls O*N = C e H 5 -C0-0-CH:N-0*CH f -C 6 H 5 . B. Durch Einw. von 
Benzoylchlorid auf das Silbersalz des Formhydroxamsaurebenzylesters (Bd. VI, S. 441) 
in Ather (Biddle, A. 310, 23). Als Hauptprodukt neben Benzhydroxamsaure-benzylather 
(S. 302) beim Schiitteln einer Ldsung von Formhydroxamsaure-benzylather in verd. Natron- 
lauge mit Benzoylchlorid (B.). — Flatten (aus Ligroin). F: 29,5 -30,5°. Leicht ldslich 
in organischen Losungsmitteln, unloslich in Wasser. — Wird durch Sauren leicht in Benzoe- 
saure, Ameisensaure und O-Benzyl-hydroxylamin (Bd. VI, S. 440) zerlegt. 

Easigsaure-benzoesaure-anhydrid C a H 8 0 3 - C fl H 5 *C0-0-C0*CH 8 . B. Beim Er- 
hitzen von Benzotrichlorid mit Eisessig am Riickfluflkiihler neben Benzoesaure, Benzoesaure- 
anhydrid und Essigsaureanhydrid (Bkhal, C. r. 148, 648). Beim Stehenlassen von Benzoe- 
saure mit Essigsaureanhydrid bei gewbhnlicher Temperatur (Nef, A. 298, 287). Neben 
Benzoesaureanhydrid bei 2 — 3-stdg. Kochen von Benzoesaure mit iiberschussigem Essig- 
saureanhydrid (Autenrieth, B. 20, 3189; B. 34, 169). Durch Einw. von Acetylchlorid 
auf Benzoesaure in Chloroformlosung bei Gegenwart einer tertiaren Base (z. B. Pyridin oder 
Chinolin) unter Kiihlung (Knoll & Co., D. it. P. 117267; C. 1901 1, 347; vgl. Tsohitschi- 
babin, >K. 33, 410; C. 1901 II, 544). Neben Benzoesaureanhydrid beim Zusammenbringen 
von Acetylchlorid mit trocknem Natriumbenzoat (Gerhardt, A. ch. [3] 37, 308; A. 87, 81; 
B., C. r. 129, 683; Bl. [3] 23, 73; A. ch. [7] 19, 277). Beim Kochen von Benzoesaureanhydrid 
mit Essigs&ureanhydrid am RiickfluBkiihler (B., C.r. 129, 683; Bl. [3] 23, 77; A.ch. [7] 
19, 282). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Eisessig in Gegenwart von etwas Kohle, neben 
Benzoesaure, Benzoesaureanhydrid und Essigsaureanhydrid (B., C.r. 148, 649). Neben 
Benzoesaureanhydrid aus Benzoylchlorid und Essigsaure bei Gegenwart einer tertifixen 
Base (Kn. & Co.; vgl. Tsch., >K. 33, 408; C . 1901 II, 543). Neben Benzoesaureanhydrid 
beim Erwarmen von Benzoylchlorid mit Natriumacetat (B., C. r. 129, 683; Bl. [3] 23, 73; 
A.ch. [7] 19, 277; vgl. Ge.; Loir, Bl. [2] 32, 168). — 01 von angenehmem aromatischem 
Geruch. F: gegen + 10° (B., C. r. 129, 683; Bl. [3] 23, 74; A. ch. [7] 19, 278). Kp^: 125° 
bis 140° (Kn. & Co.). Unloslich in Wasser (Au., B. 20, 3190), ldslich in Ather (Ge.). — 

11 * 
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Zerfallt bei der Destination in Essigsaureanhydrid und Benzoesaureanhydrid (Ge. ; vgl. Au., 
B. 34, 163). Spaltet sich beim Stehen an der Luft bald in Benzoesaure und Essigsaure (Nef). 
Beim Einleiten von Chlor unterhalb 140° werden hauptsachlich Acetylchlorid und Chlor- 
benzoes&ure gebildet; erhitzt man dabei auf 140—150°, so treten daneben noch Benzoyl - 
chlorid und Chloressigsaure auf (Greene, Bl. [2] 33, 426; vgl. Lom, Bl. [ 2] 32, 169). Zer- 
f&Ut beim Einleiten von Chlorwasserstoff in der Warme in Acetylchlorid, Benzoylchlorid, 
Benzoesaure und Benzoesaureanhydrid (B., Bl. [3] 23, 81; A.ch. [7] 10, 288; vgl. L., Bl. 
[2] 82, 168; Gr., Bl. [2] 38, 425). Wird durch kalte verd. Sodalosung nicht angegriffen 
(vgl. Ge.; Tsch., )K. 38, 408), von kalter logger Natronlauge nur langsam zersetzt (N.). 
Bei st&rkerer Einw. von Atzalkalien oder Alkalicarbonaten erfolgt Zersetzung in Essigs&ure 
und Benzoesaure (Ge.). Beim Einleiten von Ammoniak in die absol. ather. Losung des 
Essigsaure-benzoesaure-anhydrids werden Acetamid und Benzoesaure gebildet (B., C . r. 120, 
683; Bl. [3] 28, 78; A. ch. [7] 10, 283). Beim Erwarmen mit Athylalkohol entstehen Essig- 
s&ureathylester und Benzoes&ure (B., Bl. [3] 28, 81; A. ch. [7] 10, 287). Einw. von Phenyl- 
hydrazin: B., Bl. [3] 23, 79; A.ch. [7] 10, 285. 

Iaovaleriansaure-benzoesaure-anhydrid C^H^O, = C 6 H, • CO • O • CO • CH, • CH(CH*),. 

B. Aus Benzoylchlorid und Kaliumisovalerianat (Chiozza, A. 84, 108). — Schweres 01. 
— Zerfallt beim Destillieren in Isovaleriansaureanhydrid und Benzoes&ureanhydridL 

dnanthsaure-benzoesaure-anhydrid C 14 H 18 0, = C a H,*CO*OCO* [CH,],*CH,. B. 
Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf 6nanthsaures Kalium (Chiozza, Malerba, A. 01, 
102). — 01. D: 1,043. — Zersetzt sich an der Luft unter Ausscheidung von Benzoes&ure. 

Pelargoneaure-benzoesaure-anhydrid C 18 H 21 O s = C fl H 6 *CO O CO [CH,] 7 *CH,. — 
01, schwerer als Wasser; erstarrt einige Grade unter 0° (Chiozza, A. 85, 231). 

Myristinsaure-benzoesaure-anhydrid C 21 H S2 0 3 = C e H 6 -COOCO* [CH,] 12 *CH 3 . 
Bl&ttchen. F: 38° (Chiozza, Malerba, A. 01, 104). 

* Angelicasaure-benzoeBaure-anhydrid Ci 2 H 12 0 3 = C 6 H 5 • CO • O ■ CO • C(CH 3 ) : CH * CH S . 
Olig (Chiozza, A. 80, 260). 

Benzoesaureanhydrid C 14 H 10 O 3 = C 8 H 6 • CO • O • CO ■ C 6 Hj. B. Beim Erwarmen von 
1 Tl. Benzotrichlorid mit 3 Tin. 95,4°/oiger Schwefels&ure auf 30° (Jenssen, D. R. P. 6685; 
Frdl. 1, 24; B. 12, 1495). Beim Erhitzen von Benzotrichlorid mit Eisessig am Ruckfluft- 
kiihler, neben Essigsaureanhydrid, Essigsaure - benzoesaure-anhy drid und Benzoesaure (B£hal, 

C. r. 148, 648). Beim Erhitzen von Benzoesaure mit Essigsaureanhydrid im geschloasenen 

Rohr auf 220° (Anschutz, A. 226 , 12) oder bei 6-stdg. Kochen von 1 Tl. Benzoes&ure mi$ 
3 Tin. Essigsaureanhydrid; von gleichzeitig entstehendem E ssigsa ure - benzoes&ure - anhy drid 
trennt man durch Behandeln mit heiBer Sodalosung, von welcher nur das gemischte Anhydrid 
zersetzt wird (Autenrieth, B. 34, 184). Durch Zerfall der Verbindung (C a H 5 * CO • 0),S, 
(8. 180), welche bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Schwefelchlonir auf 2 Mol.-Gew. 
wasserfreies Natriumbenzoat in Petrolather im Wasserbaie oder auf 2 Mol.-Gew. Silber- 
benzoat in Ather entsteht (Denham, Soc. 05, 1237). Beim Erhitzen von 37 g wasser- 
freiem Natriumbenzoat mit 10 g Schwefelchlorid SCI, auf 130—150° (Heintz, Ann. d. Physilc 
08, 473; J. 1850, 464). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. wasserfreiem Natriumbenzoat 
mit 1 Mol.-Gew. chlorsulfonsaurem Natrium (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 146690; C. 
1004 1, 65). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Natriumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. Benzolsulfon- 
s&urechlond auf 260° (Chem. Fabr. von Heyden, D. R. P. 123052; C. 1001 II, 518). Beim 
Versetzen von 6 Mol.-Gew. Natriumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. PCI, und Erhitzen auf 130° 
(Wundeb, J. pr. [1] 01, 498; J. 1854, 409). Durch Eintragen von etwas mehr als 5 Tin. 
Natriumbenzoat in 1 Tl. Phosphoroxychlorid und Erhitzen auf 150° (Gerhardt, A. ch. 
[3] 87, 301 ; A. 87, 74). Beim Leiten der D&mpfe von Siliciumtetrafluorid in auf 200° erhitztes 
Kaliumbenzoat (Sommer, D. R. P. 171 146; C. 1000 II, 79). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. 
Sulfurylchlorid auf ein Gemisch von 2 Mol.-Gew. Calciumbenzoat und 17,-2 Mol.-Gew. 
Chlomatrium oder ‘/a— 1 Mol.-Gew. Natriumsulfat (Verein f. ohem. Ind., D. R. P. 171787; 
C. 1006 H, 469), oder,auf ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Calciumbenzoat und 2 Mol.-Gew. 
Natriumbenzoat (Verein f. chem. Ind., D. R. P. 161882; C. 1006 H, 420); statt Sulfuryl- 
chlorid kann auch ein Gemisch von Chlor und sohwefliger Saure, Phosphoroxychlorid oder 
Kohlenoxychlorid verwendet werden (Verein f. chem. Ind., D. R. P. 171787; C. 1900 II, 
469). Aus Benzoylchlorid und Bariumoxyd bei 140—150° (Gal, C. r . 60, 361; A . 127). 

Neben Benzoes&ure und Dibenzoyldisulfid beim Kochen von Benzoylohlprid mit hydro- 
schwefligsaurem Natrium Na.S,0 4 (Binz, Marx, 3. 40, 3857). Neben Benzoes&ure bei 
der Einw. von krystallwasserhaitigem Natriumsulfit auf Benzoylchlorid in Pyridin (Binz, 
Marx, B. 40, 3859). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit gepulvertem Natriumnitrit 
(Minunni, Caberti, O. 20, 655). Beim Erw&rmen von Benzoylohlorid mit gepulvertem 
Bleinitrat im Wasserbade (Lachowicz, B. 17, 1282). Beim Erhitzen von Benzoylohlorid 



Syst. No. 906.] 


BENZOESAU RE ANH YDRID. 


165 


rait Eisessig am RuckfluBkiihler in Gegenwart von etwas Kohle, neben Benzoesaure, Essig- 
saure - benzoesaure - anhy dr id und Essigsaureanhydrid (B6hal, C. r. 148, 649). Beim Erwarmen 
von Benzoylchlorid mit entwasserter Oxalsaure (Anschutz, A. 226, 15) oder mit entw&ssertem 
Kaliumoxalat (Gerhardt, A. ch. [3] 3T, 300; A. 87, 73). Bei der Einw. von Benzoylchlorid 
auf eine Ldsung von Benzoesaure in Pyridin (Tschitschibabin, 7K. 33, 406; C. 1901 II, 
543; vgl. Minnuni, O. 22 II, 215). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit trocknem Natrium- 
benzoat auf 130° (Ge., A. ch. [3] 37, 299; A. 87, 73). Beim Schiitteln von Benzoylchlorid 
mit einer w&Br. Losung von Natriumbenzoat (v. Pechmann, B. 34, 2072). 

Darst. Man kocht 1 Mol.-Gew. Benzoesaure und 1 Mol.-Gew. Essigsaureanhydrid 6 Stdn. 
in Benzol oder Xylol am RuckfluBkiihler und destilliert fraktioniert (Kaufmann, Luter- 
bacher, B . 42, 3484). Man tragt 1 Tl. entwasserte Oxalsaure in 4 Tie. Benzoylchlorid ein, 
erw&rmt auf 50— 60° und rektifiziert die klare Losung (Anschutz, B. 10, 1882). Man gieBt 
10 ccm Pyndin in ein Gemisch aus 8 g calcinierter Soda und 25 g Benzoylchlorid und gieBt 
nach Beendigung der Reaktion Wasser hinzu, worauf sich Benzoesaureanhydrid ausscheidet 
(Dentnger, j . pr. [2] 60, 479). — Zur technischen Darstellung s. die oben unter „Bildung“ 
erwahnten, in Patenten beschriebenen Verfahren. 

Prismen (aus Ather). Rhombisch bipyramidal (Bodewio, Z. Kr . 4, 63; J. 1879, 676; 
vgl. Oroth , Ch. Kr. 6, 221). Krystallisationsgeschwindigkeit: Friedlander, Tammann, 
Ph. Ch. 24, 158. F: 42° (Gerhardt, A. ch. [3] 37, 302; A. 87, 76). Kp: 360° (korr.) (An- 
schutz, B. 10, 1883; A. 226, 15), oberhalb 400° (Deninoer, J. pr. [2] 60, 480), 1st zum 
Toil unzersetzt mit Wasserdampf fliichtig (Muller, B. 39, 3591 Anm.). D 4 (feet): 1,231 
bis 1,247 (Schroder, B. 12, 1612); Di 5 : 1,1989 (Lumsden, Soc. 87, 94). unloslich in kaltem 
Wasser, ziemlich loslich in Alkohol und Ather (Ge.). Kryoskopisches Verhalten in Benzol 
und in Eisessig: Beckmann, Ph. Ch. 2, 731, 732. n]f : 1,57665 (Lu.). Brechungsverm6gen 
der Losungen in Benzol: Anderlini, O. 26 II, 140, 142, in Toluol: Sundwik, P. C. H. 49, 
785. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 1556,185 Cal. (Stohmann, 
Rodatz, Herzberg, J. pr. [2] 36, 2). 

Benzoesaureanhydrid liefert mit Bariumsuperoxydhydrat Dibenzoylperoxyd [C 6 H 5 • 
CO-O— ] 2 (S. 179) (Brodie, Soc. 17, 268; Ann. d. Physik 121, 376). Mit einer Losung 
von Kahumhydroxyd in 2,6%igem Wasserstoffsuperoxyd bei 0° entsteht neben viel Di- 
benzoylperoxyd Benzoylwasserstoffsuperoxyd C 6 H B CO O OH (S. 178) (Clover, Richmond, 
Am. 29, 202). Benzoesaureanhydrid absorbiert Chlor im Sonnenlicht unter Bildung von 
Benzoylchlorid (Gal, A. ch. [3] 66, 195). Verbindet sich direkt mit 2 Atomen Brom, ohne 
HBr zu entwickeln; das Reaktionsprodukt entwickelt den Geruch von Benzoylbromid (Gal, 
C. r. 64, 1228; A. 126, 128). Zerfallt beim Erwarmen im Chlorwasserstoffstrome in Benzoyl- 
chlorid und Benzoesaure (Mosling, A. 118, 303). Beim Erhitzen im Schwef elwasserstoff - 
strom auf 130° entstehen Dibenzoyldisulfid (C 8 H 5 CO) a S a und Benzoesaure (Mo., A. 118, 
304). Benzoesaureanhydrid wird erst durch anhaltendes Kochen mit Wasser in Benzoesaure 
ubergefiihrt (Gerhardt, A. ch. [3] 37, 302; A. 87, 76). Atzalkalien wirken rascher (Ge.); 
dooh wird Benzoesaureanhydrid durch 2-stdg. Erwarmen mit verd. Natronlauge auf dem 
Wasserbade noch nioht angegriffen (Deninoer, J. pr. [2] 60, 480). Beim Kochen mit alkoh. 
Kaliumhydrosulfid erhalt man Thiobenzoesaure C 6 H 5 CO SH (Enqelhardt, Latschinow, 
Malyschew, Z. 1868, 354). Beim Erwarmen mit Ammoniak entstehen Ammoniumbenzoat 
und Benzamid (Ge.). Beim Vermischen von Benzoesaureanhydrid mit Stickstoff magnesium 
entsteht Benzonitril (Emmerling, B. 29, 1635). Alkoh. Hydroxy lamin erzeugt Dibenz- 
hydroxamsaure (8. 303) (Volhard, A. 267, 71). 

Benzoes&ureanhydrid wird durch langere Einw. von Alkohol in B enzoesaur e&thy lester 
iibergefuhrt (Gerhardt, A. ch. [3] 37, 300; A. 87, 73). Beim Erhitzen von Benzoesaure- 
anhydrid mit Phenol in Gegenwart von Camphersulfonsaure auf 180—190° entsteht Benzoe- 
s&urephenylester (Reychler, C. 1908 I, Beim Erhitzen von 3 Mbl.-Gew. Benzoe- 

s&ureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. Glycerin auf 200° wird Tribenzoin (S. 140) gebildet (van Rom- 
burgh, K. 1, 50). Beim Erhitzen von Benzoes&ureanhydrid mit Polyoxymethylen (Bd. I, 
S. 566) in Gegenwart von etwas ZnCl a entsteht Methylendibenzoat (S. 147) (Desctjd6, C. r. 
138, 371). Beim Erhitzen mit Dichloracetaldehyd-diathylacetal in Gegenwart von etwas 
konz. Schwef elsaure erhalt man Dichloracetaldehyd und Benzoesaureathylester (Wohl, 
Roth, B . 40, 215, 217). Beim Erhitzen mit Isovaleraldehyd im geschlossenen Rohr auf 
260® entsteht Isoamyliaen-dibenzoat (S. 148) (Guthrie, Kolbe, A. 109, 299). Beim Er- 
hitzen von Benzoes&ureanhydrid mit Cyankalium auf 190° erhalt man geringe Mengen 
Benzoylcyanid (Syst. No. 1289) (Nef, A. 287, 306). Mit Formhydroxams&ure (Bd. II, 
S. 90) bei 70 — 75° entsteht das Formhydroxamsaure-benzoat (S. 297) (Biddle, A . 
310, 16). Beim Kochen von Benzoesaureanhydrid mit Essigsaureanhydrid am Riick- 
fluBkuhler bildet sich Essigsaure-benzoesaure-amhydrid (Bi^hal, C. r. 129, 683; Bl. [3] 
23, 77; A. ch. [7] 19, 282). Erhitzt man Benzoesaureanhydrid mit Natriumacetamid, 
so wird Acetyl -benzamid ^H.-CCLNH'CO'CHg gebildet (Blacher, B. 28, 2355; ygl. 
Titherlhy, &oc. 86, 1677); behandelt man Natriumacetamid in Benzol oder Pyridin 
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mit Benzoesaureanhydrid bei gewbhnlioher Temperatur bezw. unter Kiihlung, so entstehen 
Dibenzamid und Benzoesaure (Ti., Soc . 85, 1687). Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoe- 
saureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in Gegenwart von ZnCl 8 und Behandlung 
des entstandenen Anhydrids mit heiBem Wasser erbd.lt man m- Benzoyl- benzoesaure (Dobner, 

A . 210, 278; Senff, A . 220, 250). Beim Erhitzen von Benzoesaureanhydrid mit Natrium- 
b enzami d auf 160° entsteht Dibenzamid (Bla., B, 28, 2355); laBt man Natriumbenzamid 
auf Benzoesaureanhydrid in Benzol oder Pyridin bei geWohnlicher Temperatur einwirken, 
so werden Benzoesaure, Dibenzamid und TribenzamicF gebildet (Ti., Soc. 85, 1675, 1687). 
Beim Erw Armen von Benzoesaureanhydrid mit Natriumdi benzamid in Benzol im Wasser- 
bade entsteht Tribenzamid (Ti., Soc. 85, 1688). Beim Erhitzen von Benzoesaureanhydrid 
mit Oxamid auf 200° entsteht Benzamid (Scheitz, Marsh, Geuther, Z. 1868, 302; J. 1868, 
688). Benzoesaureanhydrid liefert bei der trocknen Destination mit Kaliumcyanat geringe 
Mengen Benzonitril (Schiff, A. 101, 93). Auch bei der Destination mit Kaliumrhodanid 
entsteht neben CS 8 Benzonitril (Soh., A. 101, 93). Mit Hamstoff entstehen bei 140 — 150° 
Benzamid, Monobenzoylhamstoff und Cyanursaure (Scheitz, Ma., Geu., Z. 1868, 304; 
J. 1868, 690). Mit kohlensaurem Guanidin bei 100° wird N.N'- Dibenzoyl - hamstoff 
gebildet (Creath, B. 7, 1739). Beim Zusammenschmelzen mit Seinicarbazid erhalt man 
1 -Benzoyi-semicarbazid C 6 H 5 • CO • NH • NH • CO • NH a (Win man, Cleve, B. 31, 381). Benzoe- 
saureanhydrid reagiert mit Benzoylessigsaure-athylester bei 150—160° unter Bildung von 
DibenzoylessigsAure-Athylester (Syst. No. 1322), etwas Tribenzoylmethan (F: 224°) (Bd. VII, 
S. 878) und anderen Verbindungen (Bernhard, A. 282, 175). Bei der Einw. von Benzoe- 
saureanhydrid auf Anilin (Ger.) in Benzol (Kaufmann, B. 42, 3482) oder Toluol (R. Meyer, 
Sundmacher, B. 32, 2123) entsteht Benzanihd. Beim Erhitzen von Benzoesaureanhydrid 
mit Dimethylanilin in Gegenwart von ZnClj im Wasser bade wird Malachitgriin gebildet 
(O. Fischer, A. 206, 137). Mit Phenylsenfbl bei 230° entsteht unter Entwicklung von COS 
Dibenzoyl-anilin (Kay, B. 26, 2852). Benzoesaureanhydrid bildet beim Erhitzen mit Glycin 
Hippursaure (Curtius, B. 17, 1663). Beim Erhitzen mit Glycinathylester (Cur., B. 17, 
16o3) in Gegenwart von entwAsserter Soda (Kadenhausen, J. pr. [2] 52, 43o) erhalt man 
Hippurs&ure&thylester. Beim Erhitzen mit Taurin (Bd. IV, S. 528) auf 250° entsteht eine 
Verbindung C^H^ONjSa (s- u.) (Tauber, B. Ph. P. 4, 325). Benzoesaureanhydrid reagiert 
mit N-Phenyl-hydroxylamin in ftther. LOsung unter Bildung von N-Phenyl-N-benzoyl-hydro- 
rvlamin und N-Phenyl-O.N-dibenzoyl-hydroxylamin (Syst. No. 1932) (Beckmann, J. pr. 
[z] 56, 87). Bei der Einw. von Benzoesaureanhydrid auf die w&Qr. Ldsung von Methyl* 
hydrazin erhalt man je nach den angewandten Mengen N-Methyl-N- benzoyl- hydrazin und 
N-Methyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin (Michaelis, Hadanck, B . 41, 3288, 3289). Beim Er- 
hitzen von Benzoes&ureanhydrid mit Epichlorhydrin, H 2 C^ ^i^CH • CH«C1 (Syst. No. 2362), 
im geeohlossenen Rohr im Wasser bade entsteht Tribenzoin (van Ro., K. 1, 46). Beim Er- 
hitzen mit Pyrrol und Natriumbenzoat auf 200—240° bildet sioh 2- Benzoyl- pyrrol (Syst. No. 
3185) (Ciamician, Dennstedt, B. 17, 2955). Die Einw. von Methylmagnesiumjodid in Ather 
ftihrt zu Dimethvl-phenyl-oarbinol C 8 H ? • C(CIl 3 )„ • OH (Tissier, Grionabd, C.r. 132,685). 

Verhalten des Benzoesaureanhydrids im Organismus: Salkowski, B. 21 Ref., 845. 
Zur antiseptischen Wirkung des Benzoesaureanhydrids vgl. Sa., C. 1809 II, 674. 

12C, 4 H 10 O s + 11 1 4- 4 KI. B . Durch Zusammenschmelzen von 13 Tin. Benzoesaure- 
anhydrid mit 6 Tin. Jod und 3 Tin. Kaliumjodid (Clover, Am. 31, 261). — Krystalle mit 
starkem Metallglanz. F: 125—128°. 

Verbindung (C a H 5 • C0) 8 0 -f Agio s. bei Benzoesaure, S. 99. 

Verbindung CuHjqON,^,. B. Beim Erhitzen von Benzoesaureanhydrid mit Taurin 
auf 25 0° (Tauber, B. Ph. P. 4, 325). — Gelbliche Schuppchen. F: 175°. Lflslich in Alkohol, 
Ather und heiBem Petrolather, schwer ldslich in H a O und Aceton. Reagiert sauer. 

[Orthobenaoesaure-di -^-naphthylester]-anhydrid C 54 H 88 0 5 = [CeHj'CXO’CioH^JjO. 

B. Durch Erwarmen von 1 Mol.-Gew. Benzotrichlorid mit 2 Mol.-Gew. ^-Napnthol im 
Wasserbade und Behandlung dee Reaktionsproduktes mit siedendem waBr. Alkohol (Dobbner, 
A. 257, 59). — Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 350°. Deetilliert unzersetzt. 
Unldslich in Alkohol, Ather und Benzol, l6slich in Nitrobenzol. — Wird von konz. Schwefel- 
saure in ^-Naphthol und Benzoesaure zerlegt. 


Athylkohlensaure - benzoesaure - anhydrid , Benzoylkohlensaureathylester 
C,oH lo 0 4 — C 6 H 5 • CO • 0 - CO.- CjH 6 . B. Aus Chlorameisensaureathylester und Benzoesaure 
in ChloroformlOsung oder Natriumbenzoat in Chloroform- Suspension bei Gegenwart von 
Pyridin oder Chinolin (Knoll & Co., D. R. P. 117267; C . 18011, 347). — 01. Gibt beim 
Erhitzen zum Sieden unter Abspaltung von CO. Benzoesaureathylester, Benzoesaureanhydrid 
und wahrscheinlich Kohlensaurediathylester (Einhorn, B. 42, 2773). 
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Dibenzoylcarbonat C 16 H 10 O 6 = C 6 IL -C0*0*C0-0-C0*C 6 H 6 . B. Man fiigt zu einer 
mit 12 ccm Chinolin versetzten, gut gekiihlten Losung von 12 g Benzoesaure in Chloroform 
eine Ldsung von 5 g Phosgen in Toluol (Knoll, D. R. P. 117267; C. 10011, 347). — 01. 
Entwickelt beim Stehen schon bei gewohnlicher Temperatur Kohlendioxyd und wandelt 
sich in Benzoesaureanhydrid um. 

Benzoyloxyessigsaure, Benzoylglykolsaure C 9 H 8 0 4 C e H s -CO-O* CH a • CO a H. B. 
Beim Leiten von Stickoxyddampfen (aus Salpetersaure mit Kupfer) in mit Salpetersaure 
verruhrte Hippursaure (Strecker, A. 08, 54; Ssokolow, Strecker, A. 80, 20). Man lost 
Hippursaure in uberschussiger, ziemlich verd. Kalilauge, leitet unter Abkiihlen einen lang- 
samen Strom von Chlor hindurch, neutralisiert nach Aufhdren der Gasentwicklung genau 
mit Salzsaure, dampft ein und fallt mit Salzsaure (Gossmann, A. 90, 181). — Prismen. Schwer 
lbslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather (Ss., St.). 

— Zerfallt beim Kochen mit Wasser oder schneller mit verd. Mineralsauren in Benzoesaure 
und Glykolsaure (Ss., St.). Einw. von Natriumamalgam: Otto, A. 145, 350. 

Saize: Ss., St., A. 80, 24. - NaC e H 7 0 4 + 3H 2 0. Tafeln. - AgC 9 H 7 0 4 . Nadeln (aus 
heiBem Wasser). — Ca(C e H 7 0^» -f H 2 0. Nadeln. 100 Tie. Wasser von 11° losen 2,36 Tie. 
Salz; beim Kochen losen 100 Tie. Wasser 13,26 Tie. Salz. — Ba^IEO^ + 2H a O. Nadeln. 

— Zn(C 9 H 7 0 4 )«-f 4H«0. Nadeln. -- Pb(C 9 H 7 0 4 ) 2 . Nadeln. Schmilzt zum Teil bei 100°. 

- 2 Pb(C e H 7 0 4 ) 2 -f Pb(OHL-f 2H.O. - Fe(C 9 H 7 0 4 ) 3 + Fe(OH) 3 -f 12H a O. Fleischroter 

Niederschlag. VOllig unloslich in Wasser. 

Benzoyloxy-essigsaure-athylester, Benzoyl glykolsaureathylester Cj,H ia 0 4 — 
C 6 H 6 • CO • O - CH 3 • C0 2 * C 2 H 6 . B. Aqui valente Mengen Chloressigsaureathylester und trocknes 
Natriumbenzoat werden auf 180—190° erhitzt (Wislicenus, Andrejew, A. 133, 284). 
Beim Erwarmen von Diazoessigsaureathylester (Syst. No. 3462) mit Benzoesaure (Curtius, 
J.pr. [2] 38, 427). - Fliissig. Kp: 277-279° (korr.: 286,4-288,4°); D£J: 1,1509 (W„ 
A.). Leicht loslich in Alkohol und Ather (W., A.). — Wird beim Kochen mit alkoh. Kali- 
lauge in Benzoesaure, Glykolsaure und Athylalkohol zersetzt (W., A.). Liefert mit 2 Mol.- 
Gew. Hvdrazinhydrat Benzoesaurehydrazid (S. 319) und Glykolsaurehydrazid (Bd. Ill, 
S. 243) (C., B. 23, 3028; J. jrr. [2] 60, 280). 

Benzoyloxyaoetyl-aminoessigsaure-athyleater , Benzoylglykoloyl-glycin-athyl- 
ester C 13 H 15 0 5 N - C 6 H.-C0*0*CH 2 C0-NH CH 2 C0 2 *C 2 H 5 . B . Man kocht eine Losung 
von 1,7 g Diazoacetyl-glycin-athylester N 2 CH -CO-NH* CH 2 -C0 2 -C a H 5 (Syst. No. 3642) 
in 20 ccm Benzol mit 1,2 g Benzoesaure im Wasserbad bis zum Aufhoren der Gasentwicklung 
(Curtius, Darapsky, B. 39, 1377). — Nadeln (aus der 150-fachen Menge siedendem Wasser). 
F: 94,5°. Sehr leicht loslich in Chloroform, leicht in Alkohol, loslich in Ather und Benzol, 
schwer in warmem Wasser und Ligroin. 

Benzoyloxyacetyl-glyoyl-glycin-athylester , Benzoylglykoloyl-glycyl-glycin- 
athylester C 15 H 18 0 6 N a = C 6 H 5 • CO • O • CH a * CO • NH CH 2 • CO * NH • CH a * CO. • C 2 H 5 . B. Man 
kocht 1,3 g gepulverten Diazoacetyl- glycyV glyc in- athylester N 2 CII*CO NH*CH 2 -CO'NH* 
CHj-C 0 2 *C 2 H 6 (Syst. No. 3642) mit einer Losung von 0,7 g Benzoesaure in 130 ccm Benzol 
15 Minuten lang unter RiickfluB (C., Thompson, B. 39, 1382). — Prismen (aus Alkohol oder 
Wasser). F: 131°. Sehr wenig loslich in Ather. 

Rechtsdrehender a-Benzoyloxy-propionsaure-isobutylester, Benzoyl-[d-milch- 
8aure]-isobutyleBter C 14 H 18 0 4 — C 6 H 6 C0*0*CH(CH 3 )-C0 2 *CH 2 -CH(CH3) 2 . B. Aus dem 
Isobutylest-er der d-Milchsaure und Benzoylchlorirl (Wassmer, Guye, C. 1903 II, 1419). 

- Kp n : 163-164°. [a]*: +22,1°. 

Inakt. a-B©nzoyloxy-propionsaure, Benzoyl-dl-milcheaure C 10 H 10 O 4 —C 8 H 6 *CO* 
O •CH(CH 3 ) C0 2 H. £. Beim Erhitzen von dl-Milchsaure mit Benzoes&ure auf 180—200° 
(Ssokolow, Strecker, A. 80, 42; St., A. 01, 360). Beim Erhitzen von dl-Milchsaure 
oder von ihrem trocknen Calciumsalz mit Benzoylchlorid auf 100—110° (Wislicenus, A. 
133, 277). — Tafel- oder speerformige Krystalle. F: 112° (St.). Ldslich in 400 Tin. kaltem 
Wasser, leichter in kochendem, sehr leicht in Alkohol und Ather (St.). — Zerfallt beim Kochen 
mit Wasser langsam in Benzoesaure und Milchsaure, schneller beim Kochen mit verd. Schwefel- 
saure (St.). 

Hydrat (olige Benzoyl-dl- milchs&ure) C 10 H 1( >O 4 -f H.O. B. Entsteht, wenn man 
krystallisierte Benzoyl-dl-milchsaure in heiBem Wasser l5st una scheidet sich beim Erkalten 
in dligen Tropfen neben der krystallisierten Saure aus; durch Abpressen des Gemenges 
zwischen FlieBpapier und Ausziehen des Papiers mit Ather gewinnt man das 01 rein (Wisli- 
cenus, A. 133, 266). — Geht in trockner Luft sehr langsam in krystallisierte BenzoylmilcK 
saure liber. Beim langeren Stehen an feuchter Luft ertolgt Zersetzung in Benzoesaure und 
Milchs&ure. Beim Neutralisieren mit Basen erhalt man Saize der gew ohnlichen Benzoyl- 
milchs&ure. ^ 

Saize. AgC 10 H 9 O 4 . Nadeln (aus heiBem Wasser) (Strecker, A. 91, 363). — Ba(C 10 H 9 O 4 ).> 
4- 6H a O Diinne, sec^hsseitige Blftttchen (St.). 
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Inakt. a-Benzoyloxy-propionsaure-athylester, Benzoyl- dl-milchsaure-athylester 
C,jH 14 0 4 = C 8 H 5 C0 0*CH(CH 3 )C0 2 ’C 2 H 5 . B. Au s dl-Milchs&ure-athylester und Benzoyl- 
cblorid im geschlossenen Rohr bei 100° sowie aus dem Silbersalz der Benzoyl- dl-milchsaure 
und Athyljodid (Wislicenus, A. 133, 272). — Fliissig. Kp: 288° (korr.). Leicht loslich 
in Alkohol und Ather. Mit alkoh. Ammoniak entsteht Benzoyl-dl-milchsaureamid. 

Inakt. a-Benzoyloxy-propionsaure- amid, Benzoyl- dl-milchsaure-amid C 10 H n O 3 N 
C 6 H 5 • CO* 0 • CHCCHg) • CO • NH 2 . B. Aus Benzoyl- dl-milchsaure-athylester und alkoh. 

Ammoniak in der Kalte (Wislicenus, A. 133, 280). Aus dl-Milchsaure-amid in alkal. Losung 
beim Schiitteln mit Benzoylchlorid (Einhobn, Feibelmann, A. 361, 141). — Warzen (aus 
Ather) (W.), Nadeln (aus Alkohol) (E., F.). F: 124° (W.\ 115° (E., F.). Sublimiert leicht 
in Nadeln (W.). Schwer ldslich in Wasser, leicht in Alkohol (W.). — Zerfallt bei langerem 
Stehen mit alkoh. Ammoniak in Benzamid und Milchsaureamid (W.). 

Inakt. a-Benzoyloxy-propionsaure- [benzoyloxymethyl] -amid, N- [Benzoyloxy- 
methyl]-benzoyl-dl-milchsaure-amid CigH^OgN = CpHs'CO* 0*CH(CH 3 )-C0*NH-CH 2 ‘ 
OCOC 8 H 5 . B. Beim Versetzen von 1 g N-Oxymethyl-dl-milchsaureamid (Bd. Ill, S. 283) 
in 5 g Pyridin mit 2,4 g Benzoylchlorid unter Kuhlung (Einhorn, Feibelmann, A . 361, 
141). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124°. 

Inakt. /?.0./?-Triohlor-a-benzoyloxy-propionsaure-nitril , Benzoyl- j3./l./3-trichl or- 
dl-milchsaure-nitril C^HgOgNCla == C-H 6 C0*0*CH(CC1 3 )*CN. B. Aus Chloral in waBr. 
CyankaliumlOsung mit Benzoylchlorid (Francis, Davis, Soc. 95, 1407). — KrystaUe (aus 
verd. Alkohol -f- Ather). F: 40—41°. UnlOslich in Wasser, sehr leicht loslich in organischen 
Fliissigkeiten. 


Linksdrehender a-Benzoyloxy-buttersaure-isobutylester, Benzoyl- [d-a-oxy- 
buttersaurej-isobutylester C 18 H 20 O 4 = C 6 H 6 • CO • 0 • CH(C 2 H 6 ) • C0 2 • CH a • CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 
[d-a-Oxy-buttersaure]-isobutylester (Bd. Ill, S. 301) und Benzoylchlorid (Guye, Jordan, 
Bl. [3] 16, 492). - Kp: 327°. D 6 : 1,100. n]?: 1,5133. [a]|f: -1,2°. 

Benzoylderivat der Oxy-carbonsaure H0 C 1) H 22 'C0 2 H(?) aus Convolvulin (vgl. 
Bd. Ill, S. 361) Ci 9 H 2 o 0 4 (?) = C 6 H 5 • CO • O *C n H 22 - C0 2 H (?). B . Beim Schiitten einer L6sung 
der Oxy-carbonsaure HO- CjjHga COgH (?) in verd. Natronlauge mit Benzoylchlorid (Hohnel, 
Ar. 234, 672; C. 18071, 419). - Nadelchen. F: 41,5°. 


Benzoylderivat der Oxy-carbonBaure HO-C^H^-CO^H aus dem ather. Ol der 
Friichte von Angelica Arch angelica (vgl. Bd. Ill, S. 361) C 21 H 32 0 4 = C 8 H 6 -C0*0-C 13 H 26 - 
C0 2 H. B. Beim Erhitzen der Oxy-carbonsaure HO • C 13 H 28 • C0 2 H mit Benzoylchlorid im 
geschlossenen Rohr im Wasserbade (R. Muller, B. 14, 2482). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 68°. Fast unlbslich in kaltem Alkohol, schwer lOslich in heiBem. — AgC 21 H 31 0 4 . Nieder- 
schlag ; schwarzt sich am Licht. 


jfr-Benzoyloxy-acrylsaure-athylester C 12 H 12 0 4 = C 6 H 6 • CO • O • CH : CH • C0 2 • C 2 H 6 . B. 
Aus der Natriumverbindung des Formylessigsaure-athylesters (Bd. Ill, S. 627) mit Natron- 
lauge und Benzoylchlorid (v. Peohmann, B. 26, 1048). — Krystallmasse. F: 35° (Claisen, 
B. 26, 1785). Kp 40 : 203°; Kp 60 : 208-209° (v. P.). Dj 4<J : 1,1400 (Bruhl, J. jxr. [2] 60, 143). 
n £•: 1,52561; ng*: 1,53134; n y 1 *: 1,55981 (B.). 

/1-Benzoyloxy- crotonsaur e - ath yl ester C^Hj^ =C 8 H 8 - CO • O - CXCH^: CH - C0 2 * C 2 H 6 . 
B. Man verruhrt 50 g Kupfer-acetessigsaureathylester mit absol. Ather zu einem Brei, fiigt 
150 g Benzoylchlorid hinzu, kocht nach einer Stunde noch kurze Zeit, destilliert den Ather ab, 
versetzt den Riickstand mit Wasser und nimmt das ausgeschiedene 01 in Ather auf ; das nach 
dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibende 01 schiittelt man unter Kuhlung mit verd. 
Natronlauge, l6st den Riickstand in Ather, fraktioniert das in den Ather iibergegangene 
01 wiederholt im Vakuum, kiihlt den unter 14 mm bei 171 — 173° siedenden Anted auf — 12° 
ab, riihrt die erstarrte Masse mit wenig Ligroin an und streicht sie auf Tonplatten (Nef, 
A . 276 , 202). — Flache Nadeln (aus Ather oder Ligroin). F: 43°. Sublimiert unzersetzt. 

— Alkoh. Natriumathylat spaltet in Natriumacetessigester und Benzoesaureester. Beim 

Behandeln der ather. LOsung des Esters mit Phenylhydrazin entsteht N-Phenyl-N'-benzoyl- 
hydrazin. • 

p -Benzoyloxy -a-methy 1 - aery Is &ur e - athy les ter C 13 H 14 0 4 — C 8 H 8 - CO • O* CH: C(CH S )- 
C0 2 *C 2 H 5 . B. Beim Schiitteln der Natriumverbindung des a-Formyl-propionsaure-&thyl- 
esters (Bd. Ill, S. 669) in alkal. Ldsung mit Benzoylchlorid (v. Pbchmann, B. 26, 1051). 

— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 55°. 


Dibenzoyl-[d-glyoerinsaure]-methyleBter 0 18 H 18 0* = C 8 H 6 -CO-OCH 2 -CH(OCO- 
C„H 6 )*C0 2 -CH 3 . B. Durch Einw. des Methylesters der d-Glycerinsaure (Bd. Ill, S. 392) 
auf 4 Mof.-Gew. Benzoylchlorid bei 120—180° (Frankland, Mac Gregor, Soc. 60, 104). 
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- Nadeln. F: 58-69°; D«: 1,1836; Df: 1,1581 (F., Mac G.). 100 Tie. Methylalkohol losen 
bei 12,8° 1,96 Tie. (F., Pickabd, Soc . 60, 127). [a]g' fi : +22,13; [a] 7 J: +20,33° (F., Mac G.). 
Drehungsvermbgen in verschiedenen Losungen: F., Pickard, Soc. 60, 128. 

Monobenzoyl-[d-glycerinsaure]-athylester C 12 H 14 0 6 = C fl H 6 -CO O-CH 2 -CH(OH)* 
C0 2 • C 2 Hr oder C 6 H 5 • CO • O • CH(CH 2 • OH) • C0 2 • C 2 H 8 . B. Aus dem Athylester der d- Glycerin- 
saure und der berechneten Menge Benzoylchlorid (F., Mac G., Soc. 60, 114). — F: 62°. D5 7 : 
1,1547. [a] 6 j : -9,80°. 

Dibenzoyl-[d-glycerinsaure] -athylester CjgHjgOe = C e H 6 -C0-0CH 2 *CH(0-C0' 
C 6 H 8 ) , C0 2 , C 2 H5. B. Durch Einw. des Athylesters der d-Glycerinsaure auf uberschiissiges 
Benzoylchlorid bei 149 — 175° (F., Mac G., Soc. 60, 107). — Nadeln. F: 25°. Kp 10 : 254—258°. 
Df: 1,1596; D*‘: 1,1282. [a]' D 85 : +26,28°; [a]ff-»: +23,53°; [a]": +19,95°. 

Dibenzoyl- [d-glycerinsaur e] -pr opylester C 20 H 20 O 6 = C 6 H 6 • CO ■ O • CH 2 • CH(0 • CO • 
C a H 5 )‘C0 2 *CH 2 *CH 2 *CH 3 . B. Durch Einw. des Propylesters der d-Glycerinsaure auf 4 Mol.- 
Gew. Benzoylchlorid bei 140-180° (F., Mac G., Soc. 60, 110). - Fliissig. D\ h : 1,1807; Df : 
1,1399. ai> ,s : +20,71°; a*;: +15,34°. 

Dibenzoyl-[d-glycerinsaure]-d-amylester (vgl. Bd. 1, S. 385) C 22 Ho 4 0 4 == C fl Hr-CO- 
O • CH 2 • CH(0 • CO • C 6 H 6 ) • C0 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH 3 . B . Aus [d- Glycerinsaure]-d-amylester 
(Bd. Ill, S. 394) und 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid bei 135 — 160° (F., Price, Soc. 71, 262). 

- Kp 4 : 255-270°. D?*: 1,1451; D? 8 : 1,0746. [a]g: +19,76°; [a]?? 3 : +13,93°. 

Dibenzoyl-[d-glycerinsaure]-dl-amyleBter C 22 H 24 0 4 — C 6 H 8 *C0*0-CH 2 -CH(0-C0' 
C 6 H 5 )*00 2 CH 2 CH(CH 3 )*CH 2 CH 3 . B. Aus [d-Glycerinsaure]-dl-amylester (Bd. Ill, 
S. 394) und 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid (F., Price, Soc. 71, 266). - D“: 1,1452; Di 00 : 1,0730. 
[a]g: +18,27°; [a]- 0 : +12,56°. 

Monobenzoyl-dl-glycerinsaure-methylester C u H )2 0 5 = C fl H 6 CO- O* CH 2 *CH(OH)* 
C0 2 • CH 3 oder C 6 H 6 - CO • 6 • CH(CH 2 • OH) • C0 2 • CH 3 . B. Aus dem Methylester der dl- Glycerin- 
saure und der berechneten Menge Benzoylchlorid beim Erhitzen (F., Mac Gregor, Soc. 
60, 113). — Warzen (aus Benzol). F : 92,5—93,6°. Sehr leicht loslich in Alkohol, Chloroform 
und Aceton. 

Dibenzoyl-dl-glycerinsaure -methylester C, R H lfi 0 6 — C B H B *C0'0-CH 2 *CH(0*C0- 
C 6 H 5 )'C0 2 *CH 3 . B. Aus dem Methylester der dl- G lycerinsaure und 4 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid (F., Mac Gregor, Soc . 60, 106). — Nadeln. F: 44—46° (F., Mac G.). 100 Tie. 

Methylalkohol losen bei 12,8° 5,33 Tie. (F., Pickard, Soc. 69, 127). 

Dibenzoyl-dl-glycerinsaure-d-amylester (vgl. Bd. I, S. 385) C 29 H 24 0 4 = C K H 6 *CO* 
O • CH 2 • CH(0 • CO • C 6 H 5 ) • C0 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH 3 . B. Aus dl- Glycerinsaure-d- amyl- 
ester (Bd. Ill, S. 396) und 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid bei 135 — 160° (F., Price, Soc. 71, 
258). - Prismen. F: 36-36,5°. Kp ? : 262-268°. DJ°: 1,1237; D?: 1,0749. [a]g* 6 : + 1 70°; 
[a]V: +1,60°. 


Benzoyl -1-apfelsaure C n H 10 O 6 — C fl H 6 *C0*0 CH(C0 2 H)*CH 2 C0 2 H. Krystallisiert 
aus Wasser rhombisch (Dtjparc, Pearce, Z. Kr. 27, 610). 

Benzoyl- [1-apfelsaure] -dimethylester C 13 H 14 0 6 — C e H 5 C0 0CH(C0 2 *CH 3 )-CH 2 * 
C0 2 *CH 3 . B. Analog der des Diathylesters (s. u.) (Frankland, Wharton, Soc. 75, 340). 
- Kp 12 : 210-223°. DJ°: 1,1944; B\]°: 1,1655. [a];*: -5,62°; -13,64°. 

Benzoyl- [1-apfelsaure] -diathyles ter C 15 H 18 O fl = C 6 H 5 C0*0CH(C0 2 *C2H 5 )*CH 2 * 
C0 2 -C 2 H 6 . B. Durch Erhitzen des Diathylesters der 1-Apfelsaure mit einem Uberschufi 
von Benzoylchlorid auf 140—170° (F., W., Soc. 75, 339). — Kp 12 : 210-220°. DJ°: 1,1361; 
DJ 0 : 1,1158. [a]g: -3,87°; [a] l? 7 : -12,08°. 

Benzoyl - dl - apfelsaure - ft - methylester - a - amid. Benzoyl - dl - a - malamidBaure- 
methylester C 12 H 13 0 8 N - C 6 H 6 • CO • O • CH(CO ■ NH 2 ) • CH 2 • C0 2 • CH 3 . B. Durch Erhitzen 
von Diazosuccinamidsauremethylester H 2 N • CO * C(N 2 ) • CH a • C0 2 • CH 3 (Syst. No. 3666) mit 
Benzoesaure auf 140—150° (Curtius, Koch, B. 10, 2461; J. pr. [2] 38, 483). — Krystalle. 
F: 78—80°. Leicht loslich in Ather. 

Benzoyl-dl-apfelsaure-/?-athylester-a-amid, Benzoyl-dl-a-malamidsaure-athyl- 
eBter C 18 H 15 0 6 N = C 6 H 5 -CO- 0 CH(C0 NH 2 )-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Erhitzen von 
Diazosuccinamidsaureathylester mit Benzoesaure auf 140—150° (C., K., B. 10, 2461; J. pr. 
|2] 38, 482). — Rrvstalle (aus Ather). F: 96—97°. Ziemlich leicht loslich in Wasser, leicht 
in Alkohol und Ather. 

Benzoyloxymethylen-bernsteinsaure-diathylester Cj„H 18 O fi = C*H 6 * CD * O ‘ CH ; 
C(C0 2 -CoH 5 )*CH 2 *C0 2 -C 2 H 6 . B. Aus 5 g Formylbernsteinsaurediathylester (Bd. Ill, S. 795) 
in 30 g Pyridin mit 3,5 g Benzoylchlorid (Wislicentjs, Boklen, Retjthe, A. 303, 351). Aus 
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der Natriumverbindung des F ormy lbernsteinsaurediathylesters in Ather mit Benzoylchlorid 
(W., B., R.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 57—58°. Destilliert unter gewohnlichem Druck 
fast unzersetzt. Kp 24 : 130—140°. Leicht loslich in organischen Losungsmitteln. 

[a-Benzoyloxy-athyUden]-malonsaure-methyle8ter-nitril,/?-Benzoyloxy-a-cyan- 
crotonsaure-methylester C 18 H n 0 4 N = C 6 H 5 C0 0-C(CH 3 ):C(CN)*C0 2 -CH 3 . B. Aus 
Benzoylchlorid und der Silberverbindung des a-Cyan-acetessigsaure-methylesters (Bd. Ill, 
S. 796) in Ather (Schmitt, C. r. 130, 691 ; Bl . [3] 31, 334). — Nadeln. F: 61,5°. Leicht lbslich 
in Alkohol, Chloroform, unloslich in Ligroin. 

[a-Benzoyloxy-athyliden] -malonsaure-athylester-nitril , /?-Benzoyloxy-a-cyan- 
crotonsaure-athylester C 14 H 13 0 4 N = C 6 H 5 C0 0 C(CH 3 ):C(CN)*C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Ben- 
zoylchlorid und der Silberverbindung des a-Cyan-acetessigsaure-athylesters (Schmitt, Bl. 
[3] 31, 337). — Olige Fliissigkeit. Erstarrt in fliissigem Methylchlorid, ohne zu krystalli- 
sieren. Siedet im Vakuum unter Zersetzung. 

a- [Benzoyloxymethylen]-glutaconsaure- dimethyl© ster C l5 H 14 0 6 = C 6 H 5 -C0*0* 
CH:C(C0 2 *CH 3 )-CH:CH*C0 2 -CH 3 . B. Beim Schutteln einer alkal. gehaltenen Losung 
von a-Formyl-glutaconsaure- dimethylester (Bd. Ill, S. 825) mit Benzoylchlorid (v. Pech- 
mann, A. 273, 176). — Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 90°. Leicht loslich in orga- 
nischen Losungsmitteln. — Beim Kochen der alkoh. Losung mit Anilin entsteht a-[Anilino- 
methylenj-glutaconsaure-dimethylester C 6 H 6 • N : CH • CH(C0 2 * CH 3 ) • CH : CH • C0 2 • CH 3 bezw. 
C 6 H 5 • NH • CH : C(CO a ■ CH 3 ) • CH : CH • C0 2 • CH 3 (Syst. No. 1 654). 


Monobenzoyl-d- weinsaur© C n H 10 O 7 — C 6 H 6 C0 0CH(C0 2 H)CH(0H)C0 2 H. B. 
Beim Erhitzen molekularer Mengen von d-Weinsaure und Benzoesaure auf 150° (Dessaignes, 
J. 1867, 307). — Mikroskopiscne Krystalle. Lost sich leichter in Wasser, aber schwerer 
in Alkohol als Benzoesaure. Zersetzt sich beim Schmelzen unter Abspaltung von Benzoe- 
saure. — Ag 2 C n H 8 0 7 . Niederschlag. 

Dibenzoyl-d- weinsaur© C 18 H 14 0 8 - C 6 H 6 • CO • O ■ CH(CO a H) • CH(CO ? H) • O • CO • C 6 H 5 . 
B. Durch Einw. von 3 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. d-Weinsaure entsteht 
Dibenzoylweinsaureanhydrid (Syst. No. 2549), das sich in heiBem Wasser unter Bildung 
von Dibenzoylweinsaure lost (Pictet, J. 1882, 855). — Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus 
Wasser). Schmilzt bei 90° und bleibt beim Erkalten fliissig; verliert in hoherer Tcm- 
peratur Wasser und verwandelt sich in eine kiystallinische, gegen 132° schmelzende Masse 
(P.). Leicht ldslich in Alkohol, weniger in CHC1 3 , kaum in kaltem Wasser und Benzol (P.). 
Fur die Losung von krystallisierter Saure in Athylalkohol (D: 0,818) ist [a]{, 7 : —110,91° 
(c — 8,933) und fiir die Losung von wasserfreier Saure in Athylalkohol (D: 0,818) ist [a ] J; : 
— 116,47° (c = 8,506) (P.). Elektrische Leitfahigkeit : Walden, Ph. Ch. 8, 473. 

Dibenzoyl- [d -weinsaur©] -dimethylester C 20 H 18 O 8 = C 6 H5*C0-0 CH(C0 2 CH 3 ) CH 
(C0 2 • CH 3 ) • 0 • CO • C 6 H 5 . B. Beim Sattigen einer Losung von Dibenzoyl-d-weinsaure oder 
Dibenzoylweinsaureanhydrid in moglichst wenig Methylalkohol mit Chlorwasserstoff in der 
Kalte (Pcctet, Dissertation [Genf 1881], S. 65; J. 1882, 856). Durch Erhitzen von 15 g 
Dimethylester der d-Weinsaure mit 38 g Benzoylchlorid auf 145—180° (Frankland, Wharton, 
Soc. 00, 1585). - Prismen (aus Ather). F: 132° (Pi., B. 14, 2790; J. 1881, 714), 135,5° (Fra., 
Wh.). Ka,,: 275-282° (Fra., Wh.). D\ k : 1,1285; DJ 80 : 1,1191 (Fra., Wh.). Loslich in 

Ather, Chloroform und Aceton, sehr wenig loslich in anderen Losungsmitteln (Freundler, 
Bl [3] 11, 475). 100 Tie. Alkohol (D: 0,818) Ibsen bei 17° 0,28 Tie. (Pi., Dissert., S. 66). 

Drehungsvermbgen der unterkuhlten Verbindung: [a]!? 0 : —72,56°; [a],? 1 : —58,94° (Fra., 
Wh.). Fiir die Losung in Alkohol (D: 0,818) ist [a]£: —96,61° (c = 0,245) (Pi., J. 1882, 
857); fiir ca. 1% Losung in absol. Alkohol ist [a] u : —96,6° (Freundler, Bl. [3] 11, 475; 
A. ch. [7] 4, 246); fiir die Losung in Chloroform ist [a]',®: —88,78° (c — 8,598) (Pi., J. 1882, 
857). Drehungsvermogen in verschiedenen Losungsmitteln: Freu., A. ch. [7] 4, 246. 

Monobenzoyl- [d-weinsaure] -monoathyle ster C 13 H 14 0 7 — C 6 H 5 • CO • 6 • CH(CO a • C-H 5 ) • 
CH(OH) C0 2 H oder C 6 H 6 CO O CH(C0 2 H) CH(0H) C0 2 C 2 H 5 . B. Beim Behandeln des 
Monobenzoyl- [d-weinsaure]- diathylesters (s. u.) mit 1 Mol.-Gew. Kali in verd. alkoh. Losung 
(Perkin, Soc. 20, 142; A. Spl. 6, 279). — Krystallbiischel. Schwer loslich in Wasser, 
auBerst leicht in Alkohol und Ather. 

Monobenzoyl- [d-weinsaure] -diathylester C 16 H 18 0 7 = C«Hr * CO • 0 • CH(C0 2 * C 2 H 5 ) • 
CH(OH) • C0 2 • C 2 H 6 . B. Beim Erhitzen des Diathylesters der d-Weins&ure mit Benzoyl- 
chlorid im Wasserbade (Perkin, Soc. 20, 139; A. Spl. 6, 275). — Darst . Man versetzt 30 g 
d«3 im Wasserbade erhitzten Diathylesters der d-Weinsaure tropfenweise unter Schutteln 
mit 14 g Benzoylchlorid und erhitzt noch 2—3 Stdn. im Wasserbade, bis sich keine HC1- 
Dampfe mehr entwickeln (Frankland, Me Crae, Soc. 73, 311). — Scheidet sich meist 



Syat. No. » 06 .] BENZOESAUREDERIVATE VON OXY-CARBONSAUREN. 


171 


61ig ans, wird aber beim Stehen unter Wasser fest und krystallisiert dann in Prismen (P ) 
*1™ D ?: M701; Df: 1,1297 (Fr„ Me C.). Intern Ve£ 
h&ltnis lfisbch in Alkohol und Ather, etwas loslich in heiBem Wasser (P.). DrehungsvermdBcn 
der unterkiihlten Verbindung: [a]": +20,71° (Fr„ Me a), [a]?: +16,36° (Fr„ Me C ) 
Fur die Lbsung m Eisessig ist bei c = 4,846 [a] D : + 12,95°, bei c = 6,546 Tain: + 13,34® • 
fur dieL6sung in Beiwol bei c = 7,519 [a] 0 : +10,75°, bei c = 10,10 [aJ D : + 8,31° (F„ Mo C„ 
’ix. 2, ^ re h un gsverra6gen in ather. Losung vgl. Guye, Fayollat, BL 

[o J 13, 201 j Fb., Me C<) Soc . 73, 312. 

rH^ C TH b ^n Z rn'rH Wei S 8 “ U A re] 'M ath ^ e8tei ; S’ 11 * 0 * = C ;A ' ro • o • CH(C0 2 -C 2 H 5 ) • 
^C 1 -GjHgyu-CU-CHg. B. Aus Monobenzoyl- [d-weinsaurej-diathylester und Acetyl- 

chlond lm geschlossenen Rohr bei 140—150° (Perkin, Soc. 20, 145; A Spl 6 282) 
Dickflussiges 01. Schwerer als Wasser. Sehr leicht loslich in Alkohol und Ather. 

, rn ^^yl-A^^elrdiathyiester C, 2 H l2 0 8 - C,H t C0 0 CH(C0 2 C 2 H 5 ) CH 
* ^*il 6 ) • U * L.U • u«J4 5 . B. Beim feattigen emer alkoh. Losung von Dibenzoyl-d- weinsaure 
mit Chlorwasserstoff (Pictet, Dissertation [Genf 1881], S. 67; J. 1882, 856). Bei der Be- 
handlung des Dibenzoylweinsaureanhydrids mit Athylalkohol und Chlorwasserstoff (Freund- 
ler, A. ch. [7] 3, 478). Aus dem Diathylester der d-Weinsaure mit Benzoylchlorid (Guye, 
Fayollat, BL [3] 13, 202; Franxland, Wharton, Soc. 68, 1585). - Krystalle (aus Methvl- 
alkohol). F: 56-58° (G., Fa.), 62,5° (Fra., Wh.). Kp 10 : 270-280° (Fra., Wh.). DJ°: 1,1537; 
DJ 00 : 1,1280; Dl* ,a : 1,0970 (Fra., Wh.). Sehr leicht loslich in Alkohol und Ather (Pi.) Drehungs- 
vermogen der unterkiihlten Verbindung: [a]l?: —59,36°; —62,28°; [a]' D ° : — 60,77°* 

[a]|T’ & : —51,66° (Fra., Wh.). Fur die LOsung in Alkohol (D: 0,815) ist bei c = 9,175 
54,5°, bei c — 2,693 [a]}?; — 60,02 (Pi.). Fur die Losung in absol. Alkohol ist bei c — 9,2 
[a]„: - 68,43° (Freu., A. ch. [7] 3, 478). Fur die Losung in Ather ist bei p = 2,6446 [a] 0 : 
— 67,3° (G., Fa.). Drehungsvermogen in verschiedenen Losungsmitteln: Freu., A. ch. T71 
4, 246. 

Monobenzoyl- [d-weinsaure] -diisobutylester C 19 H 2B 0 7 = GVH, • CO • O • CH[CO, CH,- 
CH(CH 3 ) a ] • CH(OH) • C0 2 • CH a • CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen des Diisobutylesters der d-Wein 
saure mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid bis zum Aufhoren der HCl-Entwicklung (Guye, Fayol- 
lat, Bl. [3] 13, 196, 208). - D: 1,172. Fur die Losung in Alkohol ist [a]„: +11,5°. 

Dibenzoyl- [d- w einsaur e] -diisobutylester C 26 H 30 O R = C 6 H 5 COO-CHrCO,CH,- 
CH(CHj) 2 ] ■ CH [OOj-CHj • CH(CHj). ] • O ■ Ct) ■ ('„!+. B. Aus Dibenzoyl-d -weinsaure in Iso- 
butylalkohol beim Sattigen mit Chlorwasserstoff (Pictet, Dissertation [Genf 1881], S. 67; 
J. 1882, 857). — Fur die Losung in Alkohol (D: 0,818) ist bei c — 14,085 [a]”: —48,86°. 

Dibenzoyl- [d-weinsaure] -athyl-sek.-n-octyl- ester C 28 H 34 0 8 = C fi H & C0-0*CH(C0 2 * 
^|H 5 ) • CH{C0 2 • CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 5 CH 3 }*0’C0 ‘C 6 H 5 . B. Aus 36 g Athyl-[sek.-n-octyl]-d-tartrat 
(Bd. HI, S. 519) und 100 g Benzoylchlorid beim Erhitzen am RiickfluBkuhler im Wasser- 
bad (Me Crae, Soc. 79, 1107). — Farbloses 01, welches in fliissiger Luft zu glasiger Masse 
erstarrt. DJ*: 1,0884; D]*: 1,0396. [a]^: —49,41°. Zersetzt sich beim Erhitzen im 

Vakuum. 


Dibenzoyl-[d-weinsaure]-di-Bek.-n-octyl-ester C 34 H 4 «0 8 = C 6 H 5 CO- O -CHICO. • 
CH(CHj) • [CH 2 ] 5 • CH 3 ) • CH{C0 2 • CH(CHg) • [CH,]* • CH 3 | • O • CO • C 6 H 6 . B. Aus Di- [sek.-n- 
octylj-d-tartrat (Bd. Ill, S. 519) duren Erhitzen mit Benzoylchlorid auf 140° (Mo Crae, 
Soc . 81, 1222). — Hellgelbes 01 von schwach ranzigem Geruch. Dj 1 : 1,0953; Df: 1,0725. 
[a]*: -43,94°. 

^xx/^ b ^ 0 ^ T [ ?'^ i ^ 8&lire ^ dibenzyle8ter C 32 H 2eO H C.H. • CO • O • CH(CO. • CH 2 * C B H 6 ) • 
LH(CO 2 *0H a *C 6 H 6 )*O-C0*C 8 Hr. B. Beim Sattigen einer Losung von Dibenzoylweinsaure- 
anhydrid in Benzylalkohol mit Chlorwasserstoff (Freundler, Bl. [3] 13, 832). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 76—77°. Sehr wenig loslich in kaltem Alkohol. Fiir die Losung von 
0,6683 g in 20 ccm Aceton ist [a]*: 4- 6,2°; fiir die Losung von 0,6785 g in 20 ccm Benzol 
ist [a]g: +41,7°. 

Dibenzoyl- [d- weinsaure] -diamid, Dibenzoyl-d-tartramid C 18 H 1 ,0 F N 2 = C B H B CO* 
O • CH(CO • NH a ) * CH(CO • NH 2 ) • O • CO • C 6 H 5 . B. Aus d-Tartramid (Bd. Ill, S. 520) in alkal. 
Ldsung und Benzoylchlorid (Einhorn. Feibelmann, A. 301, 144). — Nadeln (aus absol. 
Alkohol). Br&unt sich bei 225°. F: 240°. 

Monobenzoyl-traubensaure-diathylester C 1B H 18 0 7 = C fl H 5 • CO • O • CH(CO a • CoH B ) * 
CH(OH)-CO a °C a H 5 . B . Aus dem Diathylester der Traubensaure und Benzoylchlorid (Per- 
kin, Soc. 20, 141; A. Spl. 6, 278). — Krystallisiert schwerer als Monobenzoyl-d-weinsaure- 
di&thylester. F: 57°. 


Bis-[a-benzoyloxy-athyliden]-bernsteinsaure-diathylester C 2B H 2e 0 8 = C B H B • CO- 
D’ C^H^iC^CO^ C a H B )-C(C02C2H6):C(CH3)-0 -CO *C 6 H 6 . B. Aus der Natriumverbindung 
des Diacetbernsteinsaureesters (Bd. Ill, S. 842) und Benzoylchlorid in absol. Ather (Paal, 
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Habtel, B. 30, 1994V — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Ligroin). F: 111®. Sohwer 16s- 
lich in Ligroin, ziemlicn leicht in taltem Alkohol, leichter in Ather. — Wird von konz. Schwefel- 

C H *0 C*C c-CO *C H 

s&ure in Carbopyrotritarsaureestef * 6 * m m 2 2 5 (Syst. No. 2595) imd Benzoe- 

CHj 'C'O'C* L/fi 3 

saureanhydrid, von alkoh. Ammoniak in 2 . 5 - Di methyl- pyrrol- dicaxbonsaure-(3 . 4)- diathylester 
(Syst. No. 3276) und Benzamid, von Phenylhydrazin in die V erbindung C fl H 5 • N(^^ ^ J 
(Syst. No. 4138) und N-Phenyl-N'-benzoyl-hydrazin gespalten. 


Dibenzoyl-schleimsaure-diathylester C| 4 H 26 O 10 = (C-Hj-CO-O^^H^OH^COj- 
C 2 H 6 ).. B. Beim Erhitzen des Diathylesters der Schleimsaure (Bd. Ill, S. 585) mit der theo- 
retiscnen Menge Benzoylchlorid im Wasserbade (Skraup, M. 14, 487). — F : 172°. Schwer 
ldslich in Alkohol. 

Tetrabenzoyl-sehleimsaure-diathylester C 2 «,H 84 0, t = C 2 H* * 0 2 C • [CH(0 * CO • C 6 H 6 )] 4 • 
CO, • C.H 6 . B. Beim Erhitzen des Diathylesters der Schleimsaure mit iibersohiissigem Benzoyl- 
chlorid im Wasserbade (S., M. 14, 487). — F: 124°. Leicht ldslich in AlkohoL 

Monobenzoyl-desoxalsaure-triathylester C ia H 22 0 9 — C^HjtCO-O-CH^Oj’CjHjV 
C(0H)(C0 2 C a H 6 ) 2 Oder C 6 H 5 CO O C(CO a C 2 H 6 ) 2 CH(OH) CO a C 2 H 6 . B. Aus dem Tri- 
athylester der Desoxalsaure (Bd. Ill, S. 586) und Benzoylchlorid bei 100° (Klein, J. pr. 
[2] 20, 155). — 01 von sehr bitterem Geschmack. Zersetzt sich iiber 140°. 

Dibenzoyl-desoxalsaure-triathylester C as H 2 *O 10 = CgHg'CO-O-CH^Oj-CjHjVC^O* 
CO • C fl H 6 )(CO a • CoH 5 ) z . B. Aus dem Monobenzoyl-desoxalsaure-triathylester und Benzoyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr bei 140—160° (K., J. pr. [2] 20, 155). — Sehr z&he Masse. 


Monobenzoyl -glykuronsaure, Monobenzoyl-glucuronsaure C T3 H 14 0 8 — C e H 6 - CO- 
D’ ^B^O*,. B. Tritt im Harn von Hammeln nach Verfiitterung groBer Mengen benzoesauren 
Natriums auf ; man sauert den Harn schwach mit Essigs&ure an, befreit ihn durch sukzessive 
Behandlung mit Bariumacetat, Bleiacetat und Silbemitrat mdglichst vollstandig von Mineral- 
s&uren und fallt aus dem Filtrat die Monobenzoylglykuronsaure mit Bleiessig aus. Man 
zersetzt den Niederschlag mit H 2 S und entfemt aus dem Filtrat die Benzoesaure durch 
Schiitteln mit Petrolather und die Hippursaure durch fraktioniertes Ausziehen mit Ather 
(Maonus-Levy, Bio. Z. 8, 502; C. 1008 I, 276). — Nur in waBr. Ldsung bekannt. Die waBr. 
Ldsung dreht stark nach rechts. Reduziert Kupferoxydlosung sofort beim Erw&rmen. Wird 
durch Alkalien und Minerals&uren leicht zersetzt. — Natriumsalz NaC^H^Og. B. Man 
stellt aus der w&Br. Ldsung der Benzoylglykurons&ure mit alkoh. Strychninldsung das Strych- 
ninsalz (Syst. No. 4793) dar und behandelt letzteres mit verd. Natronlauge (M.dL). Schnee- 
weiBer, lockerer Niederschlag ohne deutliche Krystallform (aus Wasser durch Alkohol und 
Ather). Fiir eine 3,25 °/oig e waBr. Ldsung ist [a]?: +43,86°. 

Dibenzoyl -glykuronsaure C 20 H 18 O 2 = (C 6 H* • CO • 0) 2 C 6 H 8 0 6 . B. Beim Schiitteln von 
Glykurons&ure mit 9 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 12 Mol.-Gew. NaOH (in 10°/dger Ldsung) 
(Thebrfelder, H. 13, 275), — Amorph. F: 107°. Unloslioh in Wasser, sehr leicht ldslioa 
in heiBem Alkohol. 

Kuppelungtprodukte aus Benzoesaure und acyclischen Oxy - sulfonsauren , Amino-oxy- Ver- 
btndungen, Amino-oxy -carbons&uren und von mercurierten Oxy- V erbindungen. 

Benzoylisathionsaure QH^OgS = C 6 H 6 * CO • O • CH. • CH 2 • S0 8 H. B. Beim Erw&rmen 
von is&thionsaurem Kalium (Bd. IV, S. 14) mit Benzoylchlorid entsteht das Kaliumsalz der 
Benzovlis&thionsaure (Enoelhardt, Latschinow, Z. 1868, 235). — KC 9 H 9 0 6 S. Krystalle 
(aus Wasser oder Alkohol). Leicht ldslich in kochendem Wasser und Alkohol; unldslich in 
Ather. — Ba^C^HjOgS^ + H 2 0. Tafeln (aus Wasser). Leicht ldslich in kochendem Wasser, 
kochendem Alkohol, unldslich in Ather. 


Benzoes aur e - \B - amino - athy 1] - ester , /?-Benzoyloxy-athylamin CyHuOgN — C*H 6 - 
CO-O-CHj-CHj'NHj. B. Das Hydrobromid entsteht beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 

2-Phenyl-oxazolin 2 • _^C*C fl H 6 (Syst. No. 4195) mit nicht mehr als 1 Mol.-Gew. w&Br. 

Bromwasserstoffs&ure (Gabriel, Heymann, B. 23, 2497); ferner bei langerem Kochen von 
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N-[^-Brom-athyl]-benzamid (S. 202) mit Wassor (G., H., vgl. G., B. 22, 2222). Mit Kali- 
lauge erhalt man die freie Base (G., H.). — Ol. — Das Hydrobromid gibt beim Erwarmen 
mit einer aquimolekularen Menge Kaliumnitrit ein farbloses 01 (Monobenzoat des Athylen- 
glykols), das bei der Destination das Dibenzoat des Athylenglykols liefert (G., H.). — Hydro- 
chloric!. Nadeln (aus Alkohol durch Essigester). F: 133—135°; leicht Idslich in kaltem 
Wasser (G., H.). — Hydrobromid C 0 H n O t N -f HBr. Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 
142—143° (G.). - Pikrat. Krystalle (aus Wasser). F: 195°(G.). - 2C 9 H n 0 2 N-f 2 HC1 + 
PtCl 4 (bei 100°). Gelbe Nadeln (G.). 

Benzoesaure- [d-methylamino-athyl] -ester , Methyl- [0-benzoyloxy-athyl] -amin 
CioHtaO^ = C 6 H 6 *CO-O CH 2 'CH 2 -NH*CH 3 . B. Durch Erwarmen von j?-Methylamino- 
kthylalkohol (Bd. IV, S. 270) und Benzoesaureanhydrid bei Gegenwart von Wasser (Chem. 
Fabr. ScHERiNa, D. R. P. 175080; C. 1000 II, 1220). Das Hydrochlorid entsteht beim Er- 
warmen von N-Methyl-N-[/?-chlor-athyl]-benzamid mit Wasser; durch Zusatz von Alkali- 
lauge erhalt man die freie Base (Marckwald, Frobenitjs, B. 34, 3550). — Dickfliissiges 
01. — Wirkt anasthesierend (Ch. F. Sch.). — C 10 H 13 O 2 N-f-HCl. Blattchen (aus Aceton). 
F: 143° (M., F.k 108—109° (Ch. F. Sch.). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, unldslich 
in Ather (Ch. F. Sch.). — Pikrat C^H^OjN + C 6 H 8 0 7 N 3 . Gelbe Kiystalle. F: 155°; 
leicht loslich in Alkohol, schwer in Wasser (M., F.). — 2 C 10 H 13 O 2 N 4- 2HCl-f- PtCl 4 . Gold- 
gelbe Krystalle. F: 195°; leicht loslich in heifiem Wasser, schwer in kaltem Wasser (M., F.). 

Benzoesaure -[/l-dimethylamino-athyl] -ester , Dimethyl- [/J-benzoyloxy-athyl] - 
amin CuHigOgN — C 6 H 5 *CO ’OCH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 . B. Durch Erwarmen von /?-Dimethyl- 
amino-athylalkohol (Bd. IV, S. 270) mit Benzoesaureanhydrid in Gegenwart von Wasser 
(Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 175080; C. 1900 II, 1220). Durch Erhitzen von Benzoe- 
saurephenvlester mit ^-Dimethylamino-athylalkohol (Hdchster Farbw., D. R. P. 187209; 
C. 1007 II, 1404). Durch Erwarmen des Benzoesaure- [/?-chlor-athyl]-esters mit Dimethyl- 
amin (H. F., D. R. P. 190088; C. 1907 II, 2005). — Dickfliissiges 01. Wirkt anasthesierend 
(H. F.; Ch. F. Sch.). — Hydrochlorid. Blattchen (aus Alkohol- Ather) ; F: 130—137° 
(Ch. F. Sch.); Nadeln (aus Aceton), F: 148° (H. F ). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
unldslich in Ather (Ch. F. Sch.; H. F.). 

Trimethyl-[/?-benzoyloxy-athyl]-ammoniumchlorid, Benzoylcholinchlorid 
Ci 2 H 18 0 2 NC1 = C 6 H 6 • CO • O • CH 2 * CH 2 ♦ N(CH 3 ) 3 • Cl. B. Beim Erhitzen von Cholin (Bd. IV, 
S. 277) mit Berizoylchlorid im EinschluBrohr auf 100° (Nothnagel, Ar. 232, 207). — 

CiaH 18 O^NCl + AuCl ;l . Hellgelbe Nadeln. F: 183°. - 2 C 12 H 18 0 2 NCl-f PtCl 4 . Gelbe Kry- 
stalle. F: 200°. Fast unldslich in kaltem Wasser. 


Benzoesaure- [0-diathylamino-athyl] -ester, Diathyl-[/Lbenzoyloxy-athyl]-amin 
CjoHjjjOjN = C 6 H 5 -C0*0*CH 2 *CH 2 N(C 2 H 6 ) 2 - B. Beim Erwarmen von ^-Diathylamino- 
athylalkohol (Bd. IV, S. 282) mit Benzoesaureanhydrid in Gegenwart von Wasser (Chem. Fabr. 
Schering, D. R. P. 175080; C. 1900 II, 1226). Durch Erhitzen von Benzoesauremethyl- 
ester mit 0-Diathylamino-athylalkohol (Hdchster Farbw., D. R. P. 187 209; C. 1907 II, 
1404). Durch Erwarmen von Benzoesaure- [/J-chlor-athylj- ester und Diathylamin (H. F., 
D. R. P. 190088; C. 1007 II, 2005). — 01. Kp 5 : 132° (H. F.). — Wirkt anasthesierend (H. F.; 
Ch. F SchA — Hydrochlorid. Nadeln (aus Alkohol- Ather). F: 124° (H. F.), 124— 125°(Ch. 
F. Sch.). Leicht idslich in Wasser und Alkohol (H. F.; Ch. F. Sch.). 


Benzoe8aure-[/Ldii8oamylamino-athyl] -ester, [/LBenzoyloxy-athyl]-diisoamyl- 
amin C 19 H 81 0 2 N — C 6 H 6 • CO • O • CH 2 • CH 2 • ^(CcHj!),. B. Beim Behandeln von /?-Diiso- 
amylamino-athylalkohol (Bd. IV, S. 283) mit Benzoylchlorid in ather. Losung oder durch 
Erhitzen von salzsaurem ^-Diisoamylamino-athylalkohol mit Benzoylchlorid im Olbade 
bei 135° (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 175080; C. 1000 II, 1220). Durch Erhitzen von 
Benzoesaureathylester mit /?-Diisoamylamino-athylalkohol (Hdchster Farbw., D. R. P. 187209; 
C. 1007 II, 1464). Durch Erwarmen von Benzoesaure- [/5-chlor-athyl]-ester mit Diisoamyl- 
amin (H. F., D. R. P. 190088; C. 1907 II, 2005). — Kiystalle (aus Essigester -Ligroin). F: 
87—88° (Ch. F. Sch.). — Wirkt anasthesierend (H. F. ; Ch. F. Sch.). — Hydrochlorid. 
Nadelchen (aus Essigester- Ligroin). F: 107—108°; leicht Idslich in Wasser, Alkohol, Aceton 
(H. F.). — Saures Oxalat. Nadelchen (aus Alkohol). F: 158° (H. F.), 152—153° (Ch. 
F. Sch.). 


Methyl-bi8-[/?-benzoyloxy-athyl]-amin C 1P H 21 0 4 N = (C^H^CO* 0*CH 2 * CH 2 ) 2 N*CH S . 
B. Aus Methyl- bis- [/f-oxy-&thyl]-amin (Bd. IV, S. 284) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Natronlauge (Pyman, Soc. 03 , 1796). — Zahes 01. — PhyBiologisches Verhalten: P. 
— C 19 H 21 0 4 N -f HC1. Tafeln (aus Alkohol). F: 132-133°. Leicht Idslich in Wasser, 
schwer in absol. Alkohol. — C 19 H 21 0 4 N -f HBr. Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 124—126°. 
Fast unldslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. — Saures Oxalat C 19 H 21 0 4 N -f C 2 H 2 0 4 . 
Nadeln (aus Wasser). F: 169—170°. Sehr wenig Idslich in kaltem Wasser, Alkohol. — 
Pikrat. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 136 — 137°. — C J0 H 21 O 4 N -j- HC1 -f AuCl 3 . 
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Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 100— HO® Unloslich in Wasser, schwer loslich in kaltem 
Alkohol. - 2 C 19 H 21 0 4 N -f- 2 HC1 -f PtCl 4 -f- 4 H,0. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
95°; sintert bei 87°. Unloslich in Wasser, schwer lOslich in Alkohol. 

Dimethyl-bis-[/?-benzoyloxy-athyl]-aminoniumbroinid C t0 H^O 4 NBr = (C e H 5 *CO • 
O • CH, • CH a )oN(CH 3 )j • Br. B. Aus Methyl-bis- [£-benzoyloxy-athyl]-amin und Methylbromid 
in Alkohol (Pyman, Soc . 93, 1797). — Nadeln (aus Alkohol). F: 170—171°. Unldslich in 
Wasser, schwer in kaltem Alkohol. 

Athyl-bis-[£-benzoyloxy-athyl]-amin C 20 H J3 O 4 N = (C e H 6 * CO • O * CH, • CH^jN • C 2 H 5 . 
B. Aus Athyl- bis- [/?- oxy- athyl ]- amin (Bd. IV, S. 284) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Natronlauge (Pyman, Soc. 03, 1798). — Zahes 01. — Physiologisches Verhalten: P. 

— C 20 H 23 O 4 N 4 - RC1 + Vj C 2 H 6 0. Nadeln. F: 110—111°. Sehr leicht loslich in Wasser, 
leicht in Alkohol. — Saures Ox ala t C^H. n OJSl -f C 2 H 2 0 4 . Nadeln (aus Wasser). F: 
157 — 158°. Sehr wenig lOslich in kaltem Wasser, Alkohol. — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 136-137°. — CjqHjjOjN -f HC1 + AuC 1 3 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 115—116°. Unldslich in Wasser, schwer ldslich in kaltem Alkohol. — 2 C 20 H ts O 4 N -f- 
2 HC1 + PtCl 4 -f- l 1 /, C 2 H 6 0. Gelblichbraune Nadeln (aus Alkohol). Beginnt bei 60® 
unter Abgabe von Alkohol zu erweichen, ist bei 95° vollig geschmolzen. Unldslich in Wasser, 
sehr wemg ldslich in Alkohol. 

Trie- [/?-benzoyloxy-athyl] -amin C 27 H 27 0 6 N — (C 6 H* • CO • O • CH, * CH,) 3 N. B. Aus 
Tris- \ /?-oxy-athyl]-amin (Bd. IV, S. 285) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Knorr, B. 30, 920). — Zahfliissiger Sirup. 

N-Nitroso-methyl-[/l-benzoyloxy- athyl] -amin, Methyl- [/1-benzoyloxy-athyl] - 
nitrosamin C 10 H, 2 O 3 N 2 = C fl H 6 • CO • O • CH, • CH, • N(NO) • CH 3 . B. Aus MethyHjS-benzoyl- 
oxy-athyl]-amin (s. o.) und Natriumnitrit bei Gegenwart von verd. Salzsaure (Marckwald, 
Frobenius, B. 34, 3550). — Gelbes 01. 

Benzoesaure- [y-amino-propyl] -ester, [y-Benzoyloxy-propyl]-amin C 10 H 13 O^I = 
C 6 H 5 COOCH 2 -CH 2 *CH 2 NH 2 . B. Das Hydro bromid entsteht beim Kochen von 
N-[y-Brom-propyl]-benzamid mit Wasser (Gabriel, Elfeld, B. 24, 3216), femer beim 

Behandeln von 2 -Phenyl- metoxazin - dihy drid H 2 C<^g* ^>C C a H 5 (Syst. No. 4195) mit 

einer aquimolekularen Menge waQr. Bromwasserstoffsaure in der Warme; durch starke 
Natronlauge wird die Base in Freiheit gesetzt (G., E.). — 01. Sehr leicht ldslich in Wasser. 

— C, 0 H I3 O,N -f HBr. Krystallpulver. F: 134—135°. Leicht ldslich in Wasser. — 
Pikrat C, 0 H 13 O 2 N-h C fl H 3 0 7 N 3 . Gelbe Nadeln. F: 177-178°. - 2 C 10 H 13 O 2 N + 2 HC1 + 
PtCl 4 . Gelbrote Nadeln. Schmilzt unter Schaumen bei 204 —205°. 

Benzoesaure- [y-diathylamino-propyl] -ester, Diathyl- [y-benzoyloxy-propyl]-amin 
C 14 H 21 0 2 N = C 6 H 6 *CO O*CH 2 -CH 2 -CH| N(C 2 H 6 ) 2 . B. Das Hydrochlorid entsteht aus 
y-Diathylamino-propylaJkohol (Bd. IV, S. 288) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Ather; 
mit Kaliumcarbonat erhalt man die freie Base (Gault, Bl. [4] 3, 376). — Kp 18 : 189°. 

Benzoesaure - [fi.y - bis - (diathylamino) - propyl] - ester C, 8 H 30 O 2 N 2 = C 8 H 6 - CO • O * 
CHa-CHfN^H^-CH^N^IL),. B. Aus /3.y-Bis-[diathylamino]-propylalkohol (Bd. IV, 
S. 289) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Ather (Berend, B. 17, 511). — CigH^OjNj. 4- 
2HCl-j- PtCl 4 . Orangerote N&delchen. 


Benzoesaure- [/?- amino -isopropyl] -ester , 0-Benzoyloxy-propylamin C 10 H 13 O,N = 
C g H 5 -CO O*CH(CH 3 )*CH 2 -NH 2 . B. Das Hydrobromid entsteht beim Kochen von 1 Mol.- 

Gew. 5-Methyl-2-phenyl-oxazolin *« )C-C 8 H 6 (Syst. No. 4195) mit nioht mehr 

als 1 Mol.-Gew. Bromwasserstoffsaure, ferner beim Kochen von N-|j9-Brom-propyl]-benzamid 
mit Wasser; mit starker Kalilauge erhalt man die freie Base (Gabriel, Heymann, B. 23 , 
2501). — 01. Leicht ldslich in Wasser. — Konz. Kalilauge liefert beim Eindampfen N-[/?-Oxy- 
propyl]- benzamid (S. 206). — C 10 H 13 O 2 N + HBr. Nadeln (aus Eisessig). F: 132—133°. 
Sehr leicht ldslich in Wasser. — Pikrat C^H^OjN -f- C fl H 8 0 7 N 3 . Nadeln. F: 188—189°. 
— 2C 10 H 13 O 2 N-|- 2HC1+ PtCl 4 . Gelbliche Nadeln (aus Wasser). 


Benzoesaure - - dimethylamino - isopropyl] - ester, Dimethyl - [B - benzoyloxy- 

propyl]-amin C, 2 H J7 0 2 N = C fl H 5 CO O CH(CH s ) CH 2 N(CHa) 2 . B . Beim Behandeln von 
Dimethyl-amino-isopropylalkohol (Bd. IV, S. 289) oder dessen Salzen mit Benzoylchlorid 
oder Benzoesaureanhydrid (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 189482; C. 1907 II, 2004). — 
01. Schwer ldslich in Wasser. — Wirkt lokal anasthesierend. — Hydrochlorid. Bl&ttchen 
(aus Alkohol- Ather). F: 127 — 128°. Sehr leicht ldslich in Wasser. 


Benzoesaure- rtf-diathylamino-isopropyl] -ester, Diathyl- 17?* benzoyloxy-propyl]- 
amin C 14 H 21 0 2 N = C 6 H 3 • CO • 0 • CH(CH 3 ) • CH, • N(C 2 H«) 2 . B. Durch Erhitzen von Benzoes&ure- 
methylester mit Diathylamino- isopropylalkohol (Ba. IV, S. 289) (Hdchster Farbw., D. R. P. 



Syst. No. 908.] BENZOESAUREESTER VON AMINO-OX Y-VERBJNDUNGEN. 175 


187209; C. 1907 II, 1464). Burch Erwarmen von Benzoesaure-[/3-chlor-isopropyJJ-ester (S. 112) 
mit Diathylamin (H. F., D. R. P. 190688; C . 1007 II, 2005). — 01. — Wirkt anasthesierend. 
— Hydrochlorid. ZerflieBliche Krystalle. In Wasser, Alkohol, Aceton und Essigester 
sehr leicht loslich. — Oxalat. Sehr leicht loslich. — Pikrat. Gelbe SpieBe (aus verd. 
Alkohol). F: 146°. 

Benzoesaure - [fl - diisoamylamino - isopropyl] - ester, Diisoamyl - \fi - benzoyloxy- 
propyl] -amin C 2ft H 33 0 2 N — • CO • O • 0H(( 3H 3 ) • CH 2 • NfC^Hj,)^ B. Aus Diisoamylamino- 

isopropylalkohol (Bd. IV, S. 290) und Benzoylchlorid (Louise, A. ch. [6] 13, 439). — Fliissig. 
Leicht loslich in den gebrauchlichcn organischen Losungsmitteln. — - Zersetzt sich gegen 
300° in Benzoesaure und die Base.. — • Oxalat C 20 H 33 O 2 N-}~C 2 H 2 O 4 . Krystalle. Sehrschwer 
loslich in kaltem Wasser oder Alkohol. 

Benzoesaure-^.d'-bis-Cdimethylamino) -isopropyl] -ester C u H 22 0 2 N 2 = C e H s - CO • O • 
C1I[CH 2 • N(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Beim Vermischen einer at her. Losung von symm. Bis-fdiimethyl- 
amino]-isopropylalkohol (Bd. IV, S. 290) mit Benzoylchlorid (Berend, B. 17, 511). — 
C 14 H 22 0 2 N 2 4- 2HC1+ PtCl 4 . Orangerote Tafeln. Sehr schwer loslich in Wasser. 

Benzoesaure- [/L/?'-bis-(diathylamino)-isopropyl] -ester C 18 H 30 () 2 N 2 — C„H 6 *CO*0* 
CH[CH 2 -N(C 2 H 5 ) 2 ] 2 . B. Aus symm. Bis-fdiathylaminoJ-isopropylalkohol (Bd. IV, S. 291) 
und Benzoylchlorid in Ather (Berend, B. 17, 511). — C 18 H 30 O 2 N 2 -f 2HCl-f PtCl 4 . Orange- 
gel bes Pulver. 

Benzoesaure-[dimethylainino-trimethylcarbin] -ester, Dimethyl-[/?-benzoyloxy- 
isobutyl]-amin C 13 H 12 0 2 N ~ C 6 H 6 *CO*OC(CH 3 ) 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 . B. Durch Benzoyheren 
von Dimethylamino-trimethylcarbinol (Bd. IV, S. 292) (Fourneau, C. r. 138, 767). — 
Zur Bestimmung der Affinitatskonstante vgl. Veley, Soc. 93, 2132; Soc. 95, 763. — Wirkt 
lokal anasthesierend (F.). — Hydrochlorid. Wiirfel (aus Alkohol). F: 202° (F. ; Riedel, 
D. R. P. 169746; C. 1908 I, 1584). 

Benzoesaure- [athyl-(/Ldiathylamino-athyl)-earbin] -ester , Diathyl-[y-benzoyl- 
oxy-n-amyI]-amin C 16 H 25 0 2 N = C 6 H 5 COOCHfC 2 H 5 )-CH 2 CH 2 -N(C 2 H 5 ) 2 . B. Das 
Hydrochlorid entsteht aus Athyl- [/Idiathylamino-athyl]-carbinol (Bd. IV, S. 293) und Benzoyl- 
chlorid in ather. Losung (Blais?:, Maire, Bl. [4] 8, 547). — C lfl H 25 0 2 N -f- HC1. Krystalle 
(aus Essigester). F: 75°. 

Benzoesaure - [methyl - (dim e thylaminomethyl) - athyl - carbin] -ester , Dimethyl - 
[/?-benzoyloxy-/?-methyl -butyl] -amin C J4 H 21 0 2 N — C 6 H 6 *CO , ‘ O •C(CH 3 )(C 2 H 5 )*CH 2 N 
(CH 3 ) 2 . B. Durch Benzoylieren von Methyl-[dimethylamino-methyl]-athyl-carbinol (Bd. IV, 
8. 294) (Fourneau, C.r. 138, 767; Zernik, C . 1905 1, 1029; Riedel, D. R. P. 169746, 
169787; C. 1900 1, 1584, 1682). - Fliissigkeit. Kp 25 : 149° (R., I). R. P. 169787). Zur 
Bestimmung der Affinitatskonstante vgl. Veley, Soc. 93, 2132; Soc. 95, 763. — Hydro- 
chlorid. Nadeln (aus Alkohol). F: 175° (F. ; It.; Z.). Sehr leicht loslich in Wasser, los- 
lich in ca. 5 Tin. Methylalkohol, 50 Tin. Chloroform, 70 Tin. absol. Alkohol, 80 Tin. Essig- 
ester, unloslich in Ather und Aceton (Z.). Die waBr. Losung reagiert gegen Lackmus sauer, 
gegen Kongorot neutral (Z.). — Wirkt lokal anasthesierend (F. ; R. ; Z.). Zur physiologischen 
Wirkung vgl. ferner: Lannoy, Billon, C. r. 138, 1360; Lannoy, C. r. 139, 162, 650; Lawen, 
A. Pth. 58, 152; O. B. Meyer, Z. B. 50, 100. Findet unter dem Namen ,,Stovain“ als 
Cocainersatzmittel Verwendung (Z.). — Oxalat. Nadeln. F: 145° (F. ; R., D. R. P. 169787). 

Trimethyl- [/J-benzoyloxy-/?-methyl-butyl]-ammoniumhydroxyd C 16 H 26 0 3 N — 
C 6 H 5 • CO ■ O • C(CH 3 )(C 2 H 5 ) • CH 2 • N(CH 3 ) 3 • OH. B. Das Bromid entsteht aus Dimethyl- 
f/f-benzoyloxy-/^- methyl- butyl]-amin (s. o.) und Methylbromid in Chloroformlosung (Riedel, 
D. R. P. 195813; C. 1908 I, 1224). Analog entsteht das Jodid (in absol. alkoh. L6sung) (R.). 
~ C 16 H 24 0 2 N • Br. Nicht ZerflieBliche Nadeln (aus Alkohol-Ather). — C 15 H 24 0 2 N-I. Nicht 
zerflieBliche Nadeln. F: 169- 170°. 

Dim ethyl -athyl- [/?-benzoyloxy -^-methyl-butyl] - ammoniumhydroxyd C 2 6 H 2-0 3 N = 
C 6 H 6 CO • O C(CH 3 )(C 2 H 5 )*CH 2 'N(CH 3 ) 2 (C 2 H 6 )'OH. B. Das Bromid entsteht aus Diinethyl- 
[/?-benzoyloxy-/?-methyl-butyl]-amin (s. o.) und Athylbromid (Riedel, D. R. P. 195813; 
C. 1908 I, 1224). Analog wird das Jodid erhalten (R.). ~ C 16 H 26 0 2 N • Br. Wenig zerflieB- 
liche Nadelchen (aus absol. Alkohol). — C lti H 26 0 2 N • I. Nicht zerflieBliche Nadeln (aus absol. 
Alkohol). F: 155-157°. 

Benzoesaure- [bis -(dimethylaminomethyl) -athyl- carbin] -ester 0 lfi H 2 *O 2 N 2 — C 6 H 5 * 

CO • O • C(C a HV) [CH 2 * N(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Aus Bis-[dimethylaminomethylJ-athyl-carbinol (Bd. IV, 
S. 295) und Benzoylchlorid in Gegenwart von 20%iger Natronlauge (Bayer & Co., D. R. P. 
173631; C. 1008 II, 933). — Monohydrochlorid, Alypinhy drochlorid (im Handel als 
Aiypin) C 16 H 26 0 2 N 2 -F HC1 + 2H a O. Krystalle (aus Aceton). F: 169° (bei 100° getrocknet; 
(B. & Co.; Impens, C. 1005 II, 1551). Leicht loslich in Wasser, Aceton und Alkohol, sehr 
wenig in Ather (B. & Co.). Besitzt stark anasthesierende Wirkung (B. & Co. ; I.). Zur physio- 
logischen Wirkung vgl. auch Lawen, A. Pth . 58, 149. 
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Benzoesaure- [methyl-(dimethylaminomethyl)-propyl-oarbin] -ester, Dimethyl - 
[/?-benzoyloxy-/?-methyl-n-amyl]-amin C 1B H 23 0 2 N = C 6 H B • CO • O • C(CH 3 )(CH a • CH 2 • CH 3 ) • 
CH 2 *N(CH 3 ) 2 . B. Durch Benzoylieren von Methyl- [dimethylaminomethyl]-propy 1-car binol 
(Bd. IV, S. 295) (Fourneau, C.r. 138, 767; Riedel, D. R.P. 169746, 169787; C . 10001, 
1584, 1682). — Hydrochlorid. Hygroskopische Nadeln (aus Alkohol -f- Ather). F: 141° 
(F.), 146° (R.). Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Essigester (R.). Wirkt lokal an&sthe- 
sierend (F.; R.). 

Benzoesaure- [methyl-(/?-methylamino-isobutyl)-carbin]-ester, Methyl- [y-benzoyl- 
oxy-a.a -dimethyl -butyl] - amin C, 4 H 21 0 2 N - C 6 H B • CO • 0 • CR(CH Z ) • CH 2 • C(CR^ • NH • CH 3 . 
B. Aus Methyl- [jS-methylamino-isobutylJ-carbinol (Bd. IV, S. 296) und Benzoesaureanhydrid 
auf dem Wasserbade in wafir. Losung (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 181287; C. 1907 I, 
1649). — 01. — Hydrochlorid. Nadeln (aus Alkohol- Ather). F: 161 — 162° (unkorr.). 
10 Tie. losen sich in 13 Tin. Wasser von 15°. Wirkt anasthesierend. 

Benzoesaure- [methyl-(/?-dimethylamino-isobutyl)-carbm] -ester, Dimethyl - 

[y-benzoyloxy-a.a-dimethyl-butyl]-amin C 15 H 23 0 2 N ~ C fl H 5 • CO • O • CH(CH S )* CH 2 * C(CH 3 ) 2 • 
N(CH 3 ) 2 . B. Aus dem salzsauren Methyl- [^-dimethylamino-isobutyl]-carbinol (Bd. IV, 
S. 296) und Benzoylchlorid unter Erwarmen (Chem. Fabr. Schering, D. R.P. 181287; C. 
10071, 1649). — 01. — Hydrochlorid. Sintert bei 145—^46° (unkorr.) und schmilzt bei 
153 — 154°. Wirkt anasthesierend. 

Benzoesaure-[methyl-(/?-athylamino-isobutyl)-carbin] -ester, Athyl-[y-benzoyl- 
oxy-u.a-dimethyl-butyl] -amin C 1B H 23 0 2 N =C ? H B • CO • O * CH(CH 3 ) • CH 2 • C(CHj,) 2 • NH • C 2 H a . 
B. Aus dem salzsauren Methyl- [jft-athylamino- isobutyl]- carbinol und Benzoylchlorid in der 
Warme (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 181287; C. 10071, 1649). — 01. — Hydro- 
chlorid. Nadeln (aus Alkohol- Ather). F: 172—173° (unkorr.). Wirkt anasthesierend. 

Benzoesaure- [methyl-(/?-methylathylamino-isobutyl)-carbin] -ester , Methyl- 
athyl- [y-benzoyloxy-a.a-dimethyl-butyl] -amin C lf H 2B 0 2 N = C fl H B • CO • 0 • CH(CH 3 ) • CH t • 
C(CH 3 ) 2 -N(CH 3 )C 2 H 6 . B. Das Hydrochlorid entsteht aus Methyl- [/^-methylathylamino- 
isobutyl]-carbinol (Bd. IV, S. 297) und Benzoylchlorid; es gibt mit Natronlauge die freie 
Base (Kohn, Morgenstern, M. 28, 499). — Stark lichtbrechende Fliissigkeit. Kp 1B : 177°. 
Fast unloslich in Wasser; leicht loslich in Alkohol und Ather. — Hydrochlorid. Nadeln. 

Benzoesaure- [methyl-(/?-diathylamino-isobutyl)-carbin] -ester, Diathyl-[y-benzoyl- 
oxy-a.a-dimethyl-butyl] -amin C 17 H 27 0 2 N = C 6 H 5 • CO • O • CH(CHa) • CH 2 • C(CH 8 ) 2 • N^H^a- 
B. Aus Methyl- [j5-diathylamino-isobutyl]-carbinol (Bd. IV, S. 297) und Benzoylchlorid in 
Benzollosung entsteht das Hydrochlorid (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 181287; C. 1007 I, 
1649). — Wirkt anasthesierend. — Hydrochlorid. Nadeln (aus Aceton-Ather). F: 121° 
bis 122° (unkorr.). 

Benzoesaure- [methyl -0-propy lamino-isobutyl)- carbin] - ester. Propyl - [y-benzoyl- 
oxy-a.a-dimethyl-butyl] -amin C 16 H 2B 0 2 N = C 6 H B • CO • 0 • CH(CH 3 ) • CH 2 • C(CHa) a • NH • CH a • 
CH 3 CH 3 . B. Aus Methyl- [/?- propy lamino - isobutyl ] - car binol (Bd. IV, S. 297) analog der 
vorliergehenden Verbindung (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 181287; C. 19071, 1649). 

— 01. — Wirkt anasthesierend. — Hydrochlorid. Nadeln (aus Alkohol und Ather). F: 
ca. 164—167° (unkorr.). 

Benzoesaure-[(dimethylaminomethyl)-diathyl-oarbin] -ester C^H^OjN = C„H** 
CO • 0 • C(C 2 H B ) 2 • CH a • N(CH 3 ) 2 . B. Durch Benzoylieren des Dimethylaminomethyl-diathyl- 
carbinols (Bd. IV, S. 298) (Riedel, D. R. P. 169746; C. 1000 1, 1584). - Wirkt anasthesierend. 

— Hydrochlorid. Tafeln (aus Alkohol). F: 189°. 

Benzoesaure-[methyl-(dimethylaminomethyl)-isobutyl-carbin] -ester Ci«H*«0,N= 
C 6 H B CO O C(CH 3 )[CH 2 CH(CH 3 ) 2 ] CH 2 N(CH 3 ) 2 . B. Durch Benzoylieren von Sfethyl- 
[ dimethylaminomethyl] - isobutyl- carbinol (Bd. IV, S. 299) (Riedel, D. R. P. 169746; C. 1000 1, 
1584). — Wirkt lokal anasthesierend. — Hydrochlorid. F: 134°. Leicht ldslich in Wasser 
und Alkohol, unldslich in Ather. 

Benzoesaure- [methyl-(dimethylaminomethyl)-i8oamyl-carbin] -ester C,,H#,0»N= 
C fl H B • CO • 0 • C(CH 3 ) [CH 2 • CH a • CH(CH 3 ) 2 ] • CH 2 * N(CH 3 ) 2 . B. Durch Benzoylieren vonMethyl- 
[dimethylaminomethyl ]- isoamyl- carbinol (Bd. IV, S. 300) (Fourneau, C. r. 138, 767; Riedel, 
D. R. P. 169746, 169787; C. 1900 I, 1584, 1682). — Zur Bestimmung der Affinit&tskonstante 
vgl. Veley, Soc. 03, 2132; 05, 736. — Wirkt anasthesierend (F. ; R.). — Hydrochlorid. Nadeln 
(aus Alkohol + Ather). Von bitterem, beiBendem Geschmack (R.); F: 138°; unl6slich in 
Aceton, sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol (F.; R.). — Chloroplatinat. F: 178° (R.). 

Dibenzoat des y-Dimethylamino-propylenglykols, Dimethyl- [d.y-dibenzoyloxy- 
propyl]-amin C^H^N = C a H*-C0-0-CH,-CH(0-00-C t H i )-CIL-N(CH a 5 1 . B. Man be- 
handelt y-Dimethylamino-propylenglykol (Bd, IV, S. 302) mit Benzoylchlorid in ftther. 
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Losung, zersetzt das entstandeno Produkt mil Kaliumcarbonat, erhitzt das 01 mit tiber- 
schussigem Benzoylchlorid auf 125° und zersetzt das salzsaure Salz wieder mit Kalium- 
carbonat (Roth, B. 15, 1153). Durch Schiitteln von y-Dimethylamino-propylenglykol mit 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Pyman, Soc. 93, 1799). — Zahes 01. — 
Wirkt lokal anasthesierend (P.). — C 19 H 21 0 4 N V HC1. Nadeln (aus Essigester). F: 179° 
bis 180°; sehr leicht lOslich in Wasser, leicht in Alkohol (P.). — C 19 H 21 0 4 N + HN0 8 . Nadeln 
(aus Alkohol). F: 111 — 112°; schwer loslich in kaltern Wasser, Alkohol (P.). — Pikrat 
C 19 H al 0 4 N -f C 6 H 3 0 7 N 3 . Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 178 — 179° (P.). — C 19 H al 0 4 N 
+ HC1 + AuC 1 3 . Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 161 — 162°; unloslich in Wasser, 
schwer ldslich in kaltern Alkohol (P.). — 2C 19 H 21 0 4 N -f 2HC1 -f PtCl 4 . Gelbliche 
Nadeln (aus Wasser). F: 174—176°; unloslich in Wasser, sehr wenig loslich in kaltern 
Alkohol (P.). 

Trimethyl- [/S.y-dibenzoyloxy-propyl]-ammoniumhydroxyd, Dibenzoat des Homo- 
isomuscarins C 20 H 26 Ofi , — C 6 H 5 CO ■ 0*CH 2 CH(0 CO CgH^-CHj-N^Hj^-OH. B. Das 
Chlorid entsteht aus Trimethyl- [/?.y-dioxy-propyl]-ammoniumchlorid (Bd. IV, S. 302) beim 
Erhitzen mit Benzoesaureanhydrid auf 150—160° (E. Schmidt, Hartmann, A. 337, 104). 
Das Bromid entsteht aus dem Dibenzoat des y-Dimethylamino-propylenglykols (S. 176) und 
Methylbromid (Pyman, Soc. 93, 1799). — Salze. C 20 H 24 O 4 N • Br -f H 2 0. Tafeln (aus 
Essigester). F: 94—95°; leicht loslich in Wasser, Alkohol (P.). — 2 C 20 H 24 O 4 N • Cl -j- PtCl 4 . 
Rotlicher Niederschlag. F: 191° (E. Sch., H.). 

Monobenzoat des y-Diathylamino-propylenglykols, Diathyl-[/f-oxy-y-benzoyl- 
oxy- Oder y-oxy - f} - benzoyloxy - propyl] - amin C,.H 21 0 3 N = C e H 5 • CO O C 8 H 5 (OH) • 
N(C 2 H 6 ) 2 . B. Das salzsaure Salz entsteht aus aquimolekularen Mengen von y-Diathylamino- 
propylengtykol (Bd. IV, S. 302) und Benzoylchlorid in ather. Losung; man zerlegt es mit 
kafiumcarbonat (Roth, B. 15, 1152). — Dickfliissig. — Pikrat C| 4 H 21 0 3 N -j- dgH 8 0 7 N 3 . 
Gelbe Blattchen. In Wasser sehr wenig loslich. 

Dibenzoat des y-Diathylamino-propylenglykols , Diathyl-[/?.y-dibenzoyloxy- 
propyl]-amin C^H^O.N - C 6 H 6 • CO ■ O • CH 2 • CH(0 • CO • C fl H 6 ) • CH 2 • N(C 2 H 6 ) 2 . B. Aus 
y-Diathylamino-propylenglykol und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Pyman, 
Soc. 03, 1800). — Zahes 01. Wirkt lokal anasthesierend. — C^H^C^N + HC1. Tafeln 
(aus Essigester). F: 125 — 126°. Sehr leicht lftslich in Wasser, schwer in kaltern Alkohol, 
Essigester. — C 21 H 25 0 4 N -f HN0 3 . Nadeln (aus Essigester). F: 123 — 124°. Schwer 
loslich in Wasser, leicht in kaltern Alkohol, Essigester. — Saures Oxalat C*iH 28 0 4 N -f 
C 2 H 2 0 4 . Nadeln (aus Wasser). F: 120—121°. Schwer loslich in Wasser, sehr wenig in 
Alkohol. — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 139 — 140°. — C fl H 86 0 4 N + 
HC1 -f* AuC 1 3 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 121 — 122°. Unloslich in Wasser, schwer 
loslich in kaltern Alkohol. — 2 C 21 H 86 0 4 N -f 2 HC1 + PtCl 4 . Gelbbraune Tafeln (aus 
Alkohol). F: 176 — 177®. Unloslich in Wasser, schwer loslich in kaltern Alkohol. 


a-Benzoyloxy-^-dimethylamino-isobutterskuro C 13 H 17 0 4 N **= C 6 H 6 *C0*0*C(CH*) 
[CH 2 N(CH 3 ) 2 ] C0 2 H. B. Aus inakt. a- Oxy- /? - dimethyiamino-isobuttersaure (Bd. IV, 
S. 516) und Benzoesaureanhydrid bei 100° (Fourneau, Bl. [4] 5, 236). — Blattchen (aus absol. 
Alkohol). F: 182°. Loslich in Wasser, schwer loslich in kaltern absol. Alkohol, ziemlich 
in heiBem Alkohol. — Ziemlich bestandig gegen Mineralsauren, wird durch Alkalien dagegon 
leicht verseift. 

Methylester C 14 H 19 0 4 N =C 6 H 5 C0 0 C(CH s )[CH 2 N(CH s ) 2 ] C0 1 -CH 8 . B. DasHydro- 
chlorid entsteht aus inakt. a-Oxy-d-dimethylamino-isobuttersaure-methylester (Bd. IV, 
S. 516) und Benzoylchlorid in BenzollOsung (Poulenc freres, Fourneau, D. R. P. 198306, 
202167; C. if) 08 I, 1957 ; 190811,1219; Fou., Bl. [4] 5, 238, 240). — Sirupdse Fliissigkeit. 
Kp 76 : 220° (P. fr., Fou., D. R. P. 202167). — C 14 H 19 0 4 N -f HC1. Krystallwasserhaltige 
Tafeln (aus Aceton -f Ather). Schmilzt wasserhaltig bei 95°, wasserfrei bei 160° (Zers.) 
(Fou.); Nadeln (aus Alkohol- Ather) ; F: 149 — 150° (P. fr., Fou.). Leicht ldslich in heiBem 
Aceton und Alkohol (Fou.; P. fr., Fou.). Wirkt stark anasthesierend bei geringer Toxizit&t 
(Fou.; P. fr., Fou.). 

Athylester C 16 H 11 0 4 N - C e H. * CO • O • C(CKJ [CH a • N^Hs),] • CO a • C t H 6 . B. Da & Hydro- 
chlorid entsteht aus inakt. a-Oxy-p-dimethylamino-isobuttersaure-athylester (Bd. IV, S. 516) 
und Benzoylohlorid in BenzoUdsung (Poulenc fr6re3, Fourneau, D. R. P. 198306, 202167; 
C. 19081 , 1957; 1908 II, 1219; Fou., Bl. [4] 6, 238, 240). - Sirup. - Kp 41 : 210° (P. fr., 
Fou., D. R. P. 202167). UnlOslioh in Wasser (P. fr., Fou., D. R. P. 202167). — 

HC1. Tafeln, F; 155° (Fou.); Nadeln (aus Alkohol- Ather), F: 137°; leieht ldelioh in Alkohol, 
Aceton (P. fr., Fou., D. R. P. 202167). Wirkt stark anasthesierend bei geringer ToxizitAt 
(Fou.; P. fr., Fou.). 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Auf). IX. 
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Isoamylester C ih H 27 0 4 N — C # H 5 *CD*0(XCH 3 )[CH 2 *N(CH 3 )»JC0 2 C 5 Hi|. B. Das 
I lydrochlorid entsteht durch Benzoylierung von inakt. a-Oxy-/?-aimethylamino-isobutter- 
saure- isoamylester (Bd. IV, S. 517) mit Benzoylchlorid in Benzol (Poulenc frdres, Foitrneau, 
D. R. P. 198306, 202167; C. 1008 1, 1957; 1908 II, 1219). - Fliissig. Kp 27 : 213°. - Hydro- 
chiorid. Nadeln (aus Benzol). F: 134°. Leicht loslich in Alkohol, Aceton und siedendem 
Benzol, schwer in kaltem Benzol. 


D?-Benzoyloxy-athyl]-quecksilberjodid C 9 H 9 0 2 IHg = C 6 H 5 -CO*OCH 2 *CH 2 -HgI. 
B. Aus [/?-Oxy-athyl]-quecksilberjodid (Bd. IV, S. 685) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Kalilauge (Sand, B. 84, 1390). — Blattchen (aus Alkohol). F: 118°. Unldslich in Wasser, 
Tlkalien, sonst leicht loslich. — Entwickelt mit rauchender Salzsaure von gewbhnlicher 
Aemperatur nur sehr langsam Athylen. 

[/l.y - Dibenzoyloxy -propyl] - queckBilberjodid C 17 H 15 () 4 IHg = C fl H 5 *C0*0*CH 2 * 
CH(0 • CO * C 6 H 6 ) * CH 2 • Hgl. B. Aus [£.y-Dioxy-propyl]-quecksilberjodid (Bd. IV, S. 686) 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von Kalilauge (Sand, B. 34, 1393). — F: 100°. — Wird 
von rauchender Salzsaure nicht zerlegt. 

Kuppelungsprodulcte aus Benzoesaure vnd Wasserstof f super oxyd. 

Benzoylwasserstoffsuperoxyd, Benzopersaure C 7 H 6 0 3 = C 6 H 5 *CO* 0- OH. B. 
Neben Dibenzoylperoxyd beim Schiitteln von 24 g Benzoesaureanhydrid mit einer auf 0° 
abgekiihlten LOsung von 11 g Kaliumhydroxyd in 250 ccm 2,6 %igem Wasserstoffsuperoxyd 
(Clover, Richmond, Am. 29, 202). Das Natriumsalz entsteht neben Benzoes&ure&thyl- 
ester bei Einw. von Natriumathylat auf Dibenzoylsuperoxyd (Baeyer, Villiger, B. 33, 
858V — Darst. Eine ather. Losung von Dibenzoylperoxyd wird mit einer alkoh. Lbsung von 
1 At.-Gew. Natrium versetzt, worauf das Natriumsalz des Benzoyl wasserstoffsuperoxyds 
ausfallt, wahrend Benzoesaureathylester in Losung bleibt; man schiittelt mit Wasser zur 
LOsung des Niederschlages, extrahiert aus der waBr. Losung den Ester mit Ather, sauert an, 
nimmt das abgeschiedene Benzoylwasserstoffsuperoxyd mit Chloroform auf, trocknet die 
ChloroformlOsung mit Natriumsulfat, dampft sie im Vakuum im C0 2 - Strom ein und reinigt 
das zuriickgebliebene, noch etwas benzoesaurebaltige Superoxyd durch tlberfiihrung in das 
Bariumsalz (B., V., B. 33, 1575). — Bl&tter (aus stark abgekiihltem BenzinV Riecht durch- 
dringend stechend, ahnlich der unterchlorigen Saure (B., V., B. 33, 1577). F: 41—43°; sehr 
fluchtig; sublimiert im Exsiccator; destiliiert im Vakuum zum Teil unzersetzt; Kp, 8 
97—110°; ist mit Wasserdampf fluchtig (B., V., B. 33, 1576). Nicht hygroskopisch, zermeBt 
aber mit Wasser zu einem 01, welches sich nur wenig in Wasser lost (B., V., B. 38, 1576). 
Wenig Idslich in Benzin, leicht in anderen organischen FHissigkeiten (B., V., B. 33, 1576). 
— Benzoylwasserstoffsuperoxyd zersetzt sich beim Erhitzen auf 80— 100° unter Entwicklung 
von Gasen (darunter etwas Sauerstoff) und Bildung von Benzoesaure; verpufft beim Er- 
hitzen im Reagensrohr nur schwach (B., V., B. 38, 1577). Entfarbt Kaliumpermanganat 
bei Gegenwart von verd. Schwefelsaure (B., V., B. 33, 1577). Wird durch Reduktionsmittel 
(Zinkstaub -f- Essigsaure, schweflige Saure) leicht in Benzoesaure verwandelt (B., V., B. 
38, 1578). Benzoylwasserstoffsuperoxyd ist ein starkes Oxydationsmittel, es oxydiert 
Chlorwasserstoff zu Chlor, scheidet aus Jodkaliumlosung sofort Jod aus und entfarbt rasch 
IndigolOsung (B., V., B. 33, 1578) — Octylen (Bd. I, S. 221) wird in Octylenoxyd (Syst. 
No. 2362) ubergefuhrt; analog verlauft die Oxydation anderer ungesattigter Verbindungen 
(Pbileschajew, B. 42, 4812). Benzaldehyd wird rasch zu Benzoesaure oxydiert (B., V., 
B. 33, 1578). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzoylwasserstoffsuperoxyd auf 1 Mol.-Gew. 
Anilin wird Azobenzol, von 2 Mol.-Gew. Benzoylwasserstoffsuperoxyd auf 1 Mol.-Gew. 
Anilin Nitrosobenzol gebildet; daneben entstehen geringe Mengen Nitrobenzol (Pr. ; vgl. 
B., V., B. 33, 1578). — Benzoylwasserstoffsuperoxyd wird beim Stehen mit Wasser allmkh- 
lich zu Benzoesaure und Wasserstoffsuperoxyd hydrolysiert (Cl., Ri., Am. 20, 202). Liefert 
mit Essigs&ureanhydrid Acetyl- benzoyl -peroxyd (B., V.). Beim Schiitteln mit Benzoyl- 
chlorid und Natriumdicarbonat entsteht Dibenzoylperoxyd (B., V., B. 33, 1581). — Benzoyl- 
wasserstoffsuperoxyd zeigt stark© keimtotende Wirkung (Freer, Novy, C. 19041, 803). 

Saures Natriumsalz. B. Aus dem neutralen Salz (s. u.) durch Einleiten von CO a 
in die kalte konz. Losung (B., V., B. 33, 1579). Bl&ttrige Krystalle. Sehr unbest&ndig. 
Zersetzt sich unter Sauerstoff entwicklung in Dibenzoylperoxyd und Natriumbenzoat. — 
Neutrales Natriumsalz NaC 7 H 6 O s . B. s. o. bei Benzoylwasserstoffsuperoxyd. Pulver. 
Leicht lOslich in Wasser; sehr unbestandig; verwandelt sich beim Liegen an der Luft in ein 
Oemisch von Dibenzoylperoxyd und Natriumbenzoat; beim Stehenlassen in natronalk&lisoher 
LOsung werden Benzoesaure und Wasserstoffsuperoxyd gebildet (B. V., B. 33, 1578). — 
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BE^C 7 H 6 O a ) 2 4- H a O. Bl&ttchen. Schwer loslich in Wasser; etwas bestandiger als das Natrium- 
salz (B., V., B. 88, 1580). 

Aoetyl-benzoyl-superoxyd, Acetyl-benzoyl-peroxyd C 9 H 8 0 4 = C e H**C0-0-0-C0* 
CH a . B, Bei 2— 4-t&gigem Stehen einer Mischung von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd, 1—2 Mol.- 
Gew. Esstes&ureanhydnd und Sand in Schalen an der Luft (Nef, A. 298, 284). Die Ober- 
fl&chenwirkung des Sandes ist bei dieser Bildung wesentlich; statt Sand k6nnen auch Streifen 
Filtrierpapiers oder verschiedener Metalle als Kontaktkorper dienen (Febeb, Novy, Am. 27, 
173; vgl. Jorissen, Ringer, C . 10051, 817; J. pr. [2] 72, 176). Aus Benzoylwasserstoff- 
Buperoxyd und Essigs&ureanhydrid (Baeyer, Villiger, B. 83, 1581). Acetyl-benzoyl-peroxyd 
entsteht neben Dibenzoylperoxyd beim Schiitteln einer waBr. Lcteung von Acetylwasserstoff- 
superoxyd mit Benzoylchlorid und uberschussigem Natriumacetat ((Stover, Richmond, Am. 
20, 189). — Darst . Man l&Bt ein Gemisch von 2 g Benzaldehyd, 4 g Essigs&ureanhydrid 
und 50 g Sand in einer Porzellanschale von ca. 15 cm Durchmesser 4 Tage im diffusen Licht 
an der Luft stehen. Man extrahiert mit Ather, wascht die ather. Ldsung mit Sodaldsung, 
trocknet mit Chlorcalcium und verdunstet den Ather. Das verbleibende 01 erstarrt beim 
Kratzen sofort; man krystallisiert aus Ligroin um (Nef, A. 208, 284). Man tr&nkt Filtrier- 
papierstreifen mit einer Mischung gleicher Teile Benzaldehyd und Essigs&ureanhydrid und 
setzt sie in einem GlasgefaB der JEinw. eines trocknen Luftstromes aus, bis der Geruch naoh 
Benzaldehyd verschwunden ist; man extrahiert sie dann mit niedrig siedendem Petrol- 
&ther, schiittelt die Ldsung zur Entfernung von Benzoes&ure mit wenig Sodalosung, dampft 
die Petrolatherldsung bei einer Tempera tur unterhalb 80° auf ein kleines Volum ein und 
stellt in eine Kalte mischung, worauf das Peroxyd auskrystallisiert (Fr., No., Am. 27, 177). 

Nadeln (aus Ligroin). Geruchlos (Baeyer, Villiger, B. 83, 1574; Freer, Novy, Am. 
27, 178). F: 37-39° (Nef, A. 208, 283), 40-41° (Fr., No.). 1 Liter Wasser ldst bei 25° 
0,639 g (Fr., No.). — Acetyl-benzoyl-peroxyd ist in reinem Zustande bestandig, zersetzt 
sioh aber in Gegenwart von Feuchtigkeit, sowie von Spuren von Alkohol, Ather oder Sauren, 
indem es sich verfliissigt und dann allmahlich Dibenzoylperoxyd abBoheidet (Fr., No.). 
Explodiert bei 85—100° heftig (Nef). Beim Erhitzen in Benzaldehyd oder Xylol entstehen 
auBer einem fliissigen Gemisch CO a und CH 4 (Fr., No.). Wird von konz. Schwefelsaure 
explosionsartig zersetzt (Nef). Unverandert loslich in kalter konz. Salpeters&ure (Nef). 
Beim Behandeln mit raucnender Salpeters&ure in der Kalte entsteht Acetyl- f3-nitro-benzoyl]- 
peroxyd (Nef). Das reine Acetyl-benzoyl-peroxyd wirkt nicht oxydierend, wohl aber die 
w&Br. L5sung infolge von Hydrolyse (B., V. ; Fr., No.). Die Hydrolyse durch Wasser bewirkt 
Bildung von Essigsaure und Benzoy lwasserstof fsuperoxyd ; das letztere wirkt weiter auf 
noch unver&ndertes Acetyl-benzoyl-peroxyd ein unter Bildung von Acetylwasserstoffsuperoxyd 
und Dibenzoylperoxyd (Clover, Richmond, Am. 20, 200; vgl. Fr., No.; Parke Davis & Co., 
D. R. P. 756998; C. 1005 I, 57). Durch verd. Natronlauge in der Kalte entstehen langsam 
Benzoes&ure, Natriumperoxyd, Sauerstoff und geringe Mengen von Dibenzoylperoxyd (Nef). 
10%ige SodalOsung greift bei 50° nur langsam an; es entsteht dabei Dibenzoylperoxyd 
(Jorissen, Ringer, C. 19051, 817; J. pr. [2] 72, 175, 176; vgl. Nef; B., V.). Einw. von 
Natrium&thylatldsung auf die &ther. Ldsung des Acetvl-benzoyl-peroxyds bei — 12® liefert 
Benzoylwasserstoffsu peroxyd und Benzoes&ure (Fr., No.). — Acetyl-benzoyl-peroxyd zeigt 
keimtdtende Wirkung (Fr., No.) und findet unter dem Namen „Benzozon“ (vgl. C. 1002 H, 
760) pharmazeutische Verwenaung. 

Dibenaoylperoxyd, Benzoylperoxyd, Benzoylsuperoxyd C 14 H t0 O 4 = C 8 H 5 *CO-O- 
0*CO*C # H«. Zur Konstitution vgl. WillstItter, Haxjenstein, B. 42, 1842. — B. AusBenzoe- 
s&ureanhyarid mit Bariumsuperoxydhydrat (Broddc, Soc. 17, 268; Ann. d . Physik 121, 
376), oder mit einer LOsung von Kaliumhydroxyd in 2,6 %igem W asserstof fsuperoxyd (Clover, 
Richmond, Am. 20, 202). Beim mehrst iindigen Erw&rmen von Aoetyl-benzoyl-peroxyd mit 
10®/oiger Sodal&sung auf 50° (Jorissen, Ringer, C . 10051, 817; J. pr. [2] 72, 176). Aus 
Benzoylchlorid mit Wasserstoifsuperoxyd und Natronlauge (v. Peohmann, Vanino, B. 27, 
1511), mit W&Br. N atriumsuperoxy dldsung (Nbncki, Zaleski, H. 27, 493), mit Bariumsuper- 
oxyahydrat (Brodie, Soc . 17, 269; Ann. a. Physik 121, 377 ; J. 1863, 316), mit Bariumsuper- 
oxydhydrat in Gegenwart von Wasser (Sonnenschein, M. 7, 522 Anm.). Beim Schiitteln von 
Benzoylchlorid nut Benzoy lwasserstof fsuperoxyd (8. 178) und Natriumdicarbonat (Baxter, 
Villiger, B. 88, 1581). — Darst. Man schiittelt 100 com 10°/qiger Wasserstoffsuperoxyd- 
1 fining nut der ndtigen Menge Natronlauge und Benzoylchlorid unter Kiihlung, bis der 
entotehende Niedersohlag sioh nioht mehr vermehrt und der Geruch nach Benzoylchlorid 
verschwunden ist und krystallisiert den Niedersohlag aus siedendem Alkohol unter Zusatz 
von etwas Wasser um (v. PE., Va., B. 27, 1511 ; vgl. Ba., Vi., B . 88, 1675). — Zu der Ldsung 
von 20 g Natriumsuperoxyd in 150—200 com Wasser von 0® werden in kleinen Portionen 
unter Abkiihlen 50 g Benzoylchlorid gegeben; das abgesaugte Rohprodukt wird aus Alkohol 
umkrystallisiert (Nm., Za., 6. 27, 493). Man trOjpfelt 100 g Benzoylchlorid in dem doppelten 
Volum Aceton zu einer L5sung von 40 g Natnumsuperoxyd in 400 com Eiswasser unter 
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K uhlung (Gambarjan, B. 42, 4008). — Man verruhxt Benzoylchlorid mit wenig Wasser 
und etwas weniger ala 1 Mol.-Gew. Bariumsuperoxydhydrat, pulverisierfc nach 8—10 Stdn. 
die entetandene narte Masse, w&scht zur Entfemung von BaCl t mit Wasser, zur Entfemung 
von Benzoesaure mit verd. Na,CO s -Losung, trocknet den Riickstand iiber Sohwefels&ure 
im Vakuum und krystallisiert inn mehrmals aus siedendem Ather um (Orndorff, White, 
Ph< Ch . 12, 68). 

Kiystalle (aus Ather). Rhombisch bipyramidal (Miller, Soc. 17, 270; Ann . d. Physik 
121, 378; J. 1808, 316; vgl. Qroth, Ch. Kr . 6, 221). Geruchlos (Nef, A. 208, 287; Baeyer, 
Villiger, B. 88, 1674). F: 103,6° (Zers.) (Bbodie, Soc. 17, 270; Ann. d. Phyaik 121, 379; 
J. 1808; 317), 106—108°, bei raschem Erhitzen 110° (Ba., Vi.). Verfliichtigt sich zum Teil 
beim Kochen mit Wasser (Vanino, B. 80, 2003). Kaum spurenweise in Wasser ldslich (Ba., 
Vi.). LOslich in Ather und Benzol (Bro.), scnwer lflslich in kaltem Alkohol und Ligroin 
(Nef). Ldslich in 39,6 Tin. CS t von 16° (Bro.). — Dibenzoylperoxyd verpufft beim Er- 
hitzen (Bro.). Wird die Reaktion durch Zusatz von Sand gem&Bigt, so erfolgt Zersetzung 
unter COj-Entwicklung, Bildung von Benzoes&ure, Harz (Bro.) und geringen Mengen Di- 
phenyl (Ltppmann, M. 7, 623). Dibenzoylperoxyd entf&rbt nicht Kaliumpermanganat- 
lteung (Vanino, Thiele, B. 20, 1726). Gibt in &ther. Ldsung mit Platinmohr und Wasser- 
stoff Benzoes&ure und etwas Hexahydrobenzoesaure (Willstattbr, Haubnstein, B. 42, 
1860). Wird von Zink und Salzs&ure sowie von Natrium amalgam in der Kalte nur schwer 
angegriffen (Va., B. 80, 2003). Wirkt nicht auf Kaliumjodid oder Indigotinktur ein (Ba., 
Vi.). Beim Kochen mit NatriumthiosulfatlOsung erfolgt keine Schwefelabscheidung (Va., 
Thie.). Eine LOsung von Phenylendiamin wird durch Dibenzoylperoxyd langsam gerOtet 
(Schaer, A. 328, 76). Die Oxydationswirkungen des Dibenzoylsuperoxyds werden durch 
kleine Mengen von schwefliger Saure, Hydroperoxyd oder kolloidalem Platin begiinstigt 
(Sch.). Mit Halogenen erfolgt heftige Reaktion; arbeitet man in CS t -L6sung, so erhalt man 
mit Brom oder Jod Benzoes&ure und Halogenbenzoesauren (Vanino, Uhlfelder, B. 88, 
1046). 1st gegen Salzs&ure (D: 1,19) bei 120° best&ndig (Va.). Scheidet aus HBr und HI 
beim Erw&rmen in sthrmischer Reaktion Halogen ab (Va.). Wird von verd. Schwefels&ure 
nur langsam ver&ndert (Nef), von konz. Schwefels&ure explosionsartig zersetzt (Va.; Va., 
U.). Budet mit konz. Salpetersaure Bis- [3-nitro-benzoyl]-peroxyd (S. 381), neben Nitro- 
benzoes&uren und Benzoes&ure (Bro.; Va.). Bis-[3-nitro-benzoyl]-peroxyd entsteht auch 
beim Ltaen von Dibenzoylperoxyd in einem Gemisch aus konz. Schwefels&ure und rauchender 
Salpeters&ure unter Kiihlung (Va., U.). Dibenzoylperoxyd gibt mit alkoh. Ammoniak 
benzoesaures Ammonium (Va., Thie.). Wird von Natronlauge selbst beim Sieden nur 
sehr langsam ver&ndert (Nef). Zerf&llt beim Kochen mit Kalilauge in Sauerstoff und Kalium- 
benzoat (Bro.). Wird durch Bariumperoxyd in Wasser unter Sauerstoffentwicklung zer- 
setzt (Bro.). — Amylen (Bd. I, S. 214), mit Dibenzoylperoxyd im geschlossenen Rohr auf 
100° erhitzt, liefert ein nicht unzersetzt fliichtiges 01, das von alkoh. Kalilauge in Benzoe- 
s&ure und ein Diamylenoxyd C™H t gO (Syst. No. 2362) zerlegt wird (Leppmann, M. 6, 662). 
Dibenzoylperoxyd liefert beim Erhitzen mit Benzol im geschlossenen Rohr auf 140° CO,, 
etwas Papnenyl, Benzoes&ure, Benzoes&ureanhydrid und Harz (Li., M. 7, 622). Beim Er- 
hitzen mit Toluol entsteht unter CO a -Entwicklung und Harzbildung ein Kohlenwasserstoff 
C^Hjj (Bd. V, S. 643) und ebenso mit m- Xylol unter CO,-Entwicldung und Harzbildung 
ein Kohlenwasserstoff (Bd. V, S. 660) (Li., M. 7, 524). Dibenzoylperoxyd gibt in 

&ther. Ldsung mit N atrium& t hy la tlOsung das Natriumsalz des Benzoyl wasseratoffsuperoxydp 
und Benzoes&ure&thylester (Ba., Vi.). Wird von Formaldehyd in alkal. Ldsung unter dO f - 
Entwicklung reduziert (Va.). Tr&gt man Dibenzoylperoxyd in konz. Schw&els&ure ein 
und versetzt das Gemisch mit w&Br. Formaldehydldsung, so entsteht eine blutrote F&rbung, 
die mit viel Wasser verschwindet (Golodbtz, Ch . Z. 32, 246). Beim Erhitzen von Dibenzoyl- 
peroxyd mit Cyankalium erfolgt Detonation (Va.). Mit Amlin entsteht Benzanilid (Gam- 
bar jan, B. 42, 4007). Mit Diphenvlamin in Chlorof orml66ung wird ein N-Benzoyl-2-oxy- 
diphenylamin C 6 H^ • CO • NfC^Hj • C e H 4 • OH (Syst. No. 1833) und Benzoes&ure gebildet (Gam.). 
Mit Phenylhydrazm in Ather entstehen N-Phenyl-N'-benzoyl-hydrazin (Syst. No. 2013) und 
Benzoes&ure (Va., Thie.). 

Dibenzoylperoxyd wirkt an&sthesierend und desinfizierend (Loewenhart, C. 1006 II, 
786). Desinfektionskraft: Frey, Vanino, P. C. H. 40, 209. — Dibenzoylperoxyd wird, an 
Hunde verfiittert, im Organismus teilweise gespalten und als Hippurs&ure ausgeschieden 
(Nencki, Zale8KI, H. 27, 494). — Dibenzoylperoxyd wird unter dem Namen „Luoidor‘ 
als Fett- und Olbleichmittel verwendet (Ludecke, C. 1008 II, 1301). 

Verbindung CyH^O^j = (C 6 H B • CO • 0) 2 S,. B. Beim Schutteln von Silberbenzoat 
mit S t Cl t in Ather (Denham, Soc. 06, 1237, 1238). — Kiystalle. Leicht lOslich in Alkohol, 
Ather, Benzol, CS t und Eisessig, weniger lOslich in Petrol&ther. — Zersetzt sich bei der Einw. 
von Wasser. Zerf&llt beim Aufbewahren unter Gelbf&rbung in Benzoes&ureanhydrid, Sohwefel 
und SO t . 
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Kuppelungsprodukie aus Benzoesdure und anorganischen Sauren. 

Bensoylsulfomonopersaure C 7 H fl O*S = C 8 H 6 • CO • 0 • O • SO.H. B. Das Kalium- 
salz entsteht beim Eintragen von Benzoylchlorid in die duroh Kalilauge annahernd neutral 
gehaltene Ldsung von suHomonopersaurem Kalium bei 0° (Willstatter, Hauenstein, B. 
42, 1846). — Die S&ure wurde nicnt isoliert. Sie ist in waBr. - mineralsaurer Ldsung bestandig, 
in alkal. Ldsung unbestandig. — KG-H*0 8 S. Prismen mit 1 Mol. H 2 0 aus Wasser von 60° 
bis 65°; wassenreie hygroskopische Nadeln (aus Alkohol). Leicht loslich in heiBem Wasser 
mit neutraler Reaktion. Das wasserfreie Salz verpufft leicht beim Reiben, das wasserhaltige 
explodiert beim Erw&rmen auf 70—80°. Beim Schiitteln mit Schwefels&ure in Ather erfolgt 
Spaltung in Benzoylwasserstoffsuperoxyd und Schwefels&ure. Wind duroh waBr. Alkali 
in Benzoes&ure und Sulfomonopers&ure gespalten. Gibt mit Ferrosulfatldsung intensiv 
violette Farbung. 

Salpetrigsaure-benzoesaure-anhydrid, Benzoylnitrit C 7 H R 0 3 N = C B H 5 C0 0 N0. 
B. Bei der Einw. von Nitrosylchlorid auf Silberbenzoat unter Kiihlung (Francesconi, 
Cialdea, 0 . 841, 444). — Gelbee 01. Hdchst unbest&ndig; wird durch Licht oder War me 
in Benzoes&ureanhydrid und NjO s , durch Feuchtigkeit in Benzoesaureanhydrid und salpetrige 
S&ure zersetzt. 

Verbindung C 7 H 5 0,N(?) = C # H 5 CO NO, (?) s. S. 318. 

S&lpetersaure-bensoesaure-anhydrid, Benzoylnitrat C 7 H 6 0,N — C e H 6 • CO ♦ O • NO.. 
B. Durch aUm&hliches E intragen von uberschussigem trocknem Silbemitrat in Benzoyl- 
chlorid bei —15° unter vdlligem AusschluB von Feuchtigkeit (Francis, Soc. 80, 1; B . 80, 
3798). — Gelbes 01. — Zersetzt sioh beim Aufbewahren allmahlich in Benzoesaureanhydrid 
und wahrscheinlich N 2 0 6 (F., B. 80, 3799). Lagert sich in Nitrobenzolldsung allmahlich 
in m-Nitro-benzoes&ure um (F., Soc. 80, 2; B. 80, 3799). Explodiert bei raschem Erhitzen; 
bei langsamem Erhitzen auf 100° entstehen Benzoesaureanhydrid, Stickstoffdioxyd und 
Sauerstoff (FA Reagiert mit Benzol, Toluol und anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen 
unter Abspaltung von Benzoesaure und Bildung von Mononitro-Substitutionsprodukten 
dieser Kohlenwasserstoffe (F., Soc. 80, 3; B. 80, 3801). Liefert mit Athylalkohol Athylnitrat 
und Benzoes&ure (F., Soc. 80, 3; B. 80, 3801). Mit Phenol in CCL-Losung entsteht ein Ge- 
misch von o- und p-Nitro-phenol, mit Anisol erhalt man glatt o-Nitro-amsol, mit Phenetol 
o-N itro- phene tol (F., B. 80, 3801). Thiophenol wird von Benzoylnitrat zu Diphenyldisulfid 
oxydiert (F., B. 80, 3803). Mit Anilin in Petrolather entsteht Benzanilid und Anilinnitrat, 
mit Methylanilin in Petrolather unter Kiihlung Benzoes&ure und Methyl- phenyl- nitramin 
C 6 H 6 • N(CHj) - NO, (Syst. No. 1666) (F., Soc. 80, 3; Butler, B. 80, 3804). 

Diathyldithiophosphinigsaure-benzoesaure-anhydrid C n H 16 OS £ P =* C„H 5 *CO*S- 
PS(C 1 Hj) 1 . B. Durch Benzoylierung der Di&thyldithiophosphinigsaure (Bd. IV, S. 693) 
nach Schotten-Baumann (A. W. Hofmann, Mahla, B. 25, 2442). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 64°. 

Arsenigsaure-bensoes&ure-anliydfid , Arsen tribenzo at C^HuO^As = (C fl H^*CO* 
OVA s. B. Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit As 2 O s im geschlossenen Rohr auf 200° 
(Pohl, B. 22, 974). Beim Sohmelzen des Arsenigs&ure- eesigsaure- anhydrids (Bd. II, S. 172) 
mit Benzoes&ure (Pictet, Bon, BL [3] 88, 1143). — Krystalle. F: 166° (Pi., B.). Leicht 
lbslioh in CIJC1 8 , weniger in Benml und Essigeeter, sehr wenig in CS t , OCLund Petrol&ther 
(Pi., B.). — Zersetzt sioh an feuchter Luft rasch in Benzoes&ure und As s 0 8 (Po.; Pi., B.). 

Tiithioarsenigsaure-benBoesaure-anhydrid C^HjjOjSjAs = (C i H 5 *CO*S) s A8. B. Bei 
sehr langsamem Erw&rmen von As t S s mit Benzoyichlond; man zieht das Produkt mit Alkohol 
oder Coi aus (Ravman, Bl. [2] 47, 896). — Rosenrote Nadeln. F: 178—179®. — L6st sich 
unzersetzt in schwach erw&rmtem NH 8 ; in dieser Lbsung bewirkt HgCl t einen Niederochlag 
von Quecksilberthiobenzoat Hg(C T H 6 0S) # . Bei l&ngerem Stehen der ammoniakalischen 
Ltieung entsteht AS|S s . Beim Erw&rmen mit Anilin erfolgt Zerlegung unter Bildung von 
ASfSj ind Benzanilid. 

Bors&ure-bensoesaure-anh ydrid, Bortribenzoat C ^H, 5 0 8 B == (C^Ha • CO • 0) 3 B. B . 
Aus Benzoes&ure oder Benzoylchlorid und Bors&ure-essigs&ure-anhydrid (Pictet, Ghleznow, 
B. 80, 2224). Aus Benzoylchlorid und Bore&ure (P., G.). — Nadeln (aus Benzol). F: 146®. 
Leicht lbslich in Aceton, unlbslich in der K&lte in Chloroform, Ather, Benzol, CS if Petrol- 
&ther und CC1 4 . 


Bensoes&urefiuorid, Benaoylfluorid C,H,OF = C,H, COF. B. Durch Ubergiefien 
von gepulvertem s&ure tn Kaliumfluorid KF-f-HF mit Benzoylchlorid (Borodin, C.r. SB. 
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566; A. 126, 60). Aus Benzoylohlorid und uberschiissigem AgF im geschlossenen Rohr 
bei 190* (GuinEZ, Bl. [3] 6, 887). Aus Benzoylohlorid und ZnF a in der K&lte (Meslans, 
Geelardet, Bl. [3] 16, 878). — Heftig riechende Flussigkeit. Kp 7 . 6 : 161,6° (Bo.); Kp: 146° 
(GuA), 164—166° (M., Gi.). Schwerer als Wasser (Bo). — Wird duroh siedendes Wasser 
allm&nli ch in Benzoes&ure und HF zersetzt (Bo.; M., Gri.). Gibt mit Alkohol den Benzoe- 
s&ure&thylester (Bo.). 

Benzoes&ureohlorid, Benzoylohlorid C 7 H 6 0C1 == C e H 5 *COCl. 

Bildung. 

Bei kurzer Einw. von Aluminiumchlorid auf eine durch Sattigung von Benzol mit COCl a 
unter Kiihlung bereitete Ldsung (Fbxedel, Crafts, Ador, B. 10, 1867; A.ch. [6] 1, 621). 
Man gibt unter guter Kiihlung eine Ldsung von Oxalylchlorid in CS a zu einer Mischung 
von Benzol, CS.und AlCl a (Staudinger, B. 41, 3666). Aus Benzotrichlorid mit Bleioxyd 
oder Zinkoxyd (Hoffmann, V. Meybr, B. 26, 213). Aus Benzylalkohol und Thionylchlorid 
bei 180°, neben Benzylchlorid (Barokr, Soc. 08, 667). Beim Leiten von Chlor in Benzyl- 
acetat bei 160—170®, neben Acetylchlorid (Seelio, J.pr. [2] 39, 168). Beim Leiten von 
trocknem Chlor in Benzaldehyd (Wohler, Liebig, A. 8, 262; Gautier, A. ch . [6] 14, 362). 
Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Schwefelchloriir im geschlossenen Rohr auf 160° (Loth, 
Michaelis, B. 27, 2648). Beim Leiten von Chlorwasserstoff iiber ein auf 200® erhitztes 
Gemenge von Benzoes&ure und uberschiissigem P a 0 6 (Friedel, C. r . 88, 1569; B. 2, 80). 
Aus Benzoes&ure, Chlornatrium und Natriumpyrosulfat oder K aliumpyrosulf at bei 200° 
(Beketow, A. 100, 26 6). Beim Eintragen von etwas mehr als 1 Tl. Benzoesaure in 2 Tie. 
Schwefelchlorid SCI,, das mit gleichem Volum CS 2 versetzt wurde, unter Kiihlung (Carius, 
A . 100, 302). Aus wasserfreiem Natriumbenzoat und Schwefelchlorid SCl a bei Zimmer - 
temperatur (Heintz, Ann. d. Physik 98, 473; J. 1868, 464; Ca., A. 100, 299). Beim Er- 
hitzen von Benzoes&ure mit Thionylchlorid (Heumann, Kochlin, B. 16, 1627). Bei der 
Einw. von Chlor auf die aus Natriumbenzoat und SO a entstehende Verbindung (H&chster 
Farbw., D. R. P. 210805; C. 1009 H, 79). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoes&ure 
oder 1 Mol.-Gew. Natriumbenzoat mit 1 Mol.- Grew, chlorsulfonsaurem Natrium (Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 146690; C. 19041, 66; vgl. Heu., Ko., B. 16, 1116). Beim Erw&rmen 
von 1 Mol.-Gew. Benzoesaure mit 1 Mol.-Gew. p-Toluolsulfonsaurechlorid in Pyridin im 
Wasserbade (Ullmann, Nadai, B. 41, 1871). Beim Erw&rmen von Benzoes&ure mit PCl a 
auf 60—120° (B£chamf, C. r. 42, 227; J. pr. [1] 88, 492). Beim Erw&rmen von Benzoe- 
s&ure mit PCI* (Cahours, A. ch. [3] 28, 334; A. 70, 41). Bei der Einw. von 1 MoL-Gew. 
POCl f auf weniger als 3 Mol.-Gew. trocknes Natriumbenzoat bei gewdhnlicher Temperatur 
(Gerhakdt, A. ch. [3] 87, 291 ; A. 87, 66). Beim Erhitzen von Silberbenzoat mit COCl a 
im geschlossenen Rohr im Wasserbade (V. Meyer, A. 168, 271 Anm.). Beim Erhitzen von 
1 Mol.-Gew. Benzoes&uremethvlester mit 1 Mol.-Gew. PC1 8 auf 160—180° (Atjtbnrikth, 
Muhlinghaus, B . 40, 761). Beim Erhitzen von Benzoes&ure&thylester mit PCI* im ge- 
sohlossenen Rohr auf 140° (Michael, Am. 9, 213). 

Darstellung. 

Man schiittelt 50 g Benzoes&ure mit 90 g pulverisiertem PC1 6 , l&Bt nach Beendigung 
der Reaktion noch kurze Zeit stehen, erwarmt dann gelinde im Wasserbade und unterwirft 
das vollst&ndig verfliissigte Gemisch einer zweimaligen fraktionierten Destination (L. Gatter- 
mAnn, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 296). 

Das k&ufliche Benzoylohlorid ist h&ufig durch Chlor benzoylohlorid (V. Meyer, B. 24, 
4261), zuweilen anch durch Benzaldehyd (Hoffmann, V. Meyer, B. 26, 213) venmreinigt. 

Physikalitchc Eigenschafien . 

Steehend riechende Flussigkeit. Erstarrt im K&ltegemisch krystaUmisoh und schmilzt 
dann bei —1® (Ldbben, A. 178, 43). K^; 197,2° (korr.) (Perkin, Soc. 89, 1206); Kp 74 * 
198-198,3° (korr.) (Kopp, A. 96, 341); K^w,: 193,9-194,1° (BrOhl, A. 286, 11). Dampf- 
drucke bei veorschiedenen Tempera turen Kahlbaum, Ph. Ch. 28, 611. DJ: 1,2291; Dg: 
1,2187; Dg: 1,2112 (Perkin, Soc. 80, 1206); D]‘: 1,2188 (Lumsden, Soc. 87, 94); Dg: 1,2142 
(Kop£); &?: 1,2122 (Bruhl). Kryoekopisches Yerhalten: Bruni, Berti, R.A.L. [5] 91, 
276. ng: 1,66799 (Lit., Soc. 87, 94); n£: 1,54751; n£: 1,65369; n“: 1,58411 (BeIthl, A. 286, 
11). Molekulare V erbrennungsw&rme bei konstantem Vol.: 784,03, bei konstantem Druck: 
784,3 Cal. (Rivals, A.ch . [7] 12, 549). Magnetische Susceptibilit&t: Pascal, Bl. [4] 6, 
1118. Magnetischee-DrehungsvermOgen: Perkin, Soc. 09, 1244. Dielektrizit&tskonstante: 
Mathews, C. 19061, 224. 

Chemi&ches VerhaUen . 

Einwirkung anorganischer Reagenzien. Beim Schiitteln von Benzoylohlorid 
mit W asserstoff superoxy a und Natronlauge unter Kiihlung entsteht Dibenzoylperoxyd 
C # H a *C0*0*0-C0*C i H a (v. Pechmann, Vanino, B. 27, 1611). Dieses entsteht auch bei 
der Einw. von Benzoylohlorid auf die w&Br. Ldsung von Natriumsuperoxyd unter Kiihlung 
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(Nencki, Zalbski, H. 27, 493; vgl. auch Gambarian, B. 42, 4008), oder auf Bariumsuper- 
oxydhydrat (Brodie, Soc. 17, 269; Ann. d. Physik 121, 377; J . 1883, 316) in Gegenwart 
von Wasser (Sonnenschein, M . 7, 522 Anm. ; Orndorfp, White, Ph. Ch. 12, 68). Einw. 
von Sulfomonopersaure s. u. — Beim Leiten eines Gemisches von Benzoy lch lor iddampfen 
und Wasserstorf iiber auf 220 — 230° erhitztes Palladiummohr ©rfolgt Reduktion zu Benz- 
aldehyd (Saizew, J. pr . [2] 0, 130). Bei der Einw. von Kupferwasserstoff entsteht Benz- 
aldehyd (Chiozza, C. r. 36, 632; A . 85, 232). Leitet man durch fliissiges Natriumamalgam, 
welches mit einer Schicht Benzoylchlorid bedeckt ist, Chlorwasserstoff, so wird Benzylalkohol 
gebildet (Lippmann, Bl. [2] 4, 249; A. 187, 253; J. 1865, 543). Bei der Einw. von Natrium- 
amalgam auf Benzoylchlorid in Ather bilden sich Benzylalkohol, Benzoes&ure, Benzil, a.a'-Di- 
benzoyloxy - stilben (Isobenzil) (S. 138) und das Dibenzoat des Hydrobenzoins (S. 136) (Brioel, 
A. 135, 172; Klinger, B. 10, 994; Kl., Standee, B. 24, 1264). Bei der Einw. von Natrium 
auf eine Ather. Losung von Benzoylchlorid in Gegenwart geringer Mengen Wasser erfolgt 
Umwandlung in Benzoesaure, Benzylalkohol und Benzylbenzoat (Kl., Schmitz, B. 24, 1276). 
Einw. von Zink auf trocknes Benzoylchlorid: Zincke, B. 8, 137; auf Benzoylchlorid in 
Athylacetat: Norris, Franklin, Am. 29, 141. Verhalten von Benzoylchlorid beim Erhitzen 
mit Zinnchloriir: Casselmann, A. 98, 235. — Beim Einleiten von Chlor in Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Jod entsteht als Hauptprodukt m-Chlor- benzoylchlorid; daneben bilden 
sich o- und p-Chlor- benzoylchlorid und die Chloride von Dichlorbenzoes&uren (Gautier, 
A. ch. [6] 14, 365). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 
200° entsteht Benzotrichlorid (Schischkow, Rosing, C. r. 48, 369; J. 1858, 279), neben etwas 
Chlorbenzotrichlorid und hoher siedenden Produkten (Limpricht, A. 134, 55). — Benzoyl- 
chlorid wird von kaltem Wasser nur langsam, von siedendem rasch in Benzoesaure und Chlor- 
wasserstoff zersetzt (Wohler, Liebig, A. 8, 263; Berthelot, C. r. 73, 496; Z. 1871, 471). 
Geschwindigkeit der Umsetzung mit Wasser: Straus, Hussy, B. 42, 2171. Beim Erwarmen 
mit waBr. Alkalien entsteht sofort Alkalibenzoat und Alkalichlorid (Wo., Lie., A. 3, 263). 
Durch Einw. von wasserfreiem Natriumcarbonat auf Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Pyridin wird Benzoes&ureanhydrid gebildet (Deninger, J. pr. [2] 60, 479). Dieses entsteht 
auch beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Bariumoxyd auf 140—150° (Gal, C. r. 50, 361; 
A. 128, 127). Mit den Oxyden und Carbonaten der Schwermetalle entsteht als Hauptprodukt 
das Benzoat des betreffenden Metalls (Lach., B. 18, 2993). Bei der Einw. von saurem Kalium 
fluorid KF-f HF (Borodin, C. r. 55, 555; A. 128, 60), oder Silberfluorid (Gu±nez, Bl. [3] 
5, 887), oder Zinkfluorid (Meslans, Girardet, Bl. [3] 15, 878) auf Benzoylchlorid bildet 
sich Benzoy lfluorid. Benzoylchlorid gibt mit Jodkalium kein Benzoy ljodid (Thiele, Haaxh, 

A. 309, 146). Dieses laBt sich dagegen durch Einw. von Benzoylchlorid auf das aus Magne- 
sium und Jod in absol. Ather entstehende Produkt erhalten (Kishner, >K. 41, 654; C. 1909 II, 
1132). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Natriumsulfid wird 
Di benzoy lsulf id (C 6 H 5 CO) 2 S gebildet (Fromm, Schmoldt, B. 40, 2862). Beim Eintr&gen 
von 20 g Benzoy lchlorid in eine kalte, alkoholische mit H,S geeattigte Ldsung von 20 g Kalium- 
hydroxyd entsteht thiobenzoesaures Kalium (Kym, B. 32, 3533 Antn.). Dieses entsteht auch, 
wenn man eine alkoh. Losung von 1 Mol.-Gew. Kaliumsulfid K 8 S mit 1 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid versetzt (Engelhardt, Latschinow, Malyschew, Z. 1808, 355; vgl. CloEz, A. 
115, 27). Vermischt man 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid, das mit Ather verdiinnt wurde, mit 
1 Mol.-Gew. Bleisulfid und erwarmt vorsichtig im Wasserbade, so w^den Dibenzoy lsulf id 
und Dibenzoyldisulfid gebildet; bei starkerem Erhitzen eines Gemisches von 2 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. Bleisulfid erhalt man Benzoes&ureanhydrid, Dibenzoykmtfid, 
Dibenzoyldisulfid und Dithiobenzoesaure (En., La., Ma., Z. 1868, 357 ; En., La., Z. 1888, 455; 
vgl. Liebig, Wohler, A. 3, 267). Beim Kochen von Benzoylchlorid mit hydroechweflig- 
aaurem Natrium Na a S|0 4 entstehen Benzoes&ureanhydrid und Dibenzoyldisulfid (Binz, 
Marx, B. 40, 3857). Durch Einw. von Schwefelsaureanhydrid auf Benzoylchlorid und 
Beh&ndlung dee Reaktionsproduktes mit Wasser entsteht B enzoeeaure- m - sulf ons&ure 
(Engelhardt, Z. 1864, 43). Dberschiissige konzentrierte Schwefels&ure erzeugt in der 
K&lte die (nicht isolierte) Benzoylschwefelsaure CgHs-CO O- SO, -OH; erw&rmt man iiber- 
schiissiges Benzoylchlorid mit Schwefels&ure, so entsteht Benzoesaure-m-sulfonsaure (Oppen- 
heim, B. 3, 736). Durch Erhitzen von Benzoylchlorid mit Silbersulfat auf 140—150° und 
Beh&ndlung des Reaktionsproduktes mit heiBem Wasser erh&lt man Benzoesaure-m-sulfon- 
s&ure (Kammerer, Carius, A. 131, 156; vgl. Ador, Oppenheim, B. 3, 738; KXmmkb b r , 

B. 4, 219). Durch Einw. von Benzoylchlorid auf die durch Kalilauge neutral gehaltene 
Ldsung von Sulfomonopersaure bei 0° entsteht Benzoylsulfomonopers&ure C.H s -C0-0 0* 
SO s H (S. 181) (Willstatter, Hauenstein, B. 42, 1846). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid 
mi t gepulvertem Natriumnitrit entsteht Benzoes&ureanhydnd (Minunni, Cabebti, O. 80, 
655). Benzoylchlorid gibt mit AgNO s bei — 15° unter Ausschlufl von Feuohtigkeit Benzoyl - 
nitrat C e H 5 *00 0*N0, (S. 181) (Francis, Soc. 88, 1 ; B, 89, 3798). Beim Erw&rmen von 
Benzoylchlorid mit Bleinitrat entsteht Benzoes&ureanhydnd (Laohowtos, B. 17, 1282); 
ebenso reagieren die Nitrate anderer Schwermetalle, w&hrend die Nitrate der alk a lis ohen Erden 



184 


MONOCARBONSAUREN CnHan-aO* 


[Syst. No. 911. 


sich indifferent verhalten (La., B. 18, 2992). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit As 8 0 3 
ira geschlossenen Rohr auf 200° entsteht Arsenigsaure-benzoesaure-anhydrid (C 8 H 6 -C0*0) 3 As 
(S. 181) (Pohl, B . 22, 974). Benzoylchlorid wirkt schon bei schwachem Erwarmen lebhaft 
auf As t S 3 unter Bildung des Trithioarsenigsaure-benzoesaure- anhydride (C 6 H 5 -CO* S) 3 As 
(S. 181) (Rayman, Bl. [2], 47, 896). Mit Borsaure erhalt man Borsaure- benzoesaure-anhydrid 
(C 6 H 6 -C0-0) 3 B (S. 181) (Pictet, Geleznow, B. 88, 2226). — Benzoylchlorid liefert beim 
Einleiten von trocknem Ammoniak (Wohler, Liebig, A. 8, 268), oder beim Schiitteln mit 
w&Br. Ammoniak (Lehmann, H. 17, 406), oder beim Vermiechen seiner alkoh. Losung mit wafir. 
Ammoniak (Laurent, Gm. 8, 114) Benzamid. LaBt man ein Gemisch von Benzoylchlorid 
mit festem Ammoniumcarbonat stehen, so wird Benzamid (Gerhardt, Chiozza, C. r. 87, 
88; A.ch. [3] 48, 136; J. 1858, 463) neben wenig Dibenzamid und Tribenzamid (Jaff£, 
B . 26, 3120) gebildet. Beim Eintragen von mit Ather befeuchtetem Kaliumamid in die 
atherische Ldsung von Benzoylchlorid erhalt man Benzamid und Dibenzamid (Baumert, 
Landolt, A. Ill, 6). Beim Digerieren von Benzoylchlorid mit Sulfimidsilber (S0 3 NAg) 3 

in Benzol oder Chloroform wird Tribenzoyl- trisulfi mid C 8 H 6 • CO • . N(CO • C^H 5 )-^ 

(S. 269) gebildet (Hantzsch, Holl, B. 34, 3445). Beim Eintragen von Benzoylchlorid 
in w&Br. HydroxylaminlOsung erhalt man Benzhydroxamsaure C 8 H 6 CONH-OH (S. 301) 
und Dibenzhydroxams&ure C 6 H 6 CO NH O CO G 6 H 6 (S. 303) (Lossen, A. 181, 348; vgl. 
Heintz, Z. 1869, 733). Bei der Einw. von Benzoylchlorid in Toluollosung auf salzsaures 
Hydroxylamin entsteht neben Dibenzhydroxamsaure und anderen Produkten /3-Tribenz- 
hydroxylamin (S. 315) (Lo., A. 181, 347, 360). Einw. auf O-Athyl-hydroxylamin s. S. 185. 
Einw. auf N-Alkyl-hydroxylamine s. S. 192. Beim Schiitteln einer ather. Losung von 
1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 2 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat entsteht Monobenzoylhydrazin 
C 6 H 5 -CO*NH*NH a (Curtius, Struve, J. pr. [2] 60, 296). Schiittelt man eine Losung von 
1 Mol.-Gew. Hydrazinsulfat in einer waBr. Ldsung von 4 Mol.-Gew. Kaliumhydroxya mit 
Benzoylchlorid, so wird N.N'-Dibenzoyl-hydrazin gebildet (Pellizzari, R. A. L. [5] 8 I, 328). 
Benzoylchlorid gibt mit Natriumazid in siedendem Benzol Phenylisocyanat (Schroeter, 
B. 42, 3359). 

Beispiele fur die Einwirkung von Kohlenwasserstof f en. Bei der Einw. von 
Zink auf ein Gemenge von Benzol und Benzoylchlorid entstehen Benzoesaure, geringe Mengen 
Benzophenon und eine in roten Nadeln krystallisierende, bei 145 — 146° schmelzende ver- 
bindung (Zincke, B. 8, 137; vgl. auch Grucarevic, Merz, B. 8, 1243). Durch Einw. von 
Benzol auf Benzoylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 entsteht Benzophenon (Friedel, Crafts, 

A. ch. [6] 1, 510). Benzoylchlorid gibt in CS 2 -Ldsung mit 1 Mol.-Gew. A1C1 3 die Additions- 
verbindung C 6 H 6 *COCl-f A1C1 3 (S. 194) (Perrier, Bl. [3] 9, 1050), welche#mit 1 Mol.-Gew. 
Benzol in CSj-Ldsung unter Entwicklung von HC1 die Additionsverbindung C 6 H 6 • CO • C 6 H 6 -f 
A1C1 3 (s. bei Benzophenon, Bd. VII, S. 411, 414) liefert (Boeseken, R. 19, 21). Auch durch 
Erhitzen von Benzoylchlorid mit Benzol in Gegenwart von SbCl 3 auf 140 —200° erhalt 
man Benzophenon (Comstock, Am. 18, 550). Benzophenon entsteht femer durch Einw. von 
8ublimiertem FeCl 3 auf ein Gemisch von Benzoylchlorid und Benzol (Nencki, Stoeber, 

B. 80, 1768). Benzoylchlorid gibt, in CS 2 -Losung mit 1 Mol.-Gew. FeCl 3 erhitzt, die Additions- 
verbindung C 6 H 6 -COC 14 - FeCl 3 (S. 194), die mit uberschtissigem siedendem Benzol HC1 
und die Verbindung C e H 5 • CO • C e H 5 -4- FeCl s (s. bei Benzophenon, Bd. VII, S. 414) liefert 
(Boe., R. 22, 316; vgl. Ne., B. 32, 2415). Benzoylchlorid reagiert in &ther. Ldsung mit 
Natriumphenyl (Bd. V, S. 197) in Benzol unter Bildung von Triphenylcarbinol (Acres, Am. 
29, 596). Durch Einw. von Zink auf Benzoylchlorid in siedendem Toluol erhalt man in 
geringer Menge 4-Methyl- benzophenon (Gru., Me., B. 8, 1243). Durch Behandlung eines 
Gemisches von Benzoylchlorid und Toluol mit A1C1 S in CS f entstehen 2-Methyl- benzophenon 
und in iiberwiegender Menge 4- Methyl- benzophenon (Elbs, J. pr. [2] 86, 466). Beide ketone 
entstehen auch aus Benzoylchlorid und Toluol in Gegenwart von SbCl 3 bei 140—200° (Com., 
Am. 18, 551). Gber den Mechanismus der Reaktion zwischen Benzoylchlorid und Toluol 
bei Gegenwart von A1C1 3 oder FeCl 3 vgl. Steele, Soc. 83, 1470. Benzoylchlorid reagiert 
mit der Natriumverbindung des Phenylacetylens in Ather unter Bildung von Phenyl-benzoyl- 
acetylen C a H 6 • CO • C ! C • C 6 H 5 (Nef, A. 808, 276). Beim Eintragen von Zink in ein siedenaes 
Gemisch von Benzoylchlorid und Naphthalin werden Phenyl-a-naphthyl-keton und Phenyl- 
/5-naphthyl-keton gebildet (Gru., Me., B. 8, 1238, 1240). Diese beiden Ketone erh&lt man 
auch aus Benzoylchlorid und Naphthalin in Gegenwart von ZnCl s bei 125° (Roux, A. ch. [6] 
12, 338), oder in Gegenwart von A1C1 # (Rosfendowski, C.r. 102, 872; Roux, A. ch. [6] 
12, 341) in CS 2 (Elbs, J . pr. [2] 86, 503; Montagne, JR. 28, 281). Durch Einw. von A1CL auf 
ein Gemisch von Benzoylchlorid und Diphenyl entstehen 4- Benzoyl-diphenyl und 4.4 -Di- 
benzoyl-diphenyl (Wolf, B. 14, 2031). 4 -Benzoyl- diphenyl bildet sich auch beim Erw&rmen 
eines Gemisches von Benzoylchlorid, A1C1 S und CS 3 mit iiberschiissigem Diphenyl (Mon- 
tagne, R. 27, 357; vgl. Perrier, C.r. 118, 1299). Beim Erw&rmen von Benzoylchlorid 
mit Acenaphthen (Bd. V, S. 586) in CS r Ldeung in Gegenwart von A1C1 3 erhalt man 
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5-Benzoyl-acenaphthen (Graebe, A. 327, 96; Pe., Bl. [3] 31, 860). Durch Behandeln 
einer Lasting von Benzoylchlorid und Fluoren (Bd. V, S. 625) in CS 2 mit A1C1 3 wird 2-Benzoyl- 
fluoren gebildet (Fortner, M. 23, 922 ; 25, 450; vgl. Pe., M. 24, 591). Durch langeres 
Erhitzen von Triphenylmethankalium (Bd. V, S. 700) mit Benzoylchlorid auf Siedetemperatur 
erhalt man 9-Phenyl-9-benzoyl-fluoren (Hanriot, Saint-Pierre, BL [3] 1, 779; Klinger, 
Lonnes, B. 20, 2152). 

Beispiele fur die Einwirkung von Halogen- und von Nitroderivaten der 
Kohlenwasserstoff e. Beim Eintragen von Natrium in die ather. L6sung von Benzoyl- 
chlorid und Athyljodid unter Kiihlung entsteht Athyl-phenyl-keton (v. Bechi, B. 12, 463). 
Bei Einw. von Isobutylbromid und Natrium auf Benzoylchlorid in Benzol bildet sich ein 
Produkt, welches bei nachfolgender Destination t-Dimethyl-<5-phenyl-y-heptylen (Bd. V, 
S. 507) und Benzoesaure liefert (Schorygin, B. 40, 3114). — Mit Chlorbenzol in Gegenwart 
von A1C1 3 erhalt man p-Chlor-benzophenon (Wegerhoff, A . 252, 6; Gomberg, Cone, B. 
30, 3278; Montagne, R. 28, 263). Auf analoge Weise liefert Benzoylchlorid mit o-Dichlor- 
benzol 3.4-Dichlor-benzophenon, mit m-Dichlor- benzol 2.4-Dichlor-benzophenon (Boeseken, 
R. 27, 15). Mit Brombenzol entsteht in Gegenwart von A1C1 3 p-Brom-benzophenon (Cone, 
Long, Am. 80 c. 28, 521) neben geringen Mengen o-Brom-benzophenon (Mon., R. 27, 340). 
Einw. von Benzoylchlorid auf Natriumisonitromethan CH 2 :N0 2 Na (Bd. I, S. 76): Jones, 
Am. 20, 25. Bei der Behandlung von Natriumisonitroathan (Bd. I, S. 101) mit Benzoyl- 
chlorid in waBr. Losung oder in Ather bei 0° entstehen Benzoyl- acethydroximsaure-benzoat 
C fl H 6 C0-0*C(CH 3 ):N-0C0*C 6 H 5 (S. 298), N-Acetyl-O.N-dibenzoyl-hydroxylamin C 6 H 5 * 
C0-N(C0-CH 3 )*0-C0-C 6 H 6 (S. 3 1)4), Acethydroxamsaurebenzoat CH 3 *C0-NH-0-C0*C 6 H 5 
(S. 298), Dibenzhydroxamsaure C 6 H 5 ‘C0'NH-0-C0*C 6 H 5 , das Benzoat der Athylnitrol- 
saure C fl H 5 -C0-0'N:0(N0 2 )CH 3 (S. 298), Benzoesaure und Chlomatrium (Nef, B. 20, 
1218; Jones, Am. 20, 2; vgl. Kissel, >K. 14, 41). Mit Natriumphenylisonitromethan 
(Bd. V, S. 326) in methylalkoholischer Losung wird Dibenzhydroxamsaure gebildet (Holle- 
man, R. 15, 359). 

Beispiele fur die Einwirkung von Oxy verbindungen, ihren f unktionellen 
Derivaten und Sehwef elanalogen. Benzoylchlorid reagiert mit Alkoholen und Phenolen 
unter Bildung von Benzoesaureestern (vgl. Wohler, Liebig, A. 3, 274; Laurent, Gerhardt, 
C.r. 28, 171; A. 76, 76). Geschwindigkeit der Esterbildung aus Benzoylchlorid und ali- 
phatischen Alkoholen: Bruner, Tolloczko, C. 1900 II, 257. Zur Gberfiihrung der hydroxyl- 
naltigen Verbindungen in ihre Benzoesaureester bedient man sich haufig der Schotten- 
BAUMANNschen Methode, bei welcher man die zu benzoylierende Verbindung mit Benzoyl- 
chlorid und iiberschiissiger Alkalilauge schiittelt. Benzoylierung von hydroxylhaltigen Ver- 
bindimgen in Gegenwart von Natronlauge: Baumann, B. 10, 3218; v. Udranszky, Bau., 
B. 21, 2744; Hinsberg, v. UdrAnszky, A. 254, 252; Skraup, M. 10, 389, 721; vgl. auch 
Lossen, A. 285, 148 Anm. ; Schotten, B. 23, 3430; in Gegenwart von trocknem Alkalicarbonat 
(Pottasche oder wasserfreie Soda) in Ather oder Benzol: Claisen, B. 27, 3182; in Gegenwart 
von Pyridin: Einhorn, Hollandt, A. 301, 96; Freundler, Bl. [3] 31, 618. — Beim Er- 
warmen von Benzoylchlorid mit dem Bleisalz des Methylmercaptans entsteht Monothio- 
benzoesaure-S-methyle8ter (Syst. No. 939) (Obermeyer, B. 20, 2922). Beim Vermischen 
von Benzoylchlorid mit Athylalkohol entsteht unter Erwarmung der Benzoesaureathylester 
(Wohler, Liebig, A. 3. 274). Bei der Einw. von Diathy lather auf Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von sublimiertem FeCl 3 wird Benzoesaureathylester gebildet (Wedekind, Haeusser- 
mann, B. 34, 2081). Die Einw. von Benzoylchlorid auf das aus Magnesium und Jod in absol. 
Ather erhaltene Reaktionsprodukt (Mgl 2 -f- 2(C 2 H 5 ) 2 0, s. Bd. I, S. 322) fiihrt zu Benzoyl- 
jodid, Athyljodid und Benzoesaureathylester (Kishner, }K. 41, 653; C. 1900 II, 1132). Bei 
der Einw. von Benzoylchlorid auf O-Athyl-hydroxylamin C 2 H 5 -0*NH 2 entsteht Benzhydro- 
xamsaureathylather (S. 302) (Gurke, A. 206, 278). Bei der Einw. von Benzoylchlorid 
auf das Natriumsalz des Athylmercaptans in Ather oder auf das Bleisalz des Athyl- 
mercaptans entsteht Monothiobenzoesaure-S-athylester (Tjuttschew, J . 1883, 483). Benzoyl- 
chlorid liefert mit Isopropylalkohol bei 100° (Perkin, Soc. 89, 1 174) oder mit einer Suspension 
von Natriumisopropylat in Ather (Nef, A. 318, 20) Benzoesaureisopropylester. Beim 
Erwarmen von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Phenol wird Benzoesaurephenyl- 
ester gebildet (Laurent, Gerhardt, C. r. 28, 171; A. 75, 76; Dobner, A. 210, 249). Auch 
beim Erwarmen von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Phenol in Gegenwart 
von etwas Zinkstaub (Schiaparelli, O. 11, 69), von Benzoylchlorid mit Phenol in Gegenwart 
von sublimiertem FeCl 3 im Wasserbade (Nencki, Sieber, B. 30, 1771), bei der Einw. von 
Benzoylchlorid auf eine L6sung von Phenol in Benzol in Gegenwart von trockner Pottasche 
(Claisen, B. 27, 3183) sowie beim Schiitteln von Phenol mit Natronlauge und Benzoyl- 
chlorid wird Phenylbenzoat erhalten. LaOt man auf das aus 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid 
und 1 Mol.-Gew. Phenol erhaltene Reaktionsprodukt (Phenylbenzoat) Zink einwirken (Gru- 
carevic, Merz, B. 8, 1245), oder setzt dem aus 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. 
Phenol entstandenen Phenylbenzoat noch 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und etwas ZnCl 2 
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zu und erhitzt auf 180° (Dobner, Stackmann, B. 10, 1968; Do., A. 210, 249), so entsteht 
4-Benzoyloxy-benzophenon C e H 6 • CO • 0 • C 6 H 4 • CO • C 6 H 5 . Durch Einw. von Benzoylohlorid 
auf Anisol in CS 2 bei Gegenwart von A1C1 3 entsteht 4- Methoxy- benzophenon; analog erh&lt 
man mit Phenetol 4- Athoxy- benzophenon (Gattermann, Ehrhardt, Maisch, B. 23, 1204, 
1205). Beim Erhitzen von Benzoylohlorid mit Thiophenol wird Monothiobenzoesaure-S-phe- 
nylester gebildet (Schiller, Otto, B. 9, 1635). Beim Erwarmen von Benzoylohlorid mit 
/?-Naphthol (Maikopar, Z. 1869, 216), oder beim Schiitteln von Benzoylohlorid mit /?-Naphthol 
und Natronlauge (Koenigs, Carl, B. 24, 3900) entsteht ft- N aphthy lbenzoat . Duroh Einw. 
von Benzoylchlorid auf d-Naphthol bei Gegenwart von A1C1 S in siedendem CS a erh&lt man 
x-Benzoyl-naphthol-(2) CeHi-CO-C^He-OH (Bd. VII, S. 207) (Perrier, C.t. 116, 1141; 
vgl. auch Pe., C . r. 116, 1299). Beim Schiitteln von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 2 Mol.- 
Gew. Athylenglykol und Natronlauge wird Athylendibenzoat C e H B • CO • O • CH a • CH a • O * CO • 
C 6 H ft gebildet (Gabriel, Heymann, B. 23, 2498). LaBt man zu einem Gemisch von 1 Mol.- 
Gew. Benzoylchlorid mit einer waBr. Losung von 1 Mol.-Gew. Brenzcatechin Sodalosung 
zuflieBen, so entsteht das Monobenzoat des Brenzcatechins (Witt, F. Mayer, B. 26, 1076). 
Beim Eintropfeln von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in eine Losung von 1 Mol.-Gew. Brenz- 
catechin in Pyridin unter Kiihlung erhalt man ein Gemisch von Mono- und Dibenzoat des 
Brenzcatechins (Einhorn, Hollandt, A. 301, 104). Das Dibenzoat des Brenzcatechins 
bildet sich beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Brenzcatechin 
(Dobner, A. 210, 261 ; vgl. Nachbaur, A. 107, 247). LaBt man weitere 2 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid auf das Dibenzoat des Brenzcatechins in Gegenwart von ZnCl 2 bei 120° einwirken, 
so entsteht 3.4-Dibenzoyloxy -benzophenon (S. 156) (Do., A. 210, 261). Beim Erhitzen von 
Benzoylchlorid mit Resorcin entstehen das Mono- und Dibenzoat des Resorcins (Malin, 
A. 138, 78; Dobner, Stackmann, B. 11, 2269; Do., A. 210, 256). Das Monobenzoat des Res- 
orcins bildet sich in groBerer Menge beim Versetzen einer Suspension von Benzoylchlorid in 
waBr. Resorcinlosung mit Soda (Einhorn, Hollandt, A. 301, 104). LaBt man 1 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid zur kaltgehaltenen Losung von 1 Mol.-Gew. Resorcin in Pyridin flieBen, 
so erhalt man das Mono- und in iiberwiegender Menge das Dibenzoat des Resorcins (Ein., 
Ho.,. A. 301, 104). Das Dibenzoat des Resorcins bildet sich auch beim Schiitteln von iiber- 
schiissigem Benzoylchlorid mit Resorcin und 10%ig e r Natronlauge (Skraup, M. 10, 390) 
oder bei der Einw. von Zinkstaub auf ein Gemisch von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 
1 Mol.-Gew. Resorcin (Errera, G. 16, 261). Durch Einw. von weiteren 2 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid auf das Dibenzoat des Resorcins in Gegenwart von ZnCl a bei 100—120° und Ver- 
seifung der entstandenen Dibenzoate erhalt man 4-Benzo-resorcin (Bd. VIII, S. 312) und 
4.6-Dibenzo-resorcin (Bd. VIII, S. 484) (Do., Sta., B. 11, 2270; Do., A. 210, 256). LaBt 
man etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid zu einer mit Soda versetzten waBr. Losung von 
1 Mol.-Gew. Hydrochinon flieBen, so bildet sich das Monobenzoat des Hydrochinons (Witt, 
Johnson, B. 26, 1909). Durch Erwarmen von 1 Mol.-Gew. Hydrochinon mit 2 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid (Do., A. 210, 263), oder Schiitteln von Hydrochinon mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge (Echtermeyer, Ar. 244, 55) wurde das Dibenzoat des Hydrochinons erhalten. 
Erhitzt man das Dibenzoat des Hydrochinons mit weiteren 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in 
Gegenwart von A1C1 3 auf 190—200°, so erhalt man nach Verseifung des entstandenen Dibenzoats 
Dibenzohydrochinon (C a H 5 *CO) a C*H 2 (OH)j (Bd. VIII, S. 484) (Do., Wolff, B. 12, 661; Do., 
A. 210, 264). Beim Schiitteln von Benzoylchlorid mit Glycerin in Gegenwart von Natron- 
lauge wurde das Tribenzoat des Glycerins erhalten (Stohmann, Rodatz, Herzbero, J. pr. 
[2] 36, 353). Das Tribenzoat entsteht auch aus 3 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. 
Glycerin in Pyridinl6sung (Ein., Ho., A. 301, 101). Beim Erwarmen von 1 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid mit 1 Mol.-Gew. Pyrogallol entsteht in geringer Menge das Monobenzoat, beim Er- 
warmen von 2 Mol.-GeW. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Pyrogallol hauptsachhch das Di- 
benzoat und in geringer Menge das Tribenzoat des Pyrogallols (Ein., Ho., A. 301, 106). Aus 
aquimolekularen Mengen Pyrogallol und Benzoylchlorid entstehen in Gegenwart von Pyridin 
das Mono- und Tribenzoat des Pyrogallols (Ein., Ho., A. 301, 105); aus Pyrogallol und tiber- 
schussigem Benzoylchlorid in Gegenwart von 10%iger Natronlauge entsteht das Tribenzoat 
des I^rogallols (Skr., M . 10, 391; vgl. Ein., Ho., A. SOI, 105). Beim Erhitzen von Benzoyl- 
chlorid mit Pyrogallol in Gegenwart von ZnCl 2 auf 145° wird 2.3.4-Trioxy-benzophenon 
gebildet (Bad. Amlin- u. Sodaf., D. R. P. 50451; Frdl. 2, 483; Graebe, Eichengrun, A. 
269, 297). Mit Oxyhydrochinon entsteht bei Gegenwart von Atzalkali, Alkalicarbonat oder 
Pyridin das Tribenzoat des Oxyhydrochinons (Thiele, Jagkr, B. 34, 2837). Mit Phloro- 
gluoin allein (Hlasiwetz, A. 119, 201 ; Skraup, if. 10, 722), oder in Gegenwart von Natron- 
lauge (Skr., M. 10, 721) entsteht das Tribenzoat des Phloroglucins. 

Beispiele fur die Einwirkung von Oxo-Verbindungen, ihren funktionellen 
Derivaten und Substitutionsprodukten. Beim Erwarmen von Benzoylchlorid mit 
Polyoxymethylen in Gegenwart von ZnCl 8 entstehen neben geringen Mengen symm. Dichlor- 
methyl&thers (CH a Cl) a 0 Benzoesaure-chlormethylester (S. 147) und Methylendibenzoat 
(S. 147) (Dbscude, C. r. 132, 1569; 133, 371, 1213; A. ch. [7] 29, 520; Henry, C. r. 133, 
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97). Bei der Behandlung eines Gemisohes von Benzoylchlorid und uberschiissigem Acet- 
aldehyd mit Natrium in Ather in einer Wasserstoffatmosph&re entsteht das Benzoat des 
Aldols CgHj • CO • O • CH(CH,) • CH.* CHO und die Verbindung 

C i H 5 CO O*CH(CH,) CH 1 CH<5>CH CH 8 (Syst. No. 2691) (Freer, A. 293, 328). Beim 

Eintragen yon Benzoylchlorid in Acetaldehydammoniak (Syst. No. 3796) entsteht Athyliden- 
bis-benzamid CH,*CH(NH*CO*C«H 5 ), (Limpricht, A. 89, 119). Beim Kochen von Benzoyl- 
chlorid mit Aceton erfolgt keine Reaktion (Lees, Soc. 83, 146). Bei der Einw. von Benzoyl- 
ohlorid auf das Natriumsalz des Acetoxims in Ather werden O-Benzoyl-acetoxim C 6 H 6 *CO* 
0*N:C(CH 8 ), (S. 286) und N- Benzoyl- isoacetoxim (Syst. No. 4190) gebildet (Schmidt, 
B. 81, 3227; vgl. Janny, B. 18, 171). Benzoylchlorid wirkt auf hohere aliphatische Mono- 
ketone beim Erhitzen ein, indem die Benzoate der entsprechenden Enolformen entstehen; 
so erh&lt man z. B. beim Kochen von Benzoylchlorid mit Methyl- butyl-keton das /?- Benzoyl oxy- 
a Oder d-hexylen C a H tt ♦ CO, - C( : CH,) • CH, ■ CH 2 • CH, • CH 3 oder C e H« • CO, • C(CH 3 ) : CH • CH, • 
CH, • CH, (Lees, Soc. 88, 146, 161). Einw. von Benzoylchlorid auf Knalmatrium: Palazzo, 
Tamburello, O. 87 I, 43. Lurch Eintragen von Knallquecksilber in Benzoylchlorid unter 
Kiihlung und Behandlung des Produktes mit Wasser entsteht N.N'-Libenzoyl-harnstoff 
(Holleman, B. 28, 2998; R. 10, 70). Beim Erwarmen von Hexachlor-cyclohexadien-(1.4)- 
on-(3) (Bd. VII, S. 144) mit Benzoylchlorid in CS, -Losung in Gegenwart von A1C1 8 wird 
Benzoee&urepentachlorphenylester gebildet (Barral, Bl. [3J 13, 340, 343). Bei der EinW. 
von Benzoylchlorid auf Benzaldehyd entsteht Benzoesaure-[a-chlor-benzyl]-ester (S. 148) 
( ScfflFF, A. 164, 347 Anm.). Beim Erwarmen von Benzoylchlorid mit Benzaldehyd bei 
Gegenwart von Zinkstaub in Ather entstehen das Dibenzoat des Hydrobenzoins und das 
Dibenzoat des Isohydrobenzoins (Paal, B. 17, 909). Beim Eintragen von Natriumdraht 
in eine Ldsung von Benzoylchlorid und Benzaldehyd in trocknem Ather erh&lt man a.a'-Li- 
benzoyloxy-stilben und das Dibenzoat des Hydrobenzoins (Klinger, Schmitz, B. 24, 1277). 
Bei der Einw. von w&Br. Ammoniak auf ein Gemisch von Benzoylchlorid und Benzaldehyd 
wird Benzal-bis-benzamid (C 6 H 5 -CO-NH) 2 CH*C 6 H 5 (S. 210) gebildet (Hoffmann, V. 
Meyer, B. 26, 211). Aus Benzoylchlorid und Benz- anti- aldoxim in ather. Losung ent- 
steht Benz- anti- aldoxim- benzoat C 6 H 5 -COO N:CH*C 6 H 6 (S. 289) (Minijnni, Corselli, 
O. 22 II, 166; B. 26 Ref., 62). Einw. von Benzoylchlorid auf N-Benzyl-isobenzaldoxim 
s. S. 194. Lurch Verreiben von Benzoylchlorid mit Benzaldazin und wenig Wasser entstehen 
Benzal-benzhydrazid (S. 321) und Benzaldehyd (Minunni, Carta-Satta, O. 29 II, 379). 
Beim Kochen von Benzoylchlorid mit Acetophenon entsteht a-Benzoyloxy-styrol (S. 124) 
(Lees, Soc. 83, 162). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Acetophenon in Gegenwart 
von Natrium in siedendem Ather entstehen Libenzoylmethan, die Ketoform des Tri- 
benzoylmethans (Bd. VII, S. 878) und das Benzoat der Enolform des Tribenzoylmethans 
C 6 H 6 -C0-0-C(C 6 H 6 ):C(C0-C 6 H 6 ), (S. 168) (Freer, Lachman, Am. 19, 885). Beim Er- 
warmen von Benzoylchlorid mit Chlormalondialdehyd CHCl(CHO), und Pyridin in Ather 
entsteht /?-Chlor-a-benzoyloxy-y-oxo-a-propylen (S. 149) (Dieckmann, Platz, B. 37, 4646). 
Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf eine mit Alkalicarbonat versetzte Losung von Acetyl- 
aceton (Claisen, A. 291, 63, 68), oder auf eine Suspension von Natriumacetylaceton (Nef, 
A. 277, 68) oder Kaliumacetylaceton (Cl., A. 277, 200) in Ather werden Liacetyl- benzoyl* 
methan (Bd. VII, S. 866) und das bei 103° schmelzende Benzoat der Enolform des Liacetyl- 
benzoyl- methane C e H f • CO • O • C(CH a ) : C(CO • CH 3 ) • CO • C fl H 6 (S. 156) gebildet. Beim Er- 
warmen von Benzoylchlorid mit Cyclopentandion-( 1.2) und Pyridin in Ather entsteht 2-Benzoyl- 
oxy-3-oxo-cyclopenten-(l) (Lie., B. 86, 3210). L&Bt man 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 
1 MoL-Gew. Benzoylaceton bei Gegenwart von 2 Mol.-Gew. Kaliumcarbonat in Ather ein- 
wirken, so erh&lt man das Benzoat der Enolform des a.a-Libenzoyl-acetons (S. 157) (Cl., A. 
291 r 100). Benzoylchlorid reagiert mit der aquimolekularen Menge Natrium benzoylaceton 
in Ather unter Bildung der Enofionn des a.a-Dibenzoyl-acetons (Bd. V II, S, 872) (E. Fischer, 
BOlow, B. 18, 2133; Cl., A. 277, 189; 291, 53, 73; vgl. Nef, A. 277, 66). In besserer Aus- 
beute erh&lt man diese Verbindung durch portionen weises Eintragen einer alkoh. Losung 
von 2 Mol.-Gew. Natrium&thylat und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in 1 Mol.-Gew. Benzoyl- 
aceton bei 0° (Cl., A. 281, 66, 59), oder aus 1 Mol-Gew. Benzoylchlorid, 1 Mol.-Gew. Benzoyl- 
aceton in Gegenwart von 3 Mol.-Gew. Natriumoarbonat in Ather (Cl., A. 291, 62). Aus 
1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. Libenzoylmethan in Gegenwart von alkoh. 
Natrium&thylatldsung wird die Ketoform des Tribenzoylmethans (Bd. Vll, S. 878) gebildet 
(Baeyer, Perkin, B. 18, 2136; Per., Soc. 47, 252; Cl., A. 291, 90). Letztere entsteht auch 
bei der Einw. von Benzoylchlorid auf die Kupferverbindung des Libenzoylmethans in Ather 
(Bernhard, A . 282, 178). Beim Erw&rmen von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.- 
Gew. Libenzoylmethan und Pyridin im Wasserbade wird o>-[a-Benzoyloxy-benzal] -aceto- 
phenon (8. 164) gebildet (Cl., Haase, B. 38, 3679). Mit Tribenzoylmethan entsteht in Gegen- 
wart von Natrium&thylatldsung oder von Kaliumcarbonat in Essigester das Benzoat der 
Enolform dee Tribenzoylmethans (S. 158) (Cl., A. 291, 102, 103; Cl., Haase, B. 86, 3681). Aus 
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Benzoylchlorid und Dimethylketol in Pyridin entsteht das Benzoat des Dimethylketols 
(S. 149) (Diels, Stephan, B. 40, 4340). 

Beispiele f tir die Einwirkung von Carbonsauren und ihren funktionellen 
Deri vaten. Benzoylchlorid reagiert mit Natriumformiat beim Erwarmen unter Bildung 
von Chlomatrium, Kohlenoxyd und Benzoesaure (Geehabdt, A. ch. [3] 87, 321; A. 87, 
167). Beim Versetzen einer ather. Ldsung von Benzoylchlorid und Cyanwasserstoff mit 

c 6 h 6 c-cn 

Pyridin entstehen Benzoylcyanid und Bis-benzoylcyanid 0<)>0 ( Syst. No. 2935) (Claisen, 

CjHj* C*NC 

B . 81, 1024; vgl. Diels, Pillow, B. 41, 1893). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Queck- 
silbercyanid (Wohler, Liebig, A. 8, 267), oder mit Silbercyanid (Nef, A. 287, 303) entsteht 
Benzoylcyanid. Beim Schiitteln von Benzoylchlorid mit einer waBr. Ldsung von Kalium- 
cyanid wird Bis-benzoylcyanid gebildet (Nef, A. 287, 305). Benzoylchlorid liefert mit einer 
Ldsung von Chloral in waBr. Cyankaliumlosung Benzoyl-/^/?./^trichlor-dl-milchsaure-nitril 
(S. 163) (Francis, Davis, Soc. 96, 1407). Beim Schiitteln von Benzoylchlorid mit Benz- 
aldehyd und w&flr. KCN- Ldsung entsteht Benzoylmandels&urenitril (Fr„ Da., Soc . 96, 
1404). Beim Versetzen einer waBr. Ldsung des Natriumsalzes der Formhydroxams&ure 
(Bd. II, S. 90) mit Benzoylchlorid bei 5° erhalt man Formhydroxamsaurebenzoat C-H 5 * 
CO*0*NH*CHO (S. 297), das Benzoylformhydroximsaurebenzoat C ft H ft *C0*0-N:CH-0 # 
CO*C a H 6 (S. 297) und Dibenzhydroxams&ure CgH 5 *C0*0*NH-C0*C fl H 5 (S. 303) (Jones. 
Am. 20, 30). Beim Schiitteln von Benzoylchlorid mit einer Ldsung von Formhydroxam- 
s&urebenzylester (Bd. VI, S. 441) in verd. Natronlauge werden O- Benzyl-N - benzoyloxy- 
methylen-hydroxylamin C fl H 5 C0-0'CH:N-0CH,-C 6 H 5 (S. 163) und O-Benzyl-N-benzoyl- 
hydroxylamin (S. 302) gebildet (Biddle, A. 810, 24). Bei der Einw. von Benzoylchlorid 
auf das Silbersalz des Formhydroxamsaurebenzylathers in Ather entsteht O-Benzyl-N- benzoyl- 
oxymethylen- hydroxy lamin (Bi., A. 310, 23). Benzoylchlorid bildet beim Erhitzen 
mit Eisessig am RiickfluBkiihler ein Gemisch von Benzoesaureanhydrid, EssigsAure- benzoe- 
saure- anhy arid, Essigsaureanhydrid, Benzoesaure und Essigsaure (BAhal, C. r. 148, 649). 
Beim Eintragen von Benzoylchlorid in eine Mischung von Essigsaure und Pyridin unter 
Kiihlung entstehen EssigsAure- benzoesaure- anhy drid und Benzoesaureanhydrid (Knoll & Co., 
D. R. P. 117267; C. 1901 1, 347; vgl. Tschitschibabin, SC. 33, 408; C. 1901 II, 543). Diese 
Verbindungen entstehen auch beim Erwarmen von Benzoylchlorid mit Natriumacetat (BA., 

C. r. 129, 683; Bl. [3] 23, 73; vgl. Gerhardt, A. ch. [3] 37, 311; A. 87, 149; Loir, Bl. 

[2] 32, 168). Aus Benzoylchlorid und Phenvlacetat in Gegenwart von Zinkchlorid (Dobner, 
A. 210, 255) oder Zinkpulver (Bodroux, Bl. [3] 23, 54) entstehen Benzoesaurephenylester 
und Acetylchlorid. Bei der Einw. von Gemischen aus rauchender Salpeters&ure und Essig- 
s&ureanhydrid auf Benzoylchlorid bei 40° werden Benzoesaure, m-Nitro-benzoes&ure und 
Acetophenon-o-carbonsaure gebildet (Karslake, Huston, Am. Soc. 31, 480). Beim 
Schiitteln von Benzoylchlorid mit einer L6sung von Acetylwasserstoffsuperoxyd (Bd. II, 
S. 169) und Natriumacetat entstehen Acetyl- benzoyl -peroxyd und Dibenzoylperoxyd (S. 179) 
(Clover, Richmond, Am. 29, 188). Benzoylchlorid reagiert mit Acetamid in Gegenwart 
von Pyridin unter Bildung von Dibenzamid (Freundler, Bl. [3] 31, 627; Titherley, Soc . 
86, 1684). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Natriumaoetamid in Benzol entstehen 
Benzoesaure, Benzoesaureanhydrid, Benzamid, Dibenzamid, Tribenzamid, Benzonitril, 
Essigs&ure, Acetamid und Diacetamid (Ti., Soc. 79, 396). Bei der Einw. von Benzoylchlorid 
auf Acetonitril in Gegenwart von Natrium in Ather entstehen NaCl, NaCN, Benzoesaure, 
Benzoylcyanid, Dibenzoylacetonitril (C 6 H fi • CO)-CH • CN (Syst. No. 1322), das Benzoat der 
Enolform des Dibenzoylacetonitrils C 6 H 5 *CO-C(CN):C(0* CO*C 6 H 6 )-C 6 H 5 (Syst. No. 1418) 
und eine in gelben Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 204° (E. v. Meyer, 
J. pr. [2] 42, 267; Seidel, J. pr. [2] 68, 131, 157). Aus Benzoylchlorid und Acethydroxam- 
saure in Gegenwart von wafir. Alkali wird das Benzoat der Acethydroxams&ure C 6 H 6 • CO • O • 
NH*CO*CH s (S. 298) gebildet (Nef, B. 29, 1220; Jones, Am. 20, 6). Beim Schiitteln von 
Benzoylchlorid mit Athylnitrolsaure (Bd. U, S. 189) und Natronlauge erhalt man das Benzoat 
dor Athylnitrols&ure CgHg-CO-O-N.-CfNO^’CHo (S. 298) (V. Meyer, B. 27, 1601). Bei 
der Einw. von Benzoylchlorid auf Kaliumisovaierianat wird Isovalerians&ure- benzoes&ure- 
anhydrid gebildet (Chiozza, A. 84, 108); analog erhalt man mit den Kaliumsalzen anderer 
Fetts&uren die entsprechenden gemisohten Anhydride (vgL Cmo., A. 86, 231; A. 86, 260; 
Chio., Malerba, A. 91, 102, 104). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Benzoes&ure im 
geschloesenen Rohr auf 160— 200° (Anschutz, A. 226, 6), oder beim Versetzen einer Ldsung 
von Benzoesaure in Pyridin mit Benzoylohlorid (Tschitschibabin, )K. 88, 406; C. 1901 H, 
543; vgL Minnuni, O. 2211, 215) wird Benzoesaureanhydrid gebildet. Letzteres entsteht 
ailoh aus Benzoylchlorid und Natriumbenzoat beim Erhitzen auf 130° (Gerhardt, A. ch. 

[3] 87, 299; A. 87, 73) oder beim Sohtittein in Gegenwart von Wasser (v. Pechmann, B. 
34, 2072). Benzoylchlorid reagiert mit Kaliumthiobenzoat unter Bildung von Dibenzoyl- 
sulfid (CeHj-COljS (Engelhardt, Latschinow, Malyschew, Z . 1868, 357). Einw. von 
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Benzovlchlorid auf Phenylbenzoat s. S. 185. Durch Erhitzen von 2 Mol.- Grew. Benzoyl- 
chlorid mit 1 Mol.-Gew. Benzoes&ureanhydrid in Gegenwart von ZnClj nnd Behandlung 
dee entstandenen Saureanhydrids mit heiBem Waeeer erh&lt man m- Benzoyl- benzoes&ure 
(Dobner, A. 210 , 278). Beim Schiitteln einer Emulsion von Benzoylchlorid und Natrium- 
dicarbonat mit Benzoylwasserstoffsuperoxyd entsteht Dibenzoylperoxyd (Baeyer, Velliger, 
B. 33, 1581). Benzoylchlorid liefert beim Erw&rmen mit Benzamia im Wasserbade unter 
Enwicklung von HC1 Benzonitril und Benzoesaure (Ssokolow, in Gerhardt, Traits de 
chimie organique, T. I [Paris 1853], p. 381). Bei der Reaktion zwischen Benzoylchlorid 
und Benzamid in Pyridin unter Kuhlung entsteht fast ausschliefilich Dibenzamid (Tithbrley, 
Soc . 85, 1684). Beim Digerieren von iiberschiissigem Benzoylchlorid mi t Natriumbeiizamid 
(Curtius, B. 23, 3041), oder durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 1 MoL-Gew. 
Natriumbenzamid in Xylol bei gewbhnlicher Temperatur (Blaches, B. 28, 434) entstehen 
Dibenzamid und Tribenzamid. Dibenzamid entsteht auch bei der Behandlung von 1 MoL- 
Gew. Natriumbenzamid mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in Benzol (Ti., Soc. 79 , 395). Bei 
der Einw. von Benzoylchlorid auf Quecksilberbenzamid wird Benzonitril gebildet (Wheeler, 
Am. 18, 702). Benzoylchlorid liefert mit Dibenzamid in Pyridin Tribenzamid (Tl, Soc. 
86, 1685). L&Bt man 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 2 Mol.-Gew. Benziminomethyl&ther 
in Ather stehen, so bildet sich N- Benzoyl- benziminomethyl&ther C fl H fi -C(0*CH,):N*C0-C 6 H 5 
(S. 271) (Wheeler, Walden, Metcalf, Am. 20 , 69). In analoger Weise erhalt man den 
N- Benzoyl- benzimino&thy lather (Wh., Wa., Am. 19, 136). Erhitzt man Benzoylchlorid 
mit N- Benzoyl- benziminoathy lather auf 130—150°, so wird Tribenzamid gebildet (Wh., 
Wa., Me., Am. 20, 73). Beim Erhitzen von 1 Tl. Benzoylchlorid mit 2 Tm. Benzonitril 
und 1 Tl. A1C1 3 entsteht die Verbindung von N-[a-Chlor-benzal]-N'-benzoyl-benzamidin 
mit AICI 3 C 8 H 5 • CO • N : C(C 6 H 5 ) • N : CC1 • C 6 H 5 ~f- A1C1 8 . ( S. 285) behandelt man das durch 
Erhitzen von 1 Tl. Benzoylchlorid, 2 Tin. Benzonitril und 1 Tl. A1C1 8 erhaltene 
Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhalt man Dibenzamid neben geringen Mengen Kyaphenin 
(Syst. No. 3818) (Krafft, B . 23, 2389; Eitner, Kr., B. 26, 2263). Versetzt man ein Gemisch 
von 8 Tin. Benzoylchlorid, 15 Tin. Benzonitril und 9 Tin. NH 4 C1 unter Kuhlung mit 8,5 Tin. 
AICI 3 und erhitzt dann auf 140—150°, so erhalt man als Hauptprodukt Kyaphenin (El., Kr., 
B. 26, 2266). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem 
Benzamidin auf 140° entstehen benzoesaures Benzamidin und in geringer Menge Dibenzamid 
und Kyaphenin (Pinner, B. 17, 2004; 22 , 1606; 23, 2936 Anm.). Beim Schiitteln einer 
w&Br. L 6 sung von Benzoylchlorid mit Benzhydroxamsaure wird Dibenzhydroxamsaure (S. 303) 

f ebildet (Lossen, A. 181, 358). Beim Stehenlassen von dibenzhydroxamsaurem Silber mit 
benzoylchlorid in Benzin erhalt man a-, p- und y-Tribenzhydroxylamin (S. 315) (Lossen, 
A. 176, 282, 301; 186, 3 Anm.; Steiner, A. 178, 240). Beim Eintragen von Benzamidoxim 
in Benzoylchlorid bei gewohnlicher Temperatur entsteht O-Benzoyl-benzamidoxim C # H 6 *CO* 
O * N : C(NH,) • C 6 H 6 (S. 307). Erhitzt man Benzoylchlorid mit Benzamidoxim, so wird 3.5-Di- 
phenyl- 1.2. 4-oxdiazol C,H 5 CC^^C‘C e H 5 (Syst. No. 4496) gebildet (Tiemann, Kruger, 

B. 17, 1694, 1696). Bei der Einw. der berechneten Menge Benzoylchlorid auf N.N'-Dibenzoyl- 
hydrazin in Gegenwart von Pyridin (Stoll6, J. pr. [2] 89, 156) oder auf eine Suspension 
von N.N'-Dibenzoyl-hydrazinnatrium in siedendem Ather (St., Benrath, J . pr. [2] 70, 
274) entsteht Tribenzoylhydrazin ; aus iiberschiissigem Benzoylchlorid und N.N'-Dibenzoyl- 
hydrazin erhalt man in Gegenwart von Pyridin bei 100° Tetrabenzoylhydrazin (Freundler, 
Bl. [3] 31, 620; St., Benrath, J. pr. [2] 70, 275 Anm.). — Beim Erwarmen von Benzoylchlorid 
mit entwasserter Oxalsaure (Anschutz, B. 10, 1882; A. 226, 15), oder entwassertem K&lium- 
oxalat (Gerhardt, A.ch. [3] 37, 300; A. 87, 73) erhalt man Benzoesaureanhydrid. Aus 
Benzoylchlorid und Oxalhydrazid in Gegenwart von Natronlauge entsteht ct>.ci/-Dibenaoyl- 
oxalsauredihydrazid (S. 3-6) (Stollj^, J . pr. [2] 70, 430). Benzoylchlorid reagiert mit 
Malonsaurediathylester in Gegenwart von Natriumathylatlosung unter Bildung von Benzoyl- 
malons&urediathylester (Syst. No. 1337) (Claisen, A. 291, 72). Liefert mit Cyanessigs&ure- 
methylester in Gegenwart von Natriummethylatlosung Benzoylcvanessigsauremethyleeter 
(Barthe, C.r. 106, 1417; B. 21 Ref., 529); bei Gegenwart von ubersohiissigem Cyanessig- 
s&uremethylester entsteht als Nebenprodukt [a-0xy-benzal]-bis-cyanes8igsauremethylester 
Ce^-qO^tC^CNj-CO,-^], (Syst. No. 1218) (Schmitt, Bl. [3] 31, 529). Mit Cyanessig- 
s&ure&thylester in Gegenwart von N atriumathy latl6sung wird Benzoylcyanessigsaureathyleeter 
(Haller, C . r. 106, 170), mit Cyanessigsaure&thylester in Gegenwart von Chinolin unter 
Kuhlung Benzoylcyanessigsaureathylester und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 178® 
(Michael, Eckstein, B. 88, 52) gebildet. Mit Bemsteinsaurediathylester setzt sich Benzoyl- 
chlorid beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 250° um in Benz oesaureathyles ter, Bem- 
steins&ureanhydrid und Atnylchlorid (Kraut, A. 137, 254). 

Benzoylchlorid reagiert mit Urethan in Gegenwart von Pyridin bei 100° unter Bildung 
von N-Benzoyl-urethan (S. 215) und BenzoylaUophansaureathylester (S. 216) (v. Pechmann, 
Vanino, B. 28, 2383). Letztere Verbindung wird auch beim Erhitzen von Benzoylchlorid 
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mit Urelhan auf 150 160° gebildet (Krktschmar, B. 8. 104). Mii Natriumurethan in 

Ather entsteht Di benzoyl - urethan (?) (S. 221) und eine Verbindung C 17 H 1 *0 3 N vom 
Schmelzpunkt 190° (Hantzsch, B. 20, 928). Benzoylchlorid lieferfc beim Erhitzen mit 
Kaliumcyanat Benzonitril (Sohiff, A . 101, 93) unfl Kyaphenin (Syst. No. 3818) (OloRz, 
A. 116, 23). Beim Eintragen von Silbercyanat in Benzoylchlorid unter Kiihlung entsteht 
Benzoylisocyanat (Billeter, B. 80. 3218). Beim Erhitzen von 1 Mol. -Grew. Benzoylchlorid 
mit 2 Mol.-Gew. Hamstoff auf 150—155° wird Monobenzoylharnstoff gebildet (Zinin, 
A. 02, 404; A. ch. [3] 44, 58). Einw. von Benzoylchlorid auf Harnstoff in Gegenwart von 
Pyridin: Walther, Wlodkowski, J. pr . [2] 69, 269. Beim Erhitzen von Benzoylchlorid 
mit Biuret im geschlossenen Rohr auf 130—135° entstehen Benzoylbiuret C # H« • CO * NR • CO • 
NH*CO*NH a , Benzamid und Cyanursaure (Ostrooovich, A. 291, 379). Bei der Einw. 
von Benzoylchlorid auf Natriumcyanamid ohne Lftsungsmittel soil nach Geblich (J. pr. 
[2] 13, 274) Benzoylammelin C^H^O,^ (amorph) neben Benzonitril, CO, und NaCl ent- 
stehen. Aus 1 Mol. -Grew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. Natriumcyanamid entstehen in Gegen- 
wart von Ather zwei Verbindungen (G 7 H 4 No) x (S. 195), N.N-Dibenzoyl-harnstoff (C e H 5 * 
CO),NCONH„ Benzonitril, HCN, CO, und NaCl (Budd*us, J. pr. [2] 42, 94, 109). Aus 
1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 2 Mol.-Gew. Natriumcyanamid in Gegenwart von Ather 
werden Natriumbenzoylcyanamid, Cyanamid und NaCl gebildet (Btt., J. pr. [2] 42, 84, 109). 
Beim Erhitzen von salzsaurem Guanidin mit etwas mehr als ein Mol.-Gew. Benzoylchlorid im 
geschlossenen Rohr auf 150° wird Monobenzoylguanidin (S. 217) gebildet (Korndorfer, 
Ar. 241, 476). Beim Schiitteln von kohlensaurem Guanidin mit uberschiissiger Natronlauge und 
Benzoylchlorid entsteht N.N'-Dibenzoyl-harastoff (Wa., Wlo., J. pr. [2] 60, 271). Benzoyl- 
chlorid liefert beim Erhitzen mit Ammoniumrhodanid Benzonitril, Benzoes&ure, COS und 
HC1 (Benson, Hillger, Am. 20, 373). Beim Vermischen von Benzoylchlorid mit Kalium- 
rhodanid entsteht unter Warmeentwicklung Benzonitril imd CS, (Limpricht, A. 00, 117); 
tr&gt man Benzoylchlorid in eine Losung von Kaliumrhodanid in absol. Alkohol ein, so wird 
N-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-O-athylester C fl H 5 • CO * NH • CS • O * C,H 6 gebildet (Lossner, 
J . pr. [2] 10, 236; vgl. Dixon, Soc. 76, 376). Durch mehrt&giges Stehenlassen von Benzoyl- 
chlorid mit Bleirhodanid und nachtragliches Erhitzen auf lo0° (Miquel, A. ch. [5] 11, 300) 
oder durch Kochen von Benzoylchlorid mit Bleirhodanid in Benzol (Di., Soc. 76, 379) erh&lt 
man Benzoylthiocarbimid C 6 H 5 CO*N:CS. Benzoylchlorid liefert mit Thioharnstoff bei 
120° Benzoylthiohamstoff C 6 H 5 -CO-NH*CS-NH, (Pike, B. 0, 755), bei gewohnlicher Tem- 
peratur in Benzollosung S- Benzoyl- iso thioharnstoff C 8 H 5 ■ CO ■ S • C( : NH) • NH* (Syst. No. 939) 
(Di., Hawthorne, Soc. 91, 138). Mit dithiocarbamidsaurem Ammonium entsteht Dithio- 
carbamidsaure-benzoesaure-anhydrid C 6 H 6 -CO-S CS-NHj (v. Braun, B. 80, 3527). 

Benzoylchlorid reagiert mit der Natrium verbindung des F ormyleesigsaure- athy lesters 
(Bd. Ill, S. 627) in Gegenwart von Natronlauge unter Bildung des Benzoy loxy - aery ls&ure- 
athylesters C 6 H 5 ' CO • O • CH : CH • C0 2 • C 2 H« ( S. 168) ( v. Pechmann, B. 26, 1048). Liefert 
mit Kupferacetessigester in Ather a-Benzoyl-acetessigsaure-athylester (Syst. No. 1316) 
C 6 H 5 • CO • CH(CO * CH 3 ) • C0 2 • C 2 Hr, ^-Benzoyloxy-crotonsaure-athylester C 6 H 6 • CO • O • C(CH S ) : 
CH-CO«C 2 H 5 (S. 168) und a.a-Dibenzoyl-acetessigsaure-athylester (C^H B * C0) t • C(CO • CH j * 
C0 2 ;C 2 H 6 (Syst. No. 1345) (Nef, A. 200, 100; 278, 202; Claisen, A. 291, 66). Mit der 
aquimolekularen Menge Natriumacetessigester in Ather entstehen a- Benzoyl- ace tessigsaure- 
athylester und a.a-Dibenzoyl-acetessigsaure-athylester (Nef, A. 268, 27o; 200, 98; Cn., 
A. 201, 66; vgl. BornA, A. 187, 1; E. Fischer, Bulow, B. 18, 2131). Diese beiden Ver- 
bindungen erhalt man auch beim Schiitteln von Benzoylchlorid mit Acetessigester und 
Natronlauge unter Kiihlung (v. Pech., B. 26, 1045). T?ragt man allm&hlich eine alkoh. 
Losung von 2 Mol.-Gew. Natriumathylat und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in 1 Mol.-Gew. 
Acetessigester unter Kiihlung ein, so wird fast ausschlieBlich a-Benzoyl-acetessigsaure-&thyl- 
ester gebildet (Cl., A. 291, 67). Beim Erwarmen von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit einer 
ather. Losung von 1 Mol.-Gew. Diacetonitril CH 3 *C(:NH)*CH 1 *CN (Bd. Ill, 8. 660) entsteht 
die Verbindung C 6 H 5 ;CO*N:C(CH 8 )*CH(CN) CO C 6 H 5 (Syst. No. 1316) (Burns, J. pr. [2] 
47, 112). Mit Dipropionitril (Bd. Ill, S. 688) in ather. LOsung entsteht Benzoyldipropionitril 
N^C • C H 

C 6 H b -C(OH)(^ i * 5 (?) (Bd. Ill, S. 688), mit der Natrium verbindung des Dipropionitrils 

in Petrolather entsteht Isobenzoyldipropionitril CgHj-CO-QCHaXCNj-CfiNHl-CjHg (?) 
(Bd. Ill, S. 688) (Bu., J. pr. [2] 48, 406; 47, 106, 111). Benzoylchlorid reagiert mit der 
Silberverbindung des a-Cyan-acetessigsaure-methy lesters (Bd. Ill, S. 796) in siedendem 
Ather unter Bildung von p-Benzoyloxy-a-cvan-crotons&ure-methylester C-H s • CO • O ■ QCH*) ; 
C(CN) • C0 2 • CH 8 (Schmitt, C . r . 180, 691 ; Bl . [3] 81, 334). Liefert mit der Natriumverbindung 
des Diacetbernsteinsaure-diathylesters (Bd. IH, S. 842) in Ather den Bis- [a- benzoyloxy- 
athy liden ] - bemsteinsaure- diathy lester C e H 6 -COO- C(CHj) : C(C0 2 • C t H.) • 0(00, • C 2 H 6 ) : C(CE.J • 
O • CO • C 6 H 6 (Paal, Hartel, B . 30, 1994). Analog entsteht mit der Natriumverbindung 
des a.a'- Dibenzoyl- bemsteinsaure-diathylesters der Bis- [a-benzoyloxy-benzy lidenl- bemstein 
saure-diathylester (Syst. No. 1169) (Pa., Ha., B. 80, 1997). 
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p-Toluolsulf i nHau res Natrium liefert beim Erhitzen mil Benzoylchlorid in Ather, 
im geschlossenen Rohr auf 110° p-Tolyl- benzoyl- sulf on C 6 H 5 CO- S0 2 C 6 H 4 CH 3 (Syst. 
No. 939) (Kohler, Mac Donald, Am. 22, 225). 

Beispiele fur die Einwirkung von Aminen, Oxyaminen und Aminocarbon- 
sauren, lhren funktionellen Derivaten und Substitutionsprodukten. Benzoyl- 
chlorid reagiert mit primaren und sekundaren Aminen unter Bildung von N-Benzoyl-Deri- 
vaten. Benzoylierung von primaren und sekundaren Aminen mit Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von Natronlauge: Schotten, B. 17, 2545; 23, 3430; Baum, H . 9, 465; v. UdrAnszxy, 
Baumann, B. 21, 2745; H. 13, 564; Hinsberg, v. U., A. 254, 252, in Gegenwart von alkoh. 
Natriumathylatlosung: Bamberger, Williamson, B. 27, 1469 Anm. 2, in Gegenwart von 
Alkalicarbonaten in Ather: Claisen, B. 27, 3182, in Gegenwart von Pyridin: Frettndler, 
Bl. [3] 31, 616, 621. Zur Benzoyberung von Aminen durch Einw. von Benzoylchlorid auf 
die Suspension der salzsauren Salze der Amine in siedendem Benzol vgl. Franzen, B. 42, 
2465. Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf ein Gemisch zweier Amine entsteht, falls ein 
merklicher Unterschied in der Basizitat der beiden Amine vorhanden ist, hauptsachlich das 
Benzoylderivat des negativeren Amins und das Hydrochlorid des positiveren Amins (Dains, 
Am. Soc. 28, 1183). Benzoylchlorid liefert mit einer wallr. Methylaminlosung unter Warme- 
entwicklung N-Methyl-benzamid CgHgCO-NHCHg (van Romburgh, JR. 4, 388). Mit 
einer waBr. (v. Rom., R. 4, 384) oder ather. (Hallmann, B. 9, 846) Losung von Dimethyl- 
amin entsteht N.N-Dimethyl-benzamid. Beim Stehenlassen von Benzoylchlorid mit Triathyl- 
amin entsteht kein Additionsprodukt ; das Triathylamin entzieht aber dem Benzoylchlorid 
Chlorwasserstoff und geht in salzsaures Triathylamin fiber (Wedekind, A. 318, 99). Benzovl- 
chlorid liefert beim Eintropfen in Anilin (Gerhardt, A. ch. [3] 14, 124; A. 60, 311) oder 
beim Kochen mit salzsaurem Anilin in Benzol (Franzen, B. 42, 2466) Benzanilid (Syst. 
No. 1611). Durch anhaltendes Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. 
Anilin auf 220—230° werden infolge Umlagerung des zunachst entstandenen N.N-Dibenzoyl- 
anilins 2-Benzamino-benzophenon und 4-Benzamino-benzophenon (Syst. No. 1873) gebildet 
(Chattaway, Soc. 86, 394). Auf analoge Weise entsteht durch langeres Erhitzen von 
3 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Anilin auf 220—230° 4-Benzamino- 1.3-di- 
benzoyl -benzol (Syst. No. 1874) (Chatt., Lewis, Soc., 86, 1664). Bei der Einw. von 
Benzoylchlorid auf Monomethylanilin wird N-Methyl-N-benzoyl-anilin gebildet (Hepp, B. 
10, 329). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit uberschiissigem Dimethylanilin auf 190° 
entsteht N-Methyl-N-benzoyl-anilin (Hess, B. 18, 685). Erwarmt man 1 Tl. Benzoylchlorid 
mit 2 Tin. Dimethylanilin in Gegenwart von ZnCl 2 im Wasserbade, so wird neben anderen 
Produkten Malachitgrun gebildet (E. Fischer, 0. Fischer, B. 12, 797). Beim Erwarmen 
von Benzoylchlorid mit Diphenylamin erhalt man N-Benzoyl-diphenylamin (Hofmann, 
A. 132, 166). Erwarmt man in Gegenwart von ZnCl 2 , so entsteht Diphenylamingriin 
(Syst. No. 1865) (Meldola, Soc. 41, 193). Benzoylchlorid reagiert beim Erhitzen mit 
Formanilid unter Bildung von Benzanilid, CO und HC1 (Pictet, Ck&fieux, J. 1888, 1693). 
Liefert mit der Silber- oder Quecksilberverbindung des Formamlids in Benzol N-Formyl- 
N- benzoyl- anilin (Wheeler, Boltwood, Am. 18, 385; Whee., Me Farland, Am. 18, 543). 
Diese Verbindung entsteht auch beim Vermischen von Benzoylchlorid mit Ameisens&ure- 
phenylirnino-athyTather C 6 H 5 • N : CH • O • C 2 H 6 (Whee., Walden, Am. 19, 135). Beim Erhitzen 
von Benzoylchlorid mit Acetanilid auf 140 — 150° erhalt man Benzanilid und Acetylchlorid 
(Pic., Cr£., J. 1888, 1693). Mit Quecksilberacetanilid in Benzol wird N-Acetyl-N-benzoyl- 
anilin gebildet (Whee., Me Farland, Am. 18, 546). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit 
Benzanilid auf 160—180° (Gerhardt, Chiozza, A. ch. [3] 46, 137 ; J. 1856, 501 ; vgl. Freund- 
ler, C.r. 137, 713; Bl. [3] 31, 630), auf 200— 210° (Kay, B. 26, 2855) entsteht N.N-Dibenzoyl- 
anilin. Erhitzt man Benzoylchlorid mit Benzanilid in Gegenwart vonZnCl« auf 230°, so wird 
4-Benzamino-benzophenon (Syst. No. 1873) gebildet (Higgin, Soc. 41, 133). Beim Erhitzen mit 
Phthalanil (Syst. No. 3210) in Gegenwart von ZnCl a auf 180° entsteht 4-Phthalimido-benzo- 

phenon C,H 6 • CO ■ G^H, • N<qq >C e H 4 (Syst.No. 3211) (Dobner, B. IS, 1012; A. 210, 267). 

Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit N.N '-Diphenyl- harnstoff im geschlossenen Rohr 
auf 160—170° werden CO„ Benzanilid und N.N -Diphenyl-benzamidin C 6 H 6 C(:N C,H S )- 
NH C.H, (Syst. No. 1611), beim Erhitzen im offenen GefaB auf 160-200° CO„ Phenyl- 
isocyanat una N.N'-Diphenyl-benzamidin gebildet (Dains, Am. Soc. 22, 190). Mit N.N'-Di- 
phenyl-thioharnstoff bei 150° entstehen H01, CO,, H,S, Phenylisocyanat, Benzanilid und 
Spuren N.N'-Diphenyl-benzamidin (Dains, Am. Soc. 22, 192). Mit N.N'-Diphenyl-thio- 
harnstoff in Gegenwart von Pyridin erhalt man N.N'-Diphenyl-N.N'-dibenzoyl-thiohamstoff 
(Deninger, B. 28, 1322). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Phenylsenfdl auf 250° 

bis 300° entsteht in geringer Menge 2-Phenyl-benzthiazol (Syst. No. 4199) 

(Hofmann, B 18, 17). Aus Benzoylchlorid und Benzolsulfons&ureanilid entsteht bei 180° 
N.N-Dibenzoyl-anilin (Knight, Am. 19, 153). Beim Schiitteln von Benzoylchlorid mit emer 
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kalten verd. natronalkalischen Losung von p-Nitroso-anilin wird Benzoehinon-(1.4>benz- 
imid-oximbenzoat C 6 H 6 *CO O N:C 6 H 4 :N CO C 6 H 5 (S. 292) gebildet (O. Fischer, A. 280, 
153). Mit p-Nitroso-dimethylanilin in Benzolldsung entsteht Benzochinon-(1.4)-dimethyl- 
imoniumchlorid-oximbenzoat CeHg-COONiC^^iNfCHjljCl (S. 292) (Ehrlich, G. Cohn, 
B. 20, 1756; vgl. Knorr, A. 293, 48). Benzoylchlorid bildet beim Vermischen mit Athylen- 
diamin N.N'-Dibenzoyl-athylendiamin (Hofmann, B. 5, 246). Beim Schiitteln von o-Phenylen- 
diamin mit Benzoylchlorid und 10%iger Natronlauge (Hinsberg, v. UdrA^szky, A. 254, 254) 
oder bei Behandlung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem o-Phenylendiamin in waBr. L6sung mit 2 Mol.- 
Gew. Benzoylchlorid (Walther, v. Pulawski, J. pr. [2] 60, 250) entsteht N.N -Dibenzoyl- 
o-phenylendiamin. Beim Erwarmen von salzsaurem m-Phenylendiamin mit Benzoylchlorid 
entsteht N.N'-Dibenzoyl-m-phenylendiafnin (Ruhemann, B. 14, 2652). Beim Schiitteln von 
p-Phenylendiamin mit Benzoylchlorid und 10%iger Natronlauge entsteht N.N'-Dibenzoyl- 

J >-phenylendiamin (Hin., v.Udr., A. 254, 254). 1 Tl. 4-Nitro-2-amino-diphenylamin in Benzol- 
osung gibt mit 1 Tl. Benzoylchlorid in der Kalte 4-Nitro-2-benzamino-diphenylamin; erhitzt 
man 1 Tl. 4-Nitro-2-amino-diphenylamin mit 2 Tin. Benzoylchlorid auf 210 —215°, so wird 
5-Nitro-l. 2-diphenyl- benzimidazol (Syst. No. 3487) gebildet (Muttelet, C. r. 125, 107, 
108; Bl. [3] 17, 866, 867). — Beim Erhitzen von o- Amino-phenol mit Benzoylchlorid entsteht 
2- Phenyl- benzoxazol (Syst. No. 4199) (Ladenburg, B. 9, 1526). Mit o-Amino-thiophenol 
entsteht 2-Phenyl- benztmazol (Syst. No. 4199) (Hofmann, B. 12, 2365). — Beim Schiitteln 
von Benzoylchlorid mit einer waBr. Losung von Glycin und Natronlauge entsteht Hippur- 
saure (Baxjm, H. 9, 466). Hippursaure wird in geringer Menge auch bei der Behandlung von 
aminoessigsaurem Zink mit Benzoylchlorid gebildet (Dessaignes, C. r. 37, 251; A. 87, 326). 
Beim Behandeln von Glycinsilber mit Benzoylchlorid in siedendem Benzol erhalt man neben 
Hippursaure Benzoyl- glycyl- glycin C 6 H 5 C0 NH CH 2 C0-NH-0H 2 C0 2 H und Benzoyl- 
pentaglycyl-glycin C 6 H 6 -CO * [NH CH 2 C0] 5 NH CH 2 C0 2 H (Curtius, J. pr. [2] 20, 
168; Cu., Benrath, B. 37, 1280). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit salzsaurem Glyoin- 
athylester in Gegenwart von entwasserter Soda (Radenhausen, J. pr. [2] 62, 436), oder in 
Benzol- Suspension (Franzen, B. 42, 2466) entsteht Hippursaureathylester. Benzoylchlorid 
reagiert mit Anthranilsaure beim Erhitzen auf 100° (Anschutz, Schmidt, Greiffenbero, 
B. 35, 3483) oder bei gewdhnlicher Temperatur in Gegenwart von Pyridin (Heller, Fiessel- 
mann, A. 324, 134) unter Bildung von Benzoylanthranil (Syst. No. 4283). 

Beispiele fiir die Einwirkung von Alkyl- und Aryl-hydroxylaminen, 
Alkyl- und Aryl-hydrazinen und Diazoverbindungen. Benzovlchlorid liefert beim 
Schiitteln mit salzsaurem N-Methyl-hydroxylamin und Kalilauge N- Methyl-O. N-di benzoyl - 
hydroxylkmin (S. 304) (Beckmann, A. 305, 213). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid auf die verdiinnt-alkalische Losung von 1 Mol.-Gew. N-Oxy-N.N'-diphenyl- 
hamstoff entsteht O-Benzoyl-N-phenyl-N-phenylcarbaminyl-hydroxylamin C e H 6 -CO*0- 
N(C fl H 6 ) CO-NH-C 6 H 5 (Syst. No. 1932); erhitzt man Benzoylchlorid mit der &quimolekularen 


Menge N-Oxy-N.N'-diphenyl-harnstoff in Benzol, so wird O-Phenylcarbaminyl-N-phenyl- 
N- benzoyl- hydroxylamin C 6 H 5 *CO*N(C 6 H 5 ) O CO*NH*C c H 5 (Syst. No. 1932) gebildet (Be., 
J. pr. [2] 60, 85, 86). Beim Behandeln von N- Benzyl- hydroxylamin mit Benzoylchlorid in 
Gegenwart von waBr. Alkalilauge entsteht N- Benzyl- O.N- dibenzoyl-hydroxy lamin (Be., 
B. 20, 2631). Versetzt man 2 Mol.-Gew. salzsaures N- Benzyl- hydroxylamin bei Gegenwart 
von wasserhaltigem Ather mit Natriumdicarbonat und vermischt die getrocknete ather. 
Losung mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid, so entsteht N-Benzyl-N- benzoyl- hydroxylamin 
(Be., B. 20, 2632). Mit N.N- Dibenzyl- hydroxylamin in ather. Losung erhalt man O-Benzoyl- 
N.N-dibenzyl-hydroxylamin (Behrend, Leuchs, A. 257, 221). Benzoylchlorid liefert mit 
einer walir. Losung von schwefelsaurem Methylhydrazin und Soda N-Methyl-N.N'-dibenzoyl- 
hydrazin (v. Bruning, A. 253, 12). Mit N.N'-Dimethyl-hydrazin erhalt man in Gegenwart 
von Natronlauge N.N'-Dimethyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin (Knorr, Kohler, B. 39, 3264). 
Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in die Losung von 2 Mol.-Gew. Phenyl- 
hydrazin in Ather unter Kiihlung entsteht N-Phenyl-N'-benzoyl-hydrazin (E. Fischer, 
A. 100, 178). Beim Kochen von 10 g Benzoylchlorid und 10 g salzsaurem Phenylhydrazin 
in Benzol bis zum Aufhoren der HCl-Entwicklung wird N-Phenyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin 
erhalten (Franzen, B. 42, 2467). LaBt man Benzoylchlorid auf Natriumphenylhydrazin 
in Benzol einwirken, so werden N-Phenyl-N'-benzoyl-hydrazin, N-Phenyl-N-benzoyl-hydrazin 
und N-Phenyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin gebildet (Michaelis, Schmidt, A. 252, 311; B . 
20, 1713). Beim Schiitteln von Benzoylchlorid mit einer w&Br, Ldsung von phenyldithio- 
carbazinsaurem Kalium (Syst. No. 2040) erhalt man N-Phenyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin 

C 6 H 6 «N N 

und 2.3-Diphenyl-2.5-endothio-1.3.4-thiodiazol-dihydrid-(2.3) (Syst. No. 4625) 


(Busch, J. pr. [2] 00, 218; vgl. J. pr. [2] 07, 201). Mit einer natronalkalischen LCsung von 
1. 4-Diphenyl- thiosemicarbazid wird 1.4.5-Triphenyl-3.5-endothio-1.2.4-triazol-dihydri(f-(4.5) 
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rt u — S .. ,< (Nyst. No. 4671) gebildet (Bo., Kamphausen, Schneider, J. pr. f21 

^ -n ( C 6 H 5 V u 7 

07, 220). Beim Schiitteln von Benzoylchlorid mit salzsaurem Hydrazinoessigsfiurefithylester 
und iiberschiissieer Kalilauge entsteht N.N'-Dibenzoyl-hydrazin-N-essigsfiureathylester 
C 6 H 5 • CO • NH • N(CO • C 6 H 6 ) ■ CH , • C0 2 . C 2 H 5 (Traube, Hoffa, B. 31, 166; vgl. Stoll^, 
Benrath, J. pr. [2] 70, 266). Beim Schiitteln von Benzoylchlorid mit Diazobenzolkalium 
(Syst. No. 2193) und Natronlauge unter Kuhlung wird NNitroso-benzanilidC fl H 6 -N(NO)*CO- 
C fl H 6 (Syst. No. 1666) gebildet (Worn,, B. 26, 3632; v. Pechmann, Frobenius, B. 27, 663). 

Beispiele fur die Einwirkung von C-Magnesium, C-Zink- und C-Queck- 
silber verbindungen. Die Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Benzoylchlorid in Ather. 
Losung fiihrt zu Dimethyl-phenyl- carbinol C 8 H 5 • C(CH 3 ) 2 • OH (Tissier, Grignard, C.r. 
132, 684). Die Einw. von Isobutylmagnesiumbromid in Ather fiihrt zu Isobutyl-phenyl- 
carbinol (Schorygin, B. 40, 3118). Mit a-Naphthylmagnesiumbromid erhfi.lt man Phenyl- 
a-naphthyl-keton (Acree, B. 37, 628). Die Einw. von Zinkdimethyl auf Benzoylchlorid fiihrt 
zu Acetophenon (Popow, B. 4, 720). Mit Zinkdiathyl in Ather. LOsung erhfilt man Athyl- 
phenyl-keton (Freund, A. 118, 20; Kalle, A. 110, 165). Dieses entsteht auch durch Einw. 
von Benzoylchlorid auf Athylzinkjodid in Ather (Michael, Am. 26, 423). Beim Erhitzen 
von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Quecksilberdiphenyl oder von 1 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Phenylquecksilberchlorid im geschlossenen Rohr auf 240® 
wird Benzophenon gebildet (Otto, B. 3, 197). 

Beispiele fur die Einwirkung von heterocy clischen Verbindungen. Benzoyl- 
chlorid reagiert beim Erhitzen mit a-Epichlorhydrin (Syst. No. 2362) auf 180° unter Bildung 
des Esters C 6 H 5 * CO • O • C 3 H 5 C1 2 (S. 112) (Truchot, C. r. 01, 1172; A. 138, 298).. Aus Benzoyl- 
chlorid und Thiophen in Gegenwart von A1C1 3 entsteht 2- Benzoyl- thiophen (Syst. No. 2465) 
(Comey, B. 17, 790; Marcusson, B. 20, 2458). Mit Cumaran bei Gegenwart von AlCl, in 

C e H 5 CO v ^ OH 2 

( S 2 entsteht 5-Benzoyl-eumaran l | (Syst. No. 2467) (v. Kostanecki, 

^ 'O^ 2 


Lampe, Marschalk, B. 40, 3665 ; 42, 4485). — Benzoylchlorid gibt mit Piperidin (Cahours, 
A. ch. [3] 38, 87) in Gegenwart von Natronlauge (Schotten, B. 17, 2545 ; 21, 2338) oder 
in Gegenwart von Natriumfithylatlosung (Bamberger, Williamson, B. 27, 1469 Anm. 2) 
N-Benzoyl-piperidin (Syst. No. 3038). Beim Schiitteln mit 2 Methyl- pyrrolin (Syst. No. 3047) 
und Kalilauge entsteht Methyl- [y-benzamino-propyl]-keton (S. 211) (Gabriel, B. 42, 
1241), mit 2 -Phenyl- pyrrolin (Syst. No. 3071) und Natronlauge [y-Benzamino-propyl]- 
phenyl-keton (Syst. No. 1873) (Gabriel, Colman, B. 41, 519). Mit 2-Methyl-pyridin- 
tetrahydrid-(1.4.5.6) (Syst. No. 3047) in Gegenwart von Kalilauge erhfilt man Methyl- [d-benz- 
amino- butyl ]-keton C 6 tl 5 • CO • NH • CH a • [CH,] S • CO • CH 3 (Lirr, A. 280, 205). Mit Pyrrol- 
kaliura in Benzol wird N- Benzoyl- pyrrol (Syst. No. 3048) gebildet (Pictet, B. 37, 2797). 
Beim Erwarmen gleicher Teile Benzoylchlorid und 2- Methyl- indol in Gegenwart von etwas 
ZnClj im Wasserbade entstehen 2 -Me thy 1-3 -benzoyl- indol (Syst, No. 3188) und das Hydro- 

chlorid des Dimethylrosindols C 6 H 4 <^^C* CH S , CH 3 *C<f^j;>C 8 H 4 (Syst. No. 3494) 

CpH 5 

(E. Fischer, Wagner, B. 20, 815). Zum Verhalten von Benzoylchlorid gegen Pyridin 
vgl. Minunni, O. 2211, 214; Einhorn, Hollandt. A. 301, 95; Wedekind, B. 34, 2070; 

A. 318, 103; Tschitschibabin, }K. 38, 404, 409; Freundler, Bl. [3] 31, 616; Reissebt, 

B. 38, 3419. Beim Leiten von S0 2 liber ein abgekiihltes Gemisch von Benzoylchlorid und 
Pyridin entstehen die Verbindungen C a H 10 N 2 S und C 23 H 16 0 6 N*S 4 (s. bei Umwandlungsprodukten 
des Pyridins, Syst. No. 3051) (Binz, Marx, B. 40, 3859). Beim Kochen yon Benzoylchlorid 
mit wasserfreiem Natriumsulfit und Pyridin entstehen Benzoesfiureanhydnd, die Verbindung 
C a H 10 N 2 S und die Verbindung C 13 H 18 d 6 N 4 S 4 (Bl., Ma., B. 40, 3859). Benzoylchlorid, hydro- 
8c h wef ligsaui es Natrium Na 2 S 2 0 4 und Pyridin reagieren unter Bildung von Benzoesaure- 
anhydrid, Dibenzoyldisulfid und der Verb. C 2 3 H 18 O fl N 4 S 4 (Bl., Ma., B. 40, 3858). Beim Schiitteln 

von Benzoylchlorid mit 2.3.3-Trimethyl-indolenin C 6 H 4 cL^ (Syst. No. 3072) und 


Natronlauge wird a.a-Dimethyl-a-[2-benzamino-phenyl]-aceton C 8 H 5 -CO-NH*C 8 H 4 *C(CH 8 ) 2 * 
CO • CH S (Syst. No. 1873) gebildet (Plancher, Betitnelli, Q. 20 I, 111 ; vgl. Reissert, B. 38, 
3419). Benzoylchlorid liefert mit Chinolin bei AusschluB von Feuchtigkeit die Additions- 
verbindung C 8 H 6 COCl-f C # H 7 N (Syst. No. 3077), jedoch kein salzsaures Chinolin (Eckstein, 
B. 30, 2136, 2138). Letzteres entsteht neben Benzoesfiureanhydnd bei Gegenwart einer Spur 
Wasser (Reissert, B. 88, 1603; Eckstein, B. 30, 2136). Benzoylchlorid bewirkt beim 
Erhitzen mit Chinolin im geschlossenen Rohr auf 240 - 250° dessen Kondensation zu 0-Di- 
chinolyl (Syst. No. 3491) (Japp, Graham, Soc. 80, 174). Beim Schiitteln von Benzoylchlorid 
mit Chinolin und verd. Natronlauge entsteht neben Benzoesaure bzw, Benzoes&ureanhydrid 
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2-Benzamino-zimtaldehyd (Reissert, B . 38, 1507, 3415, 3420). Schiittelt man Benzoyl- 
chlorid mit Chinolin und einer waBr. KCN- Losung, so wird 1 - Benzoyl- 2 -cy an- chinolin-di- 
hydrid-(1.2) (Syst. No. 3254) gebildet, neben wenig Benzoesaure und Benzoesaureanhydrid 
(Rei., B. 38, 1610). Mit Chipolin und wasserfreier Blausaure in Ather entsteht 1-Benzoyl- 
2-cyan-chinolin-dihydrid-(1.2), neben Benzoylcyanid (Dieckmann, Kammerer, B . 40, 3737, 
Anm. 2). Beim Schiitteln von Benzoylchlorid mit Isochinolin und w&Br. KCN-Lfisung ent- 
steht 2-Benzoyl- l-cyan-isochinohn-dihydrid-(l. 2) (Rei., B. 88, 3427). Beim Behandeln 
einer Ldsung von Oktahydrocarbostyril (Syst. No. 3180) in Natronlauge mit Benzoylchlorid 
bei 0° entsteht o-Benzamino-oktahydrozimts&ure C 8 H 6 CO-NH*C 6 H 10 *CH a *CH 2 *CO 2 H vom 
Schmelzpunkt 205° (Syst. No. 1884) (Bamberger, Williamson, B. 27, 1475). Benzoylchlorid 
liefert mit Isatin bei 170° (Heller, B. 38, 2764) oder bei ^5° in Gegenwart von Pyridin 
(Liebermann, Krauss, B. 40, 2502 Anm.) N-Benzoyl-isatin (Syst. No. 3206). Letzteres 
entsteht auch aus Isatinnatrium mit Benzoylchlorid in Benzol (Heller, B. 40, 1295). Reak- 
tion zwischen Benzoylchlorid und Phthalanil s. S. 191. Beim Behandeln von Benzoylchlorid 
mit Glyoxalin in Gegenwart von Natronlauge (Bamberger, Berl£, A. 278, 343, 352) oder in 
Gegenwart von Pyridin (He., B. 87, 3115) unter Kiihlung wird a.^-Bis-benzamino-athylen 
(S. 264) gebildet. Mit 4-Methyl-glyoxalin in Gegenwart von Natronlauge entsteht a./?-Bis- 
benzamino-a-propylen (Windaus, Knoop, B. 38, 1168; Inouye, B. 40, 1892). Beim 
Erwarmen von Benzimidazol mit Benzoylchlorid im Wasserbade unter AbschluB von Luft- 
feuchtigkeit entsteht 1- Benzoyl -benzimidazol (Syst. No. 3473), neben geringen Mengen 
N.N'-Dibenzoyl-o-phenylendiamin (Bam., Ber., A. 273, 360). 1 -Benzoyl- benzimidazol bildet 
sich auch aus Benzoylchlorid und Benzimidazol in Gegenwart von Pyridin unter Kiihlung 
(He., B . 37, 3116). LaBt man Benzoylchlorid auf Benzimidazol in Gegenwart von Natronlauge 
unter Kiihlung einwirken, so entstehen N.N'-Dibenzoyl-o-phenylendiamin und Ameisens&ure 
(Bam., Ber., A. 273, 343, 346). Zur Spaltung des lmidazolringes durch Benzoylchlorid in 
Gegenwart von Natronlauge vgl. auch von Niementowski, B. 32, 1460; O. Fischer, B. 
34, 932. Benzoylchlorid liefert mit Antipyrin (Syst. No. 3561) das Chlormethylat des 5-Ben - 
zoyloxy-3-methyl-l-phenyl-pyrazols (Syst. No. 3506) (Knorr, Rabe, A. 293, 42). Reagiert 
beim Vermischen mit 1.2.3-Triazol (Syst. No. 3798) (Heller, B. 40, 119) oder beim Schiitteln 
mit einer waBr. natronalkalischen Losung von 1.2.3-Triazol (v. Pechmann, A. 282, 323; 
Bladin, B. 28, 2738; vgl. Dimroth, B. 35, 1046) unter Bildung von N- Benzoyl- 1.2.3 -triazol 
(Syst. No. 3798). Beim Erhitzen mit 1.2.4-Triazo! im Wasserbade entsteht N.N'-Dibenzoyl- 
hydrazin (S. 324) (He., B. 40, 118). Beim Schiitteln von Benzoylchlorid mit 4-Amino- 
1.2.4-triazol ( ,, Dihydro tetrazin “) (Syst. No. 3798) in Gegenwart von Natronlauge werden 
N.N'-Dibenzoyl-hydrazin und Ameisensaure gebildet (Hantzsch, Silberrad, B. 33, 84). 
Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Tetrazol (Syst. No. 4013) entsteht unter Stickstoff- 
entwicklung N.N'-Dibenzoyl-hydrazin (Heller, B. 40, 118). LaBt man Benzoylchlorid 
unter Kiihlung in eine Losung von Tetrazol in Pyridin tropfen, so erhalt man neben einer 
amorphen rotgelben Verbindung N.N'-Dibenzoyl-harnstoff (He., B. 40, 117). Benzoyl- 
chlorid bewirkt schon in geringer Menge, mit N-Benzyl-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) 
in Benzol erwarmt, dessen Umlagerung in N- Benzyl- benzamid (Beckmann, B. 23, 3332; 
28, 2273). Beim Kochen von Benzoylchlorid mit N-Benzyl-isobenzaldoxim erh&lt man 
N-Benzyl-dibenzamid (Beck., B. 26, 2275). Schiittelt man Benzoylchlorid mit N-Benzyl- 
isobenzaldoxim in Ather an feuchter Luft, so wird N-Benzyl-O-benzoyl-hydroxylamin 
(Syst. No. 1934) gebildet (Beck., B. 28, 2282). Beim Erw&rmen von Benzoylchlorid mit 
Anthranil (Friedlander, Wleugel, B. 16, 2229) auf 145—150° (Heller, B . 36, 2766) 
oder in Gegenwart von Pyridin auf 100° (He., B . 86, 2766) entsteht Benzoylanthranil (Syst. 
No. 4283). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Benzthiazol 
(Syst. No. 4195) in Gegenwart von Natronlauge entsteht als Haujptprodukt S.N-Dibenzoyl- 
o-amino-thiophenol CgHg • CO • NH • C e H 4 • S • CO ♦ C-H 5 , neben genngen Mengen 2-Phenyl- 
benzthiazol (Svst. No. 4199) und Ameisensaure (Reissert, B . 38, 3430, 3432). 

Additionelle Verbindungen des Benzoylchlorids. 

C^HjOCl -f MgBr t . Krystalle (Menschutkin, 39, 117; C . 100611, 1720; 19071, 
1534). - C^HjOCl-h A1C1 3 . Tafeln (aus CS.) (Perrier, Bl. [3] 0, 1050). — C^^OCl-h 
AlBr.. KryBtalle (Kohler, Am. 24, 395). Besitzt in siedenaem CS $ die MolekulargrOBe : 
(CyHjOCl-f AlBr,)- (Kohler, Am. 24, 393). - C^OCl + TiCL. Gelbe Krystalle. F: 
65° (Bertrand, Bl. [2] 34, 631). — 3C 7 H«OCl-f 2SbCl 5 . Nadeln (aus Chloroform) (Rosbnt 
HEIM, Stbllmann, B. 34, 3380). — Cf 7 H 5 OCl + FeUl s . Scharlachrote hygroskopische 
Nadeln. Gibt mit siedendem Wasser Benzoes&ure (Boeseken, B. 22, 316). 

Verbindung von Benzoylchlorid mit Tris-[y.y-di&thoxy-propyll-amin 
C^H^OyNCl - N[CH t • CHj • CH(0 • C t H fi ) a ], -f C 6 H 8 • COCl. B. Durch Zugeben von Benzoyl- 
chlorid zur gekuhlten ather. LOsung von Tris-[y.y-di&thoxy-propyl]-annn (Bd. IV, S. 313) 
(Wohl, Gros8E, B. 40, 4722). — Krystalle (aus siedendem Ather). F: 60°. UnlOelich in 
absoL Ather und Petrol&ther; sonst leicht ldslich. — Beim Erw&rmen mit HC1 wird Acrolein 
abgespalten. 
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Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution aus Benzoylchlorid. 

Nadelformige Verbindung (C 7 H 4 N 2 ) X . B, Entsteht neben anderen Korpern bei 
der Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Natriumcyanamid in absol. Ather 
(BuddAus, J. pr. [2] 42, 98, 102; vgl. Gerlich, J. pr. [2] 13, 286). — Gelbe Nadeln (aus 
wasserhaltigem Phenol). Schmilzt mcht bei 360° (B.). Sublimiert unzersetzt (B.). Unlds- 
lich in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln (B.). — Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 130° 
entstehen C0 2 , NH 3 , Anilin, Benzoes&ure und Phenol (B.). 

Prismatische Verbindung (C 7 H 4 N 2 )x. B . Entsteht neben anderen KOrpern bei 
der Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Natriumcyanamid in Ather 
(Budd^us, J . pr. [2] 42, 104, 109). — Prismen (aus w&Br. Phenol). L6st sich schwerer in 
Phenol ala die isomere, nadelfOrmige Verbindung (C 7 H 4 N 2 ) X , verhalt sich sonst aber wie diese. 

Verbindung (C 8 H 6 ON 2 )x. B . Beim Erhitzen des aus 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 
1 Mol.-Gew. Natriumcyanamid in Ather entstehenden gelben Reaktionsproduktes im Wasser- 
stoffstrome, neben anderen Produkten (Gerlich, J. pr. [2] 18, 285; vgl. Budd£us, J. pr. 
[2] 42, 102; Pohl, J. pr. [2] 77, 536). — F: 112° (G.). Sublimierbar (G.). Sehr leicht loslich in 
Alkohol, etwas weniger in Ather, schwer in Wasser (G.). — Gibt in ather. Losung mit Natrium- 
athylat keinen Niederschlag (G.). 


Benzoesaurebromid, Benzoylbromid C 7 H 6 OBr = C 6 H 6 COBr. B. Beim Erw&rmen 
von 3 Mol.-Gew. Benzoesaure mit 2 Mol.-Gew. PBr 3 (Claisen, B. 14, 2473). — Stechend 
riechende Flussigkeit. Erstarrt bei —24° zu einer prismatisch-krystallinischen Masse, die 
gegen 0° schmilzt (Cl.). Kp: 218—219° (korr.) (Cl.). D 16 : 1,570 (Cl.). Raucht stark an der 
Luft. — POCl 3 wirkt nach der Gleichung ein: 3C 7 H fi OBr-b POCl 3 — SC^H^OCl-f- POBr s 
(Geuther, Michaelis, J. 1870, 685, Anm. 4). Bildet mit Aceton eine krystallinische Ver- 
bindung (Cl.). Liefert mit Benzaldehyd [a-Brom-benzyl]-benzoat C e H 5 • CO 'O • CHBr • C # H 5 
(Cl.). Beim Kochen von Benzoylbromid mit Silbercyanid in Ather entsteht Tris-benzoyl- 


cyanid 


C # H 6 • CO • N : C • C : N • CO • C 6 H B 


B. 40, 1659). 


N : C • CO 


C 6 H 5 


(Syst. No. 3237) (Nef, A. 287, 303; Diels, Stein, 


Benzoesaurejodid, Benzoyljodid C7H 6 OI = C 6 H 6 COI. B. Bei der Einw. von 
Benzoylchlorid auf das aus Magnesium und Jod in absol. Ather erhaltene Re&ktionsprodukt 
im Wasserbade (Kishner, jK. 41, 654; C. 1000 II, 1132). - Nadeln. F: 3°. Kp, 4 : 117°; 
Kp 20 : 128°; Kp 26 : 135°. — Gibt beim Erhitzen mit absol. Ather im geschlossenen Rohr auf 
103° Athyljodid und Benzoesaureathylester, beim Kochen mit Athyl-isoamyl-&ther Athyl- 
jodid, Isoamyljodid, Benzoesaure&thylester und Benzoesaureisoainylester. 

Kuppelungsprodukte aus Benzoesaure und Ammoniak. 
a) Benzamid. 

Benzoesaureamid, Benzamid C 7 H 7 ON = C 4 H 6 *CO*NH 2 . 

B. Durch Einw. von Knallquecksilber auf Benzol in Gegenwart eines Gemisches von 
AICI3, Al(OH) 3 und viel A1C1 S -f 6H 2 0 bei 43—45°, neben Benz-syn-aldoxim, Benzonitril 
und Benzaldehyd (Scholl, B. 32, 3498, 3501). Beim Erwarmen von Benzol mit Carbamid- 
s&urechlorid und A1C1 S in CS 2 im Wasserbade (Gattermann, A. 244, 50). Bei gleichzeitigem 
Einleiten von Cyansauredampfen und Chlorwasserstoff in ein erwarmtes Gemisch von Benzol 
und AICI3 (Gat., Rossolymo, B. 23, 1194). Neben Benzylalkohol und NH 3 beim Behandeln 
von Benzaldehyd mit der kauimolekularen Menge Natriumamid in Ather (Haller, Bauer, 
A. ch. [8] 18, 162). Durch Schiitteln einer wafir. Suspension von Benzaldehyd mit Ammonium- 
persulfat und Kalk und Erwarmen des Gemisches auf 70° (Pickard, Carter, Soc. 70, 521). 
Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Natriumbenzoat mit 1 Mol.-Gew. Ammoniumchlorid im ge- 
«chlossenen Rohr auf 260° (Dunlap, Am. Soc. 24, 762). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 
Benzoee&ure mit 1 Mol.-Gew. Ammoniumrhodanid auf 150 — 170° (Kekul&, B. 8, 113). Aus 
Benzoes&ure&thylester beim Erhitzen mit waBr. Ammoniak im geschlossenen Rohr iiber 100° 
(Dukas, Malaquti, Leblanc, C. r. 25, 734; A. 84, 335), beim Stehenlassen mit w&Br. Ammo- 
niak (D: 0,91) (H. Meyer, M. 27, 34) oder in kleiner Menge beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
(E. Fischer, Dilthey, B. 36, 855). Aus Benzoylchlorid beim Einleiten von trocknem Ammo- 
niak (Wohler, Liebig, A. 3, 268), beim Schiitteln mit waBr. Ammoniak (Lehmann, H. 
17, 406) oder beim Vermischen der alkoh. Losung mit w&Br. Ammoniak (Laurent; vgl. 
Om. 8, 114), Beim Behandeln von Benzoylchlorid mit Ammoniumcarbonat (Gerhardt, 
Chiozza, C. r. 87, 88; A. ch. [3] 48, 136; J. 1853, 463), neben wenig Dibenzamid und Tri- 
benzamid ( Jaff£, B. 25, 3120). Neben Dibenzamid beim Eintragen von mit Ather befeuch- 
tetem Kaliumamid in eine ather. Ldsung von Benzoylchlorid (Baumert, Landolt, A. Ill, 
5). Aus Dibenzamid beim Lflsen in warmem waBr. Ammoniak (Pinner, B. 22, 1607) oder 

13 * 



196 


MONOCARBONSAUREN C^H^sO* 


[Syst. No. 913. 


beim Erhitzen niit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° (Gumfert, J. pr. [2] 
30, 88). Beim Kochen von Hippursaure mit Bleidioxyd und Wasser (Fehling, A. 28, 
50; Schwarz, A . 75, 196). Beim Erhitzen von Hippursaure mit alkoh. Ammoniak im ge- 
schlossenen Rohr auf 260°, neben Aminoessigsaureamid und Benzoesaure&thylester (Pb lltzzari , 
O. 18, 328). Beim Stehenlassen von Benziminomethylather mit Wasser (Wheeler, Am. 

17, 398). Beim Erhitzen von salzsaurem Benziminoathylather auf 118—120° (Pinner, B. 

18, 1655). Bei mehrstundigem Erw&rmen von Benzonitril mit verd. Kalilauge auf 40° (Gia- 
cosa, H. 8, 103). Bei l-stdg. Erhitzen von 10 g Benzonitril imd 6 g KOH in alkoh. Ldsung 
(Rabaut, Bl . [3] 21, 1076). Beim Erwarmen von Benzonitril mit einer alkal. Wasserstoff- 
superoxydldsung (Radziszewski, B. 18, 355; Deinert, J. pr. [2] 52, 431). Beim 3— 4-stdg. 
Erhitzen von 1 Tl. Benzonitril mit 15—20 Tin. 85— 90°/ o iger Schwefelsaure im Wasserbaae 
(Bouveault, Bl. [3] 0, 369; vgl. Sudborough, Soc. 07, 602). Durch Erhitzen von Benzo- 
phenon mit Natriumamid in Benzol bei Gegenwart von etwas Feuchtigkeit und nach- 
folgender Zersetzung der Reaktionsmasse mit Wasser (Haller, Bauer, C. r. 147, 824; A. ch. 
[8] 16, 147). 

Benzamid tritt im Hundeham nach Verfiitterung mit Benzaldehyd auf (Cohn, U. 14, 203). 
DarsteUung. 

Man erhitzt gleichmolekulare Mengen Benzoesaure und Rhodanammonium auf 150° 
bis 170° und wascht zur Entfernung der Benzoesaure den Riickstand mit Ammoniak (Kekul£, 
B. 8, 113). — Man versetzt 15 g kaufliches feingeriebenes Ammoniumcarbonat allmahlich 
unter Umriihren mit 10 g Benzoylchlorid, fiigt, falls der Geruch des letzteren noch nicht 

f anz verschwunden ist, einige weitere Gramm Ammoniumcarbonat zu, laugt die Masse zur 
Intfemung von Ammoniumchlorid und uberschiissigem Ammoniumcarbonat mit nicht zuviel 
kaltem Wasser aus und krystallisiert den Riickstand aus mdglichst wenig heiflem Wasser 
(E. Fischer, Anleitung zur DarsteUung organischer Praparate, 9. Aufl. [Braunschweig 
1920], S. 39). 

Physikali8che Eigenschaften. 

Benzamid ist dimorph und kann aus heiBem Wasser in zwei Krystallformen erhalten 
werden; die labile Form bildet seidenglanzende, dem Kaffein ahnliche, trikline (?) Nadeln, 
die stabile monoklin prismatische Tafeln; die labile Form geht bairn Stehen in die stabile 
uber (Wohler, Liebig, A. 3, 270; Klein, A. 186, 185; vgl. Mohr, J. pr. [2] 70, 307; Oroth , 
Ch. Kr. 4, 517, 523). Benzamid schmilzt bei 128° (Schiff, Tassinari, B. 10, 1785), 125® 
(Friedburg, A. 158, 27; Dunlap, Am. Soc. 24, 762), 130° (Lumsden, Soc. 87, 94). JCry- 
stallisationsgeschwindigkeit der unterkiihlten Schmelze: Bogojawlenski, }K. 30, 1053; 
Ph. Ch. 27, 597. D 4 (fest): 1,341 (Schroder, B. 12, 1612). Kaum I6slich in kaltem Wasser, 
leichter in siedendem (Wo., Lie., A. 3, 271). Bei 25° Ibsen 100 g Wasser 1,35 g (Holleman, 
Antusch, R. 13, 295). Leicht loslich in Alkohol (Wo., Lie., A. 8, 271). Bei 25° ldsen 100 g 
absol. Alkohol 17,04 g, 100 g 95 volumprozen tiger Alkohol 21,13 g, 100 g 85 volumprozentiger 
Alkohol 26,16 g, 100 g 50 volumprozentiger Alkohol 13,74 g (Ho., An., R. 13, 294). L6slich- 
keit von Benzamid in absol. Alkohol bei verschiedenen Temperaturen: Speyers, American 
Journal of Science [4] 14, 295; C. 10O21I, 1239. Dichten der gesattigten absol.-alkoh. 
Losungen bei verschiedenen Temperaturen: Sp. Warmetdnung beim Ldsen von Benzamid 
in Alkohol: Sp., Am. Soc. 18, 154. Dichten der gesattigten waBr.-alkoh. Losungen bei 25°: 
Ho., An., R. 13, 294. Benzamid lost sich nur wenig in siedendem wasserfreiem Ather 
(Schiff, B. 23, 1817). Leicht ldslich in kochendem Benzol, sehr wenig in kaltem (Fileti, 
O. 16, 282). Kryoskopisches Verhalten in Benzoesaure und in Resorcin: Ciamician, 
Garelli, Ph. Ch. 18, 55, 56, in Naphthalin: Auwers, Ph. Ch. 23, 463, in absol. Schwefels&ure: 
Hantzsch, Ph. Ch. 81, 279; Oddo, Scandola, Ph. Ch. 80, 144; O. 30 I, 575. Ebullioskopi- 
sches Verhalten in Benzol und in Chloroform: Meldrum, Turner, Soc. 03, 888. Absorptions- 
spektrum in alkoh. Losung : Hartley, Hedley, Soc. 01, 322. Molekulare Verbrennungs- 
warme bei konstantem Vol.: 851,9 Cal. (Berthelot, Fogh, Bl. [3] 4, 229), bei konstantem 
Druck: 852,3 Cal. (Be., F.), 847,8 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 62, 60). Magnetisches Drehungs- 
vermdgen : Perkin, Soc. 00, 1246. ElektrocapiUare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 3, 336! 
Elektnsche Leitfahigkeit in festem und in geschmolzenem Zustande: Bartoli, O. 16, 400, 
in waBr. Losung: Davidson, Soc. 70, 410, m flussigem NH 8 : Franklin, Kraus, Am. Soc. 
27, 195). Benzamid reagiert in w&Br. Losung neutral (Hantzsch, Vobgelen, B. 34, 3147). 
Bildet beim Ldsen in warmer konz. Salzsaure das Hydrochlorid C 6 H 5 • CO • NH, -f HC1 
(S. 200) (Dessaignes, A. ch. [3] 34, 146; A. 82, 235). Messung der Affinit4t des Benzamids 
durch Bestimmung der Hydrolyse seines Hydrochloride: Wood, Soc. 83, 574. Benzamid 
gibt auch Salze mit organischen Sauren, wie Oxalsaure, Bernsteinsaure, Weins&ure (S. 200) 
(Titherley, Soc. 86, 1682, 1683; Henle, B. 38, 1374). Benzamid liefert, in siedendem 
Benzol mit Natrium (Curtius, B. 23, 3038), Natriumamalgam (Wheeler, Am. 23, 454, 
465) oder Natriumamid (Ti., Soc. 71, 468) behandelt, Natrium benzamid (S. 201). Beim 
Vermiflchen der &ther. Ldsung von Benzamid mit 1 Mol.-Gew. N atriu m& thy lat entsteht 
cine Additionsverbindung (Cohen, Archdeacon, Soc. 60, 94). Dampft man eine alkoh. 
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Ldsung von Benzamid mit 1 Mol.-Gew. Natriumathylat ein, so wird Natriumbenzamid ge- 
bildet (Blacker, 2?. 28, 433). Mit 1 Mol.-Gew. Kaliumamid in fliissigem Ammoniak entsteht 
Monokaliumbenzamid, mit 2 Mol.-Gew. Kaliumamid in fliissigem Ammoniak Dikalium- 
benzamid (Franklin, Stafford, Am. 28, 92). Auch mit Quecksilberoxyd gibt Benzamid 
in w&Br. Ldsung ein Metallderivat (S. 201) (Dessaignes, A.ch. [3] 34, 146; A. 82, 234). 
Zum Salzbildungsvermdgen des Benzamids vgl. Hantzsch, Voe., B. 34, 3156. 

Chemisches Verhalten. 

EinfluB der Warme; Einwirkung anorganischer Verbindungen. Benzamid 
destilliert beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt unter geringer Zersetzung (Bilaung von Benzo- 
nitril) (vgl. Wohler, Liebig, A. 3, 270; Fehling, A. 49, 95; Schwarz, A. 76, 198). Auch beim 
Leiten von Benzamiddampf durch eine gliihende Glasrohre entsteht etwas Benzonitril (Wo., 
Lie., A. 3, 274). Benzamid entwickelt, mit Glycerin erwarmt, bei niederer Temperatur 
NH 3 , dann deutlichen Geruch nach Benzonitril (Oechsner de Coninck, Chauvenet, C . 
1905 II, 117). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsauregemisch in der Warme reines C0 2 
(ohne Beimengung von Stickstoff) und wenig Benzonitril (Oechsner de Coninck, C. r. 128, 
504). Wird in schwach alkalischer, waBr.-alkoh. Ldsung durch Natriumamalgam zu Dihydro- 
benzamid (F: 152 — 153°) (S. 81) reduziert; daneben entsteht in geringer Menge Benzyl- 
alkohol (Hutchinson, B. 24, 177). Wird in ather. Ldsung von Natriumamalgam bei Gegen- 
wart von Salzsaure in Benzylalkohol ubergefuhrt (Guareschi, B. 7, 1462). Einw. von 
Natrium und Natriumamalgam in siedendem Benzol s. S. 196. Benzamid liefert bei der 
elektrolytischen Reduktion in schwefelsaurer Ldsung als Hauptprodukt Benzaldehyd, daneben 
geringe Mengen Benzylamin und Benzylalkohol (?) (Baillie, Tafel, B. 32, 71). — Benzamid 
reagiert bei der Einw. von Chlorkalk auf die mit Essigsaure angesauerte Ldsung (Bender, 
B . 19, 2274) oder bei der Einw. von Natriumhypochloritlosung bei 6—8° (Graebe, Rostovzew, 
B. 36, 2750) unter Bildung von N-Chlor-benzamid. Beim Verdunsten einer Losungvon Benz- 
amid in Brom in der K&lte entsteht die Additions verbindung C 6 H 5 • CO • NH a -f 2 Br (S. 200) 
(Laurent, Om. 8, 115). Beim Erhitzen mit der berechneten Menge Brom und Wasser im 

f eechlossenen Rohr auf 120° entsteht m-Brom- benzoesaure (Friedburg, A. 168, 26; vgl. 

Leinecke, Z. 1866, 367), Bei der Einw. von Brom und Alkali auf Benzamid unter Kiihlung 
entsteht N-Brom- benzamid (Hoogewerff, van Dorp, R. 8, 188; Hantzsch, A. 290, 86) 
und etwas N-^-Brom-phenvll-N'-benzoyl-harnstoff (Moore, Cederholm, Am. Soc. 28, 
1190). Natriumbenzamid liefert in ather. Suspension mit Jod eine unbestandige Additions- 
verbindung (Curtius, B. 23, 3040). Tropfelt man eine Ldsung von Jod in Xylol in eine 
siedende Suspension von Natriumbenzamid in Xylol, so erh&lt man N-Phenyl-N'-benzoyl- 
hamstoff (Blacher, B. 28, 435). Beim Einleiten von Nitrosylchlorid in die kalte ather. 
Suspension von Benzamid bildet sich ein Hydrochlorid des Benzamids; laBt man fliissiges 
Nitrosylchlorid im geschlossenen Rohr bei eewohnlicher Temperatur auf Benzamid einwirken, 
so entstehen unter Entwicklung von SticKstoff Benzoesaure und Benzoylchlorid (Tilden, 
Forster, Soc. 67, 490). LaBt man hochst konz. Salpetersaure kurze Zeit unter Eiskiihlung 
auf Benzamid einwirken, so entsteht ausschlieBlich m-Nitro- benzamid (Ta verne, R. 10, 
253). Durch langere Einw. von hochst konz. Salpetersaure auf Benzamid bei gewdhnlicher 
Temperatur (Ta verne, R. 17, 192) oder beim Erhitzen von Benzamid mit rauchender Salpeter- 
s&ure (D: 1,6) (van Romburgh, R. 4, 391) entstehen Stickstoff oxydul, m- und o-Nitrobenzoe- 
saure. Durch Behandlung von Benzamid mit Schwefelsaureanhydrid wird Benzoesaure- 
m-sulfons&ure gebildet (Engelhardt, Z. 1804, 85; J. 1804, 350). Beim Eintragen von 
Benzamid in ein Gemisch von Schwefelsaure und Essigsaureanhydrid entsteht das Benz- 
amidsalz der Benzamid-N-sulfonsaureC s H 5 'CO *NH • SO3H + C 6 H 6 *CO*NH t (S. 269) (Buhner, 
A. 338, 283). Beim Kochen einer alkoh. Losung aquivalenter Mengen Benzamid und 
Hydroxylamin wird Benzhydroxamsaure ge bildet (Hoffmann, B. 22, 2856). Beim 
Kochen von Benzamid mit 1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat und Wasser entsteht Benzhydrazid, 
neben wenig N.N^ Dibenzoyl- hydrazin (Struve, J. pr. [2] 50, 296). — Benzamid wird beim 
Erhitzen nut Alkalien oder Sauren zu Benzoesaure und Ammoniak hydrolysiert (Wo., Lie. 
A. 3, 271; Schwarz, A. 76, 200). Geschwindigkeit der Verseifung von Benzamid mit Baryt- 
wasser: Reid, ^4m. 24, 409. Die Verseifung zu Benzoesaure erfolgt fast quantitativ durch 
Eintragen einer konz. waBr. NatriumnitritlOsung in eine Losung von Benzamid in konz. 
Schwemls&ure bei 30 — 40° und kurzes Erwarmen auf 40 — 50° (Bouveault, Bl. [3] 8, 372; 
vgl. Sudborough, Soc. 87, 602). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in Benzamid bei 
130° und Behandlung des Reaktionsproduktes mit heiBem Wasser entsteht in geringer Menge 
eine Verbindung C 14 H 15 0 4 N (S. 201) (Schafer, A. 189, 112; vgl. Farmer, Soc. 83, 1442). 
Bildung von Benzamid- hydrochlorid 8. S. 200. — Durch wasserentziehende Mittel wird 
Be nzami d leicht in Benzonitril ubergefuhrt; so beim Erhitzen mit Atzkalk (Anschutz, Schultz, 
A. 190, # 48), Atzbaryt (WOhler, Liebig, A. 3, 273; 192, 362), Phosphoipentoxyd (Dumas, 
Malaguti, Leblanc, C.r. 25, 474; J. 1847/1848, 593; Buckton, A. W. Hofmann, Soc. 
9, 265 ; A. 100, 155). Beim Erhitzen von Benzamid mit P,S 5 entstehen Benzonitril, Kyaphemn 
(Syst. No. 3818), H a S und P 8 0 6 (Henry, B. 2, 307). Benzamid gibt beim Erwarmen mit 
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PC1 3 Benzonitril (Lachman, Am . 18, 606). Benzamid reagiert mit PC1 5 in der Kalte unter 
Entwicklung von 1 Mol.-Gew. HC1 und Bildung eines gelben Dies, welches bei 50° Benzo- 
nitril, HC1 und POCI 3 , bei der Einw. von Feuchtigkeit Benzonitril, HC1 und Phosphors&ure 
liefert (Tithkrlev, Worrall, Soc. 96 , 1147 ; vgl. Wallach, A. 184, 20). Findet die Reaktion 
zwischen Benzamid und PC1 6 bei 60° statt, so entstehen unter Entwicklung von 2 Mol.-Gew. 
HC1 etwas Benzonitril und P0C1 3 und hauptsachlich ein Produkt, welches bei der Einw. 
von Feuchtigkeit N- Benzoyl- phosphamidsaure-dichlorid C 6 H 5 • CO • NH • POCl 2 (S. 269) liefert 
(Ti., Wo., Soc . 06 , 1149). Annlich wie bei 60° ist der Reaktionsverlauf in Gegenwart von 
Benzol oder Chloroform bei gewbhnlicher Temperatur (Ti., Wo., Soc. 06 , 1149). Beim Leiten 
von SiUciumtetrachlorid-D&mpfen in geschmolzenes Benzamid wird Benzaldehyd gebildet 
(Harold, Am. Soc . 20, 28). 

Beispiele fiir die Einwirkung organischer Verbindungen. Natriumbenzamid 
gibt beim Erhitzen mit Alkylhalogeniden glatt N-alkylierte Benzamide; so entsteht mit 
Athyljodid im geschlossenen Rohr bei 140° N-Athyl-benzainid (S. 202 ) (Titherley, Soc. 
70, 393). Silberbenzamid reagiert mit Alkyljodiden schon bei gewdhnlicher Temperatur 
unter Bildung von Benziminoalkylathem ; so erhalt man mit Methyljodid in Ather Benz- 
iminomethylather C 6 H 6 *C(:NH)OCH 3 (S. 270) (Wheeler, Am. 17, 397), mit Athyljodid 
in Ather Benziminoathylather (Tafel, Enoch, B. 23, 105). Benziminoathylather entsteht 
auch beim Erhitzen von Benzamid mit einem groBen GberschuB von Athyljodid und Silber- 
oxyd (Lander, Soc. 77, 736). Benzamid liefert beim Erhitzen mit Brombenzol in Nitrobenzol- 
losung in Gegenwart von K 2 C0 3 und etwas Kupferpulver Benzanilid (Goldberg, B. 30, 
1692). — Beim Erhitzen von Natriumbenzamid mit methylschwefelsaurem Kalium entsteht 
N-Methyl-benzamid (Titherley, Soc. 79, 403). Benzamid reagiert mit Dimethylsulfat in 
siedendem Benzol unter Bildung des methylschwefelsauren Salzes des Benziminomethyl- 
athers (S. 270) (Buhner, A. 333, 292). Beim Erhitzen einer athylalkoholischen Ldsung 
von Benzamid im geschlossenen Rohr auf 260° entsteht Benzoesaureathylester (Pellizzari, 
Q. 18 , 329). Die Bildung von Benzoesaureathylester erfolgt rascher bei der Einw. athyl- 
alkoholischer Salzsaure auf Benzamid (Lachman, Am. 18, 607; Reid, Am. 41 , 484). Ge- 
schwindigkeit der tTberf iihrung von Benzamid in Benzoesaureathylester durch Athylalkohol -f- 
HC1: Reid. Auch beim Erhitzen von Benzamid mit Athylmtrit im geschlossenen Rohr 
auf 120° entsteht, unter Stickstoffentwicklung, Benzoesaureathylester (Meyer, Stuber, 
A. 186 , 186). Beim Erhitzen von Natriumbenzamid mit athylschwefelsaurem Kalium wird 
N-Atlyl- benzamid gebildet (Blacher, B. 28 , 2358; Ti., Soc. 70, 403). Benzamid zerf&llt 
beim Kochen mit Phenol in Ammoniak und Phenyl benzoat (Guareschi, O. 3 , 399; A. 171 , 
141). — Bei der Einw. von w&Br. Formaldehydldsung auf Benzamid in Gegenwart von Kalium- 
carbonat, Atzalkali oder Triathvlamin entsteht N-Oxy methyl- benzamid; verwendet man 
als Kondensationsmittel verd. Schwefels&ure und erw&rmt kurze Zeit auf hdchstens 25°, 
so erhfi.lt man prim&r ein in Ather ldsliches 01 [N.N-Bis-oxymethyl- benzamid C^H^CO* 
N(CH a *OH) a ?], das an der Luft unter Abgabe von Formaldehyd in N-Oxymethyl- benzamid 
libergeht (Einhorn, D. R. P. 156398, 157355, 158088; C. 1006 I, 55, 57, 573; Ein., Bisch- 
kopff, Szelinskj, A. 343 , 223). Erhitzt man Benzamid mit Formaldehydldsung allein 
(Losekann, Ch. Z. 13 , 1089) oder in Gegenwart von verd. Schwefelsaure (Ein., Bi., Sze., 
A. 343 , 213, 226), oder l&Bt man Benzamid mit Formaldehyd in Gegenwart von Salzs&ure 
langere Zeit stehen (Pulvermacher, B. 26, 311 ; Ein., Bi., Sze., A. 343, 226), so wird Methylen- 
bis-benzamid (C 6 H 5 • CO • NH) a CH 2 gebildet. Benzamid liefert mit einer w&flr. Ldsung von 
formaldehydschwefligsaurem Natrium (Bd. I, S. 578) benzaminomethylschwefligsaures 
Natrium C 3 H 6 -C0-NH*CH 2 (S0 8 Na) (Knoevenagel, Lebach, B. 37 , 4095).* Gibt bei der 
Einw. auf Hexamethylentretramin (Bd. I, S. 583) bezw. auf ein Gemisch von Formaldehyd 
und w&Br. Ammoniak Tris-[benzaminomethyl]-amin (C^Hg-CO-NH-CHjUN (DesoudA, 
C. r. 186 , 694; A. ch. [7] 20 , 541, 542). Reaktion mit Formaldehyd und Diathylamin s. 
S. 200. Beim Erhitzen von Quecksilberbenzamid mit Tristhioformaldehyd (Syst. No. 2952) 
auf 200° entstehen Methylen- bis- benzamid und geringe Mengen Benzonitril (Pulv., B. 26, 
310). Benzamid reagiert mit Acetaldehyd in Gegenw«rt von etwas Salzs&ure unter Bildung 
von Athyliden- bis- benzamid (C e H 5 *CO*NH) 2 CH*CH 3 (Ne^cki, B. 7 , 159). Beim Erw&rmen 
mit Chloral entsteht N-|j?.^.^-Trichlor-a-oxy-athyl]-benzamid C 6 H 6 *CO*NH*CH(OH)*OCl t 
(Jacobsen, A. 167 , 245). Beim Erhitzen von 2 Mol. -Grew. Benzamid mit 1 Mol.-Gew. Chlor 
aceton wird 4-Methyl-2-phenyJ-oxazol (Syst. No. 4196) gebildet (Lewy, B. 21 , 2193; vgl. 
Hantzsch, B. 21 , 945). Beim Erhitzen mit Butyrchloralhydrat entsteht N- [/?./?.y-Trichlor- 
a-oxy-butyl]- benzamid (Freundler, C. r. 148 , 684; BI. [ 4 ] 1 , 203, 205; vgl. Pinner, A. 
170 , 40 ; R. Schiff, Tasstnari, B. 10 , 1785; R. Schiff, B. 26 , 1690; Tarugi, O. 241 , 232). 
Bei 2-stdg. Kochen von Benzamid mit Benzaldehyd wird Benzal- bis- benzamid (C 6 H 5 *CO *NH) t 
CH*C fl H 6 gebildet (Roth, A. 164 , 76; Hoffmann, V. Meyer, B. 26 , 212); bei4&ngerem 
Kochen entstehen daneben Tetraphenylpyrazin (Syst. No. 3497) und andere Verbindungen 
(Bulow, B. 28 , 1974). Beim Erhitzen von Benzamid mit a>-Brom-acetophenon auf 140 ° 
bis 150° entsteht 2.4-Diphenyl-oxazol (Syst. No. 4200) (Blumlein, B. 17 , £580; Lewy, B . 
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20, 2579 ; vgl. Hantzsch, B. 21, 945). Beim Erhitzen mit Salicylaldehyd und entwassertem 
Natriumacetat auf 140° entstehen zwei isomereN-Salicylal-benzamideC a Hc-CO-N:CH*C e H 4 * 
OH (?) (S. 212) (Titherley, Marples, Soc. 93, 1934, 1939; vgl. Cebrian, B. 31, 1603). Leitet 
man HC1 in die siedende benzolische Losung von Salicylaldehyd und Benzamid, so entsteht 
2-Benzoyloxy-benzal-bis-benzamid (0 6 H 5 • CO • NH) 2 CH • C 6 H 4 • O * CO • C # H 5 (Tr., Marples, Soc. 
03, 1940). Beim Erhitzen von Benzamid mit Athoxymethylen-acetylaeeton (Bd. I, S. 854) 
wird Benziminomethyl-acetylaceton bezw. Benzaminomethylen-aoetylaceton C a H s *CO*N: 
CH • CH(CO • CH 3 ) a bezw. C 6 H 5 CO NH CH:C(CO CH 3 ) a (S. 210) gebildet (Claisen, A. 
297, 67). 

Benzamid gibt beim Erhitzen mit Essigsaureathylester im geschlossenen Rohr auf 260° 
Acetamid und Benzoesaureathylester (Biehringer, Borsum, B. 39, 3351). Beim Erhitzen 
von Natriumbenzamid mit Essigsaureathylester im geschlossenen Rohr auf 170° entstehen 
Benzoesaureathylester und Dibenzamid (Titherley, Soc. 81, 1531). Benzamid bildet beim 
Kochen mit Essigsaureanhydrid N- Acetyl- benzamid neben etwas Benzonitril und Kyaphenin 
(Pinner, B. 25, 1436). Auch beim Erhitzen von Natriumbenzamid mit Essigsaureanhydrid 
entsteht N- Acetyl- benzamid (Blacher, B. 28, 2355); laBt man die Reaktion in Benzol vor 
sich gehen, so entstehen neben viel Natriumdibenzamid nur geringe Mengen N-Acetyl-benzamid 
(Ti., Soc. 85, 1677, 1686). Natriumbenzamid gibt mit Acetylchlorid in Benzol N-Acetyl- 
benzamid (Ti., Soc. 79, 395). Aus Silberbenzamid und Acetylchlorid entsteht Benzonitril 
(Wheeler, Am. 18, 701). Durch Einw. von Chloressigsaure auf Benzamid im geschlossenen 
Rohr bei 150 — 160° werden geringe Mengen Hippursaure gebildet (Jazukowitsch, Z. 1887, 
467 ; J . 1887, 430). Aus Natriumbenzamid und Bromessigsaureathylester erhalt man Hippur- 
saureathylester (Titherley, Soc. 79, 397). Natriumbenzamid gibt beim Erhitzen mit Benzoe- 
saureathylester Natriumdibenzamid (Ti., Soc. 81, 1530). Benzamid gibt beim Erwarmen 
mit Benzoesaureanhydrid Benzonitril und Benzoesaure (Gerhardt, Trait6 de Chimie 
Organique; Bd. Ill [Paris 1854], S. 270). Bei der Einw. von Natriumbenzamid auf Benzoe- 
saureanhydrid in Benzol oder Pyridin werden Natriumdibenzamid und Tri benzamid neben 
Benzamid und Natriumbenzoat gebildet (Ti., Soc. 85, 1675, 1687; vgl. Blacher, B. 28, 
2355). Benzamid reagiert beim Erwarmen mit Benzoylchlorid im Wasserbade unter Ent- 
wicklung von HC1 und Bildung von Benzonitril und Benzoesaure (Ssokolow, in Gerhardt, 
Traits de Chimie Organique, Bd. I [Paris 1853], S. 381). LaBt man Benzamid und Benzoyl- 
chlorid in Pyridinlosung unter Kiihlung reagieren, so entsteht Dibenzamid (Ti., Soc. 85, 
1684). Dibenzamid bildet sich auch bei der Behandlung von 1 Mol.-Gew. Natriumbenzamid 
mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in Benzol (Ti., Soc. 70, 395) oder (unter starker Erwarmung) 
neben Tribenzamid in Xylol (Blacher, B. 28, 434). Auch beim Digerieren von Natriumbenz- 
amid mit uberschiissigem Benzoylchlorid entstehen Dibenzamid und Tribenzamid (Curtius, B. 
23, 3041). Quecksilberbenzamid reagiert mit Benzoylchlorid unter Bildung von Benzonitril 
(Wheeler, Am. 18, 702). Bei vorsichtigem Erwarmen von Natriumbenzamid mit Hippur- 
saureathylester entsteht N-Hippuryl benzamid (S. 265) (Ti., Soc. 81, 1532). Beim Erwarmen 
von Natriumbenzamid mit N-Brom- benzamid in Alkohol oder Benzol erfolgt Bildung von 
N-Phenyl-N'- benzoyl- hamstoff (Ti., Soc. 79, 398). Natriumbenzamid gibt mit Phenylpropiol- 
saureathylester in Benzol 4.5-Dioxo-2.3-diphenyl-pyrrolin (Syst. No. 3226) und 4-Oxy- 
4-benzamino-5-oxo-2.3-diphenyl-pyrrolin (Syst. No. 3226) (Ruhemann, Soc. 95, 988; vgl. 
Ru., Soc. 97, 462). Aus 'Natriumbenzamid und Phenylpropiolsaurechlorid in Benzol 
bildet sich N.N- Bis- [phenylpropiolyl]- benzamid C 6 H 5 *C0*N(U0 C iC C 6 H 5 ) 2 (Syst. No. 950) 
(Ru., Soc. 05, 987). — Salzbildung des Benzamids mit Oxalsaure s. S. 200. Natriumbenz- 
amid liefert mit Dimethyloxalat bei 110—130° (Titherley, Soc. 86, 1680) oder mit Diathyl- 
oxalat in siedendem Benzol (Diels, Stein, B. 40, 1667) N.N'-Dibenzoyl-oxamid. Salz- 
bildung des Benzamids mit Bemsteinsaure s. S. 200. Beim Erhitzen von Natriumbenzamid 
mit Diathylsuccinat auf 110 — 115° wurden Succinimid (Syst. No. 3201) und Benzoes&ure- 
athylester "gebildet (Ti., Soc. 85, 1682). Beim Erw&rmen von Natriumbenzamid mit Bern- 
steinsaureanhydrid in Benzol entstehen Benzoesaure, N- Benzoyl- succinamidsaure und N.N r -Di- 
benzoyl-succinamid (Ti., Soc. 86, 1689). — Benzamid reagiert beim Erwarmen mit Chlor- 
ameisensaure&thylester unter Bildung der Hydrochloride C 6 H 6 • CO • NH f + HC1 und 3C 6 H 6 * 
CO*NH--f- 2HC1 und geringen Mengen Benzoesaureathylester (v. Meyer, J . pr. [2] 30, 
122; vgl. auch Schiff, B. 23, 1817). Liefert mit fliissigem Phosgen im geschlossenen Rohr 
bei 160—170° HC1, NH 4 C1, CO„ Benzoylchlorid, Benzonitril, Kyaphenin und N.N'-Dibenzoyl- 
hamstoff (Schmidt, J. pr. [2] 6, 59). Leitet man Phosgen in eine Lftsung von Benzamid in 
Pyridin unter Kiihlung, so entsteht ausschlieBlich Benzonitril (Einhorn, Mettler, B. 85, 
3647, 3649). Thiophosgen erzeugt beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150° Benzo- 
nitril, HC1, COS, CS,, CC1 4 sowie eine geringe Menge der Verbindung C 14 H w 0 4 N (S. 201) 
(Rathke, Schafer, A. 180, 107; vgl. Sch., A. 189, 112). Beim Schmelzen von Benzamid 
mit Acetylisocyanat (Bd. Ill, S. 36) entsteht N-Acetyl-N / -benzoyl-hamstoff (Billeter, 
B. 38, 3217). Beim Erhitzen von Benzamid mit Cyanurchlorid (Syst. No. 3799) im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° entsteht Benzonitril (Senier, B. 10, 311). Reaktion mit Phenyl- 
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isocyanat 8. u. — Benzamid liefert beim Erhitzen mit Salicylsauremethylester oder -athyl- 
ester Ammoniak, Ammoniumcarbonat, Benzonitril, eine Verbindung C 28 H aa ON 4 (s. bei Salicyl- 
sauremethylester, Syst. No. 1061) und als Hauptprodukt Phenylbenzoat (Guareschi, O. 4, 
23, 26; A. 171, 143, 146). Erhitzt man Natriumbenzamid mit Salicylsauremethylester auf 
170°, behandelt dann mit Wasser und sauert die alkal. Losung an, so erh&lt man N-Benzoyl- 
salicylamid (Einhorn, Schupp, B. 38, 2794) und salicylsaures Benzamid C 6 H 5 *CO*NH 2 
-f HO • C 6 H 4 • CO a H (Syst. No. 1057) (Titherley, Hicks, Soc. 87, 1216). Salzbildung von 
Benzamid mit Weinsaure s. u. — Benzamid kondensiert sich mit Glyoxylsaure beim 
Erhitzen auf 140—150° zu Bis-benzamino-essigsaure (C 6 H 5 • CO • NH) a CH • C0 2 H (S. 259) 
(Einhobn, Ladisch, A. 343, 227). Burch Erhitzen von Benzamid mit Acetessigester in 
Gegenwart von A1C1 3 bei 20 mm Druck entsteht der bei 46—48° schmelzende ^-Benzimino- 
buttersaure-athylester bezw. tf-Benzamino-crotonsaure-athylester C 6 H 5 • CO • N : C(CH 3 ) * CH a • 
CO fi • C«Hr bezw. C 6 H 6 • CO • NH • C(CH 3 ) : CH • CO a • C 2 H 5 (S. 260) (Benary, B . 42, 3922). 
Beim Erhitzen von Benzamid mit a-[Athoxy-methylen]-acetessigsaure-athylester (Bd. Ill, 
S. 878) auf 150° wird unter Abspaltung von Alkohol a-Benziminomethvl-acetessigsaure- 
athylester bezw. a-Benzammometnylen-acetessigsaure-athylester C 6 H 5 'CO*N:CH-ClI(CO* 
CH 3 )*CO a *C 2 H 6 bezw. C fl H 6 C0-NH*CH:C(C0 CH 3 ) C0 2 *C 2 H 6 (S. 261) gebildet (Claisen, 
A. 297, 32). 

Benzamid liefert, in methylalkoholischer Losung mit Biathylamin und Formaldehyd- 
Idsung erwarmt, N-[Biathylaminomethyl]-benzamid C fl H 5 -CO NH-CH a *N(C 2 H 5 ) 2 (Einhorn, 
Bisohkopff, Szelinski, A. 343, 232). Beim Bigerieren von Benzamid mit Phenyliso- 
cyanat bei 150° entsteht N-Phenyl-N'-benzoyl-harnstoff (Kuhn, B. 17, 2881). Bei der Bestil- 
lation von Benzamid mit o- Amino-phenol erhalt man 2-Phenyl- benzoxazol (Syst. No. 4199) 
(Wheeler, Am. 17, 400). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 120° wird "N-Phenyl-N'- 
benzoyl-hydrazin gebildet (Just, B. 19, 1203). Burch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzamid 
mit mehr als 2 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid im Wasserbade und Zersetzung des Pro- 
duktes mit Wasser erhalt man Acetophenon; analog entsteht mit Athylmagnesiumbromid 
Athyl-phenvl-keton (B&rs, G. r. 137, 576). Einw. von Zinkdiathyl auf Benzamid: Gal, 
C. r. 90, 1316; Bl. [2] 39, 647. 

Phy8tologi8che8 Verhalten. 

Zur Hydrolyse des Benzamids durch tierische Fermente vgl. Gonnermann, C. 1902 I, 
909; Schwarzschild, B. Ph. P. 4, 158; Shxbata, B. Ph. P. 16, 392. Benzamid wird im 
tierischen Organismus in NH 3 und Benzoes&ure gespalten, welch© dann im Harn als Hippur- 
s&ure erscheint (Nencki, A. Pth. 1, 421; Salkowski, H. 1, 10; vgl. auch Sa., B. 8, 117; 
H. 1, 42). Obt bei Kaltbliitem, VOgeln, Kaninchen, Katzen und Hunden eine narkotische 
Wirkung aus (Nebelthau, A. Pth. 30, 454). Zur Giftwirkung von Benzamid vgl. Gibbs, 
Reichert, ^4m. 13, 303. 

Analyti8ches. 

Benzamid gibt bei gewohnlicher Tempera tur in einer Verdunnung von 1 : 100 oder 
1 : 1000 mit Natriumhypobromit in Gegenwart von etwas Ammoniak eine gelbe, braun- 
schwarz werdende Farbung, dannNiederschlag, bei einer Verdunnung von 1 : 10000 bemstein- 
gelbe Farbung; gleichzeitig tritt intensiver Geruch von Phenylisocyanid auf (Behn, Scott, 
Am. Soc. 30, 1422). 

Additionelle Verbindungen und Salze des Benzamids. 

CyH 7 ON -f- 2 Br. B. Beim Verdunsten einer Losung von Benzamid in Brom in der 
Kalte (Laurent, Gm. 8, 115). Rubinrote Krystalle. Zersetzt sich allmahlich an der Luft 
und mit Wasser. Ammoniak scheidet sofort Benzamid ab. 

3 C 7 H 7 ON -f 2 HC1. B. Beim Erw&rmen von Benzamid mit Chlorameisensaureathyl- 
ester (v. Meyer, J.pr. [2] 30, 122). Nadeln. F: 178°. Ldslich in Benzol und Alkohol. 
— C 7 H 7 ON -f HC1. B. Beim Losen von Benzamid in erwarmter konz. Salzsaure (Bes- 
saignes, A. ch. [3] 34, 147; A. 82, 235). Beim Erw&rmen von Benzamid mit Chlorameisen- 
saureftthylester (v. Meyer, J. pr. \2] 30, 122) in Alkohol (Schiff, B. 28, 1817). Beim Leiten 
von Chlorwasserstoff in ein Gemisch gleichmolekularer Mengen Benzonitril und Wasser 
(Pinner, Klein, B. 10, 1897), oder von Benzonitril, Essigs&ure und Wasser (P., K., B. 11, 
10). Prismen. Verliert an der Luft rasch alle S&ure (B.). — Verbindung von Benz- 
amid mit Oxals&ure 2 C 7 H 70 N+ C a H a 0 4 . B. Man erwarmt eine w&Br. Ldsung von Oxal- 
saure und Benzamid (TitherliJV, Soc. 86, 1682; Hbkle, B. 88, 1374). Bl&ttohen (aus 
siedendem Wasser oder Alkohol). F: 160° (T.), 156—167° (H.). Wird duroh Sodaldsung 
in Natriumewalat und Benzamid gespalten (T.). — Verbindung von Benzamid mit 
Bernsteins&ure 2C 7 H 7 0N-hC 4 H e 0 4 . B. Aus Benzamid und Bemsteins&ure in siedender 
alkoh. LOsung (Titherley, Soc. 86, 1683; Henle, B. 38, 1374). Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 128,5° (T.), 126— 128° (H.). — Verbindung von Benzamid mit Weins&ure 2C 7 H 7 ON 
-f C 4 H e 0 4 . B. Aus Benzamid und Weinsaure in heiBem absol. Alkohol (Henle, B. 38, 
1374). Blattchen (aus absol. Alkohol). F: 137-140°. 
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Natriumbenzamid NaC 7 H 6 ON. B. Beim Erwarmen einer Losung von 1 Mol.-Gew. 
Benzoesaureathylester in Benzol mit 2 Mol.-Gew. Natriumamid (Titherley, Soc. 81, 1527). 
Aus Benzamid mit Natrium (Curtixjs, B. 23, 3038), oder besser mit Natriumamalgam (Whee- 
ler, Am. 23, 454, 465) in siedendem Benzol. Beim Erhitzen von 12 g Benzamid mit 4 g 
Natriumamid in Benzol (T., Soc . 71, 468). Beim Abdampfen der Losung von Benzamid in 
absol. Alkohol mit 1 Mol.-Gew. Natriumathylat (Blacher, B. 28, 433). Weifies Pulver. 
Wird von Wasser zersetzt (C.). Nicht unzersetzt loslich in Alkohol, unloslich in Ather, Chloro- 
form und Benzol (C.). Liefert bei der Destination Benzol, Soda und NH 3 (C.). Gibt mit 
alkoh. Silbemitratlosung einen orangebraunen Niederschlag (T., Soc. 71, 468; vgl. T., Soc. 
79, 408). Reaktionen des Natriumbenzamids s. a. unter Benzamid. — Monokalium- 
benzamid KC 7 H 6 ON. B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzamid und 1 Mol.-Gew. Kaliumamid in 
flussigem Ammoniak (Franklin, Stafford, Am. 28, 92). Krystalle. Ziemlich loslich in 
NH ? . — Dikaliumbenzamid K 2 C 7 H 5 ON. B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzamid und 2 Mol.-Gew. 
Kaliumamid in flussigem Ammoniak (F., St., Am. 28, 92). Krystalle. Loslich in NH 3 . 

— Silberbenzamid AgC 7 H 8 ON. B. Man lost aquimolekulare Mengen Benzamid und 
Silbernitrat in warmem Wasser und fiigt die berechnete Menge Natronlauge hinzu; es ent- 
steht ein brauner Niederschlag, der rasch weifi wird (Tafel, Enoch, B. 23, 104 ; vgl. Titherley, 
Soc. 79, 408). Weifies Pulver; wird in siedendem Wasser zersetzt (T., E.). — Quecksilber- 
benzamid Hg(C 7 H 6 ON) 2 . B. Beim L6sen von Quecksilberoxyd in einer wafir. Losung von 
Benzamid (Dessaignes, - A. ch. [3] 34, 146; A. 82, 234). Blatter (aus Alkohol). F: 222° 
bis 224° (Oppenheim, v. Czarnowsky, B. 0, 1392), 228 — 229° (korr.) (Ostrogovich, A. 
291, 379). 1st sehr bestandig; kann aus warmer wafir. Kalilauge unverandert umkrystallisiert 
werden (Schtff, B. 23, 1816). Reagiert nicht mit Kaliumjodid und scheidet mit Athyl- 
bromid kein Quecksilberbromid ab (Sch.). Die wafir. Losung wird durch Kochen mit Kupfer- 
spanen nicht zersetzt (Sch.). Reaktionen des Quecksilberbenzamids s. a. unter Benzamid. 

— Hg(C 7 H e ON)« -f- 2 I. B. Beim Verreiben einer Suspension von Quecksilberbenzamid 
in Ather mit Jod (Tafel, Enoch, B. 23, 1553). Rotliches Pulver. Unloslich in Wasser. 
-- IHgC 7 H 6 ON. B. Beim Kochen der Verbindung Hg(C 8 H 7 ON) 2 -f 21 (s. o.) mit wenig 
Alkohol (T., E., B. 23, 1554). Mikroskopische Nadeln. F: 194°. Unloslich in Wasser; beim 
Kochen erfolgt Zersetzung. Wird von Salzsaure sofort unter Jodabscheidung zersetzt. 

U mimndlungs'produkte unbekannter Konstitution aus Benzamid. 

Verbindung C 14 H 16 0 4 N. B. Durch Behandlung von Benzamid mit trocknem HC1 
bei 130° (Schafer, A. 109, 112). — Blatter. F: 99°. Ziemlich leicht loslich in Wasser, los- 
lich in Alkohol, Ather, Chloroform. 

b) Kuppelungsprodukte vom Typus O h H 5 C() NHR bczw. C 6 H 5 CONRR' aus 
Benzamid und acyclischen sowie isocyclischen Oxy- Verbindungen. 

N-Methyl-benzamid C 8 H 9 ON =■= C 6 H 5 • CO -NH • CH 3 . B. Durch Erhitzen von Natrium- 
benzoat mit salzsaurem Methylamin (Dunlap, Am. Soc. 24, 763). Aus Benzoylchlorid und 
wafir. Methylamin (van Romburgh, B. 4, 388). Aus Natriumbenzamid und methylschwefel- 
saurem Kalium beim Erhitzen (TYtherley, Soc. 79, 403). Man erhitzt N.N-Dimethyl- 
benzamid mit PC1 6 2 Stdn. auf 115—120° und zersetzt das entstandene N- Methyl- benz- 
imidchlorid mit Wasser (v. Braun, B. 37, 2814; Merck, D. R. P. 168728; C. 1900 I, 1469). 
Durch Einw. vonMethyljodid auf Benzimino- me thy lather oder -isobutylather (S. 270 bezw. 273) 
(Wheeler, Am. 23, 139). Durch Oxydation von Benzaldehyd mit Kaliumpersulfat in 
Gegenwart von Kalk und Methylamin (Pickard, Carter, Soc. 79, 521). Aus N-Methyl- 
isobenzaldoxim durch PC1 5 in Ather (Beckmann, A. 305, 208). — Platten (aus Alkohol). 
F: 82° (W.), 80-81° (Ti.), 78° (van R.; D.), 75° (v. Bk.; M.). Kp 765 : 291° (W.); K Pll : 167° 
(v. Br.; M.). Schwer loslich in Ligroin (van R.); leicht in Wasser und verd. Sauren; unlbslich 
in Alkalien (M.). — Beim 2-stdg. Erhitzen mit n-Kalilauge (2 Mol.-Gew.) auf 100° werden 
73,8% gespalten (E. Fischer, B. 31, 3276). Lost man 1,2 g N-Methyl- benzamid in 12 g absol. 
Salpetersaure und giefit dann in Wasser, so erhalt man m-Nitro-benzoesaure-methylamid 
(van R., B. 4, 389 ; Blanksma, B. 21, 41 6). Lafit man N-Methyl- benzamid mit absol. Salpeter- 
s&ure bei gew6hnlicher Temperatur langere Zeit stehen, so werden Stickstoffoxydul, Methyl- 
nitrat und o- und m-Nitro-benzoesaure gebildet (Taverne, B. 17, 192). Behandelt man 
N-Methyl- benzamid mit PBr 6 und destilliert dann, so gehen Benzonitril und Methylbromid 
fiber, wahrend etwas Kyaphenin (Syst. No. 3818) zuriickbleibt (v. Br., C. Muller, B. 39, 
2019). — Physiologische Wirkung des N-Methyl-benzamids: Nebelthau, A. Pth. 30, 460. — 
NaC&H 8 ON. Korniges Pulver (Ti.). 

N.N-Dimethyl-benzamid C 9 H n ON = C fl H 0 CO N(CH 3 ) 2 . B. Aus Benzoylchlorid 
und Dimethylamin in ather. Losung (Hallmann, B. 9, 846). Durch spontane Zersetzung 
von rN.N-Dimethyl-dithiocarbamidsaure]-benzoesaure-anhydrid (CH 3 ) 2 N • CS • S • CO • C fl H r> 
(v. Braun, B. 30, 3525). — Krystalle. F: 41 — 42° (H.). Kp: 272—273° (v. B., B. 87, 2814 
Amu.); Kp lfi : 132-133° (v. B , B. 30, 3525). In Wasser leicht loslich (H.). - Tragt, man 
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N.N- Dimethyl- benzamid allmahlich in die 10-fache Menge absol. Salpeters&ure ein und giellt 
dann in Wasser, so erhalt man Nitrobenzoesaure-dimethylamid (van Romburgh, R. 4 , 385). 
LaBt man N.N-Dimethyl-benzamid mit absol. Salpetersaure bei gewohnlicher Temperatur 
langere Zeit stehen, so werden Dimethyl-nitramin, o- und m-Nitro-benzoesaure gebildet 
(Taverne, R. 17, 193). N.N-Dimethyl-benzamid gibt mit Phosphorpentachlorid bei 110° 
zunachst N.N-Dimethyl-benzamidchlorid C 0 H 5 -CC1 2 -N(CH 3 ) 2 , das bei 115—120° in Methyl- 
chlorid und N- Methyl- benzimidchlorid C 6 H 6 *CC1:N*CH 3 zerfallt (v. B., B . 37, 2814; Merck, 
D. R. P. 168728; C. 1000 1, 1469); findet die Einw. von PC1 6 auf Dimethylbenzamid bei 
160—170° statt, so entsteht Benzonitril bezw. Kyaphenin (Syst. No. 3818) (v. B., B. 87, 
2814). Fliissiges Phosgen wirkt schon bei gewohnlicher Temperatur auf N.N-Dimethyl- 
benzamid ein und bildet N.N-Dimethyl-benzamidchlorid (H.). — Physiologische Wirkung 
des N.N-Dimethyl-benzamids: Nebelthau, A. Pth. 30, 460. 

N - Athyl-benzamid C 9 H n ON = C 6 H 6 -CO NH C 2 H R . B. Aus Benzoylchlorid und 
waBr. Athylaminlosung (van Romburgh, JR. 4, 390). Beim Erhitzen von gepulvertem Natrium- 
benzamid mit trocknem athylschwefelsaurem Kalium (Blacher, B. 28, 2358; Titherley, 
Soc. 70, 403). Aus Natriumbenzamid und Athyljodid bei 150° (T., Soc. 70, 393). 10 g Benz- 
iminoathy lather (S. 271) werden mit 16 g Athyljodid 8 Stdn. auf 100° erhitzt (Wheeler, 
Johnson, Am. 21, 190). Aus N.N-Diathyl-benzamid durch Erhitzen mit Phosphorpenta- 
chlorid auf 120 — 130° und Zersetzung des entstehenden N-Athyl-benzimidchlorids durch 
Wasser (v. Braun, B. 37, 2815; Merck, D. R. P. 168728; C. 1000 I, 1469). Durch Oxydation 
von Benzaldehyd mit Kaliumpersulfat in Gegenwart von Kalk und Athylamin (Pickard, 
Carter, Soc. 70, 521). Aus N-Athyl-carbamidsaure-chlorid C 2 H 5 *NH*C0C1 und Benzol 
bei Gegenwart von A1C1 3 (Gattermann, Schmidt, A. 244, 50). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 67° (v. Br), 68-69° (van R.), 71° (T.). Kp 745 : 285° (T.); Kp: 298-300° (Wh., J.). Schwer 
loslich in heiBem Wasser (van R.). Physiologische Wirkung: Nebelthau, A. Pth. 30, 460. 
— C 9 H u ON -f HC1. Dicke Fliissigkeit. Dissoziiert mit Wasser (T.). — NaC 9 H 10 ON. 
Kdrniges Pulver. Loslich in Benzol (T.). 


N'-[/?-Clilor-athyl] -benzamid C 9 H 10 ONC1 = 


C 6 H 5 C0NHCH 2 CH 2 C1. 
CH, 


B. Beim 


GbergieBen von N-Benzoyl-athjdenimin C 6 H 6 *CO‘N^ (Syst. No. 3035) mit verd. Salz- 

( 11 2 

saure (Gabriel, Stelzner, B. 28, 2933). Beim Eindampfen von 2-Phenyl-oxazolin (Syst. No. 
4195) mit iiberschussiger Salzsiiure (Gabriel, Heymann, B. 23, 2499) oder durch direktes 
Erwarmen von salzsaurem 2-Phenyl-oxazolin (W. Wislicenus, Korber. B. 35, 167). Durch 
Erwarmen von Benzimino-f^-chlor-athy lather] (S. 272) auf 100° (Gabriel, Neumann, 
B. 25, 2386; vgl. W. W., K.). - Nadeln (aus Ligroin). F: 102° (G., H.), 102-103° (G., 
N. ; W. W., K.). Leieht loslich in Methylalkohol und Ather, schwer in siedendem Ligroin 
(G., H.). 


N-[/LBrom-athyl]-benzamid C 9 Hi 0 ONBr C 6 H 5 CO *NH *CH 2 'CH 2 Br. B. Aus 
N-Benzoyl-athylenimin mit verd. Bromwasserstoffsaure (Gabriel, Stelzner, B. 28, 2933). 
Beim Schiitteln von 6 g bromwasserstoffsaurem ^-Broin-athylamin mit 250 ccm kalter 
u/ 6 -Natronlauge und 6 g Benzoylchlorid; man fiigt nach einiger Zeit noch 150 ccm Natron- 
lauge hinzu und schiittelt wieder (G., B. 22, 2222). — Krystalle (aus Benzol). F: 105 — 106° 
(G.). — Geht bei schnellem Losen in heiBem Wasser oder kurzem Erhitzen mit Natronlauge 
in 2-Phenyl-oxazolin C 9 H 9 ON liber (G., Heymann, B. 23, 2495). Bei langerem Erhitzen mit 
Wasser entsteht bromwasserstoffsaurer Benzoesaure- amino- athyl]-ester (S. 172) (G., H.). 

N-[/3-Jod-athyl] -benzamid C 9 H 10 ONI ” C 6 H 5 • CO • NH • CH 2 • CH 2 I. B. Aus N-Ben- 
zoyl-athylenimin und verd. Jodwasserstoffsaure (Gabriel, Stelzner, B. 28, 2933). — 
Blattchen (aus Essigester). F: 110°. 

N'-Methyl-N'-athyl-benzamid C 10 H 13 ON - C 6 H 5 *CON(CH 3 )C 2 H r> . B. Aus Natrium - 
N-iithyl- benzamid und inethylschwefelsaurem Kalium bei 190—200° (Titherley, Soc. 
70, 407). — 01. Kp: 280°. Loslich in konz. Salzsaure, unloslich in Wasser. 

N-Methyl-N-[/Lchlor-&thyl] -benzamid C J0 H 12 ONCl = C 6 H 5 CO N(CH 3 ) CH 2 CH 2 C1. 
B. Beim Schiitteln von salzsaurem Methyl- [/(-chlor-athyll-amin mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge (Marckwald, Frobenius, B. 34, 3549). Beim Schiitteln von N- Methyl- athylen- 
imin (Syst. No. 3035) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (M., F.). — 01. — Beim Erwarmen 
mit Wasser entsteht salzsaurcr Benzoesaure-[/3-methylamino-athyl]-ester (S. 173). 

N.N-Diathyl-benzamid C u H 15 ON = C 6 H 5 -CO N(C 2 H 6 ) 2 . B. Aus Benzoylchlorid und 
Diathylamin (Hallmann, B. 0, 846). -- Fliissig. Kp: 280—282° (korr.) (H.); D 15 : 1,019 
(van Romburgh, R. 4, 387). Lost sich in Salzsaure, wird aber daraus durch Wasser gefaJlt 
(H.). — Geschwindigkeit der Oxydation mit KMn0 4 in saurer Losung: VorlaNder, Blau, 
Wallis, A. 345, 272. Liefert mit hochst konz. Salpetersaure ein Nitroderivat OjN’C-H.* 
CO-N(C 2 H 5 ) 2 (van It.). Gibt mit PCI- bei 120 130° N-Athyl-benzimidchlorid, bei 175° 
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und l&ngerem Erhitzen Benzonitril und Kyaphenin (Syst. No. 3818) (v. Braun, B. 37, 2815). 

— Physiologische Wirkung: Nebelthau, A. Pth. 38, 460. 

N'-Propyl-benzamid C 10 H 1S ON = C 8 H 5 • CO • NH • CH 2 • CH 2 • CH S . B. Aus Natrium- 
benzamid und propylschwefelsaurem Kalium beim Erhitzen (Titherley, Soc. 79, 405). Aus 
Methylendibenzoat und iiberschiissigem Propylamin in Gegenwart von Alkohol (Descude, 
C. r. 135, 973). — Kiy stall© (aus Alkohol oder Benzol). F: 84,5° (T.), 83° (D.). Kp-^r 294° 
bis 295° (geringe Zers.). Leicht loslich in Alkohol, ziemlich in vielen organischen Ldsungs- 
raitteln, fast unldslich in Ligroin und Wasser (D.). — C lft HnON 4- HC1. Olige Fliissigkeit 
(T.). - NaC 10 H 12 ON. WeiBes Pulver (T.). 

NT- [/?-Chlor-propyl] -benzamid C 10 Hi 2 ONC1 = C 6 H 5 • CO • NH • CH 2 • CHC1 • CH 3 . B. Beim 
Eindampfen von 5-Methyl-2-phenyl-oxazolin mit uberschiissiger konz. Salzsaure (Gabriel, 
Heymann, B. 23, 2500). — N&delchen (auB Ligroin). F: 72—73°. 

N - [y-Chlor-propyl] -benzamid C 10 H 12 ONC1 = C 6 H 8 • CO • NH • CH 2 • CH 2 ■ CH 2 C1. B. 

Beim Abdampfen von 1 g 2-Phenyl-pentoxazolin C 6 H 6 *C<^q q^>CH 2 mit 3 g Salzsaure 

(D: 1,19) (Gabriel, Elfeldt, B. 24, 3216). — Nadeln (aus Ligroin). F: 56-57°. Leicht 
ldslich in heiBem Wasser, in Alkohol, Essigester und Benzol. 

N - [0 -Brom -propyl] -b enzam i d C 10 H 12 ONBr - C 6 H 5 CO NH CH 2 CHBr CH 3 . B. Aus 
/?-Brom-propylamin und Benzoylchlorid beim Schiitteln mit n/ 6 -Natronlauge (Hirsch, B. 
23, 969). Aus 5-Methyl-2-phenyl-oxazolin beim Eindampfen mit uberschiissiger Brom- 
wasserstoffs&ure (G., Heymann, B. 23, 2500). — Nadeln (aus Benzol). F: 78° (H.). — Geht 
durch Behandlung mit 1 Mol.-Gew. KOH in verd. waBr. oder in alkoh. Losung in 5-Methyl - 
2-phenyl-oxazolin fiber (G., H.). 

NT- [y-Brom-propyl] -benzamid C 10 H 12 ONBr C 6 H 6 CO NH CH a -CH 2 CH 2 Br. B. Aus 
bromwasserstoffsaurem y-Brom-propylamin beim Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natron - 
lauge( Gabriel, Elfeldt, B. 24, 3214). Beim Abdampfen von 2-Phenyl-pentoxazolin C 10 H n ON 
mit uberschiissiger Bromwasserstoffsaure (Gabriel, Elfeldt, B. 24, 3216). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 62°. — Geht beim Losen in heiBem Wasser in brom wasserstoffsaures 2-Phenyl- 
pentoxazolin fiber. 

N-($.y-Dibrom- propyl] -benzamid CjoHnONBrg = C 6 H 5 CO*NHCH 2 CHBr*CH 2 Br. 
B. Aus N- Ally 1- benzamid und Brom (Kay, B. 20, 2849). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 135°. 

N-(y-Jod-propyl] -benzamid C 10 H 12 ONI = C 6 H 6 • CO • NH • CH, • CH 2 • CH 2 I. B. Beim 
Schiitteln von y- Jod-propylamin-hydrojodid (Bd. IV, S. 152) mit Benzoylchlorid in waBr.- 
alkal. Losung (Frankel, B. 30, 2507). — Saulen oder Nadeln (aus Benzol). F: 68°. Los- 
lich in Alkohol, Ather, Eisessig und heiBem Ligroin. 

N-[<$-Chlor-butyl] -benzamid C„H W 0NC1 = C 6 H 5 • CO NH • CH 2 • CH a • CH 2 • CH 2 C1. B. 
Neben 1.4-Dichlor-butan und Benzonitril bei l-stdg. Kochen von 1-Benzoyl-pyrroliain mit 
PC1 5 (v. Braun, Beschke, B. 39, 4122). — SpieBe (aus Ather). F: 48—49°. Leicht loslich 
auBer in Ligroin. 

N-[<5-Jod-butyl] -benzamid CyHj 4 ONI = C a H 5 -CO *NH CH 2 CH 2 *CH 2 -CH 2 I. B. 
Beim Kochen der alkoh. Ldsung von N-[i-Chlor- butyl]- benzamid mit KI (v. Br., Be., B. 39, 
4123). — Nadeln (aus Ather 4- Ligroin). F: 58°. 

N -Isobutyl -benzamid C n HjrON = C 6 H 8 • CO NH • CH 2 * CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Schiitteln 
von Isobutylamin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Wheeler, Am. 23, 142). Aus 
Isobutylamin und Methylendibenzoat (Descud£, C. r. 135, 974). Aus Natriumbenzamid 
und isobutylschwefelsaurem Kalium beim Erhitzen (Titherley, Soc. 79, 406). — Nadeln 
(aus Benzol, Chloroform, Alkohol oder Ligroin). F: 54° (D.), 57° (T.), 57— 58° (W.). Kp 760 : 
295-296° (geringe Zers.) (T.); 308-313° (geringe Zers.); Kp 13 : 173-178° (W.). Sehr leicht 
loslich in .Adkohol und Ather, Behr wenig in kaltem Ligroin, fast unloslich in Wasser (D.). 

- C u H u ON~f HC1. 01 (T.). - NaC n H 14 ON (T.). 

N-Methyl-N-isobutyl -benzamid C 12 H 17 ON = C 6 H 6 * CO • N(CH 3 ) • CH 2 • CH(CH S L. B. 
Aus Met hy lisobu ty lamin und Benzoylchlorid in Natronlauge (Stoermer, v. Lepel, B. 29, 
2118). - 01. Kp: 290-292°. 

N-O-Chlor-n-amyl] -benzamid C^HigONCl = C 6 H 6 CO NH CH 2 -[CH 2 ] 3 *CH a Cl. B. 
Durch Kochen von 1-Benzoyl-piperidin mit PC1 5 und Zersetzung der Reaktionsmasse, welche 
N-[e-Chlor-n-amyl]-benzimidchlorid (S. 274) enthalt, mit Wasser (v. Braun, B. 37, 2916; 
v. B., Steindorff, B. 38, 2337; Merck, D. R. P. 164365; C. 1905 II, 1563); man reinigt 
die Verbindung in Form ihrer Verbindung mit CaCl 2 (S. 204) (v. B., St.). Man destilliert 
das aus N.N'-jDibenzoyl-pentamethylendiamin und PC1 6 erhaltliche Bisimidchlorid C 6 H 5 * 
CC1 ; N • CH 2 • [CH 2 ]. *CH. • N : CC1 • C 6 H 5 im Vakuum und behandelt das erhaltene N-[>-Chlor- 
n-amyl]- benzimidchlorid mit Wasser; Ausbeute ziemlich gering (v. B., Muller, B. 38, 



204 


MONOCARBONSAUREN CnH^-sOa. 


[Sysfc. No. 914. 


2344). — Krystallpulver (aus Aceton 4- Wasser oder aus Ligroin -f Ather). F: 66° (v. B. ; Me.). 
Kp lt : 230—240° (v. B., St.). Leicht ldslich in alien orgamschen Losungsmitteln auBer Petrol 
atner (v. B. ; Me.). — Liefert beim Erw&rmen mit Nal in Alkohol N- [t- Jod-n-amyl]-benzaxnid 
(v. B., St.). Gibt mit methylalkoholischer NatriummethylatlOsung N-(VMethoxy-n-amyl]- 
benzamid (v. B., B . 42, 1435). Analog verlauft die Reaktion mit Natrium&thylat (v. B., 
B . 42, 1434) und Natriumphenolat (v. B., St., B. 38, 171). Kondensiert sich mit Phthal- 
imidkalium zu N- Benzoyl- N'-phthalyl-pentamethylendiamin (v. B., B . 42, 1434). — 
2 C|jH le ONCl + CaCl 2 . Luftbestandiges Pulver. F: 148—149°; wird durch Wasser in 
die Komponenten zerlegt (v. B., St., B. 88, 2337). 

N-[£-Brom-n-amyl]-benzamid C, 2 H 16 ONBr = C 6 H*-CO*NH*CH 2 * [CH a ] 8 • CH «Br. B. 
Aus e-Brom*n-amylamin und Benzoylchlorid in stark gekuhlter verd. Alkalilauge (v. Braun, 
Steindorff, B. 38, 173). — Krystalle (aus Alkohol -f- Petrolather). F: 59—61°. Leicht 
ldslich in Alkohol, Ather. 

N - [e- Jod-n-amyl] -benzamid CJEL.ONI = C 6 H 5 *CO*NH«CH.- [CHJ.-CHJ. B. 
Durch mehrstiindiges Erwarmen von N-[£-Chlor-n-amyl]-benzamid mit Nal in Alkohol (v. B., 
St., B. 38, 174). — Prismen (aus Ather). F : 54 — 55° ; sehr leicht lOslich in Alkohol, Chloroform, 
schwer in kaltem Ather, fast unlOslich in Ligroin (v. B., St.). — Liefert mit KCN £-Benz- 
amino-n-caprons&ure-nitril (v. B., St.). Gibt mit Natriummalons&uredi&thylester in Alkohol 
neben 1 -Benzoyl- piperidin ein braunes 01 C 6 H 5 -C0NH*CH 2 *[CH 2 ] 4 -CH(C0 2 *C 2 H 3 ) 2 , das 
sich bei der Destination zereetzt und beim Verseifen mit konz. Salzsaure bei 160 - 170® 7-Amino- 
heptansaure (Bd. IV, S. 459) liefert (v. B., B. 40, 1840). Bildet mit Piperidin N-[t-Piperidino- 
n-amyl]-benzamid (v. B., St.). 

N-Methyl-N-isoamyl -benzamid C^H^ON — C 6 H 5 • CO • N(CH S ) • C 6 H, B. Beim Ben- 
zoylieren von Methylisoamylamin (Stoermer, v. Lepel, B. 29, 2120). — Fliissig. Kp: 296° 
bis 298°. 

N -[17-Chlor-n-heptyl] -benzamid C 14 H 20 ONC1 = C g H 6 • CO • NH • CH t • [CH 2 ] 5 ■ CH 2 C1. B. 
Durch Destination des aus N.N'-Dibenzoyl-heptamethylendiamin und PC1 5 erhaltlichen 
Bisimidchlorids C 6 H 5 -CC1:N CH 2 - [CH 2 ] 6 -CH 2 N:CC1-C 8 H 5 im Vakuum, Oberfuhren des 
durch Wasserdampf von 1.7-Dichlor-heptan und Benzonitril befreiten Produktes in die CaCl 2 - 
Doppelverbindung und Zerlegen der letzteren mit Wasser (v. Braun, Muller, B. 38, 2347). 

— Krystallpulver (aus Ather oder Ather + Ligroin). F: 63° (v. B., M., B. 38, 2347), 59° 
(v. B., M., B. 39, 4115). 

N - [17-Brom-n-heptyl] -benzamid C 14 H 20 ONBr — C 6 H 6 • CO • NH • CHo • [CH 2 ] 6 • CH 2 Br. 
B. Aus ^-Brom-n-heptylamin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (v. Braun, Muller, 
B. 30, 4116). — F: 69°. Sehr schwer loslich in Ligroin. 

N- [0-Propyl-n-amyl] -benzamid C 16 H 23 ON - C e H 5 • CO • NH • CH 2 • CH(CH* • CH. • CH 3 ) 2 . 
B. Aus /f-Propyl-n-amylamin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Errera, O. 28 II, 248). 

— Nadeln. F: 66—67°. Sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather und Ligroin. 

N -n-Undecyl -benzamid C 18 H 29 ON = C 6 H 6 • CO • NH • CH 2 * [CH 2 ] 9 • CH S . B. Aus prim. 
n-Undecylamin in Ather und Benzoylchlorid (Jeffreys, Am. 22, 36). — Nadeln (aus Benzol 
-f- Ligroin). F: 60°. Leicht loslich in Ather, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin. 

N-[a-Methyl-n-decyl] -benzamid, N-sek.-n-Undecyl -benzamid C 18 H 22 ON = C 6 H** 
CO *NH*CH(CH 3 )* [CH 2 ] 8 *CH 8 . B. Aus sek. n-Undecylamin (Bd. IV, S. 200) mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Ponzio, O. 2411, 279). — Nadeln (aus Ligroin). F: 84°. 

N-n-Pentadecyl -benzamid C 22 H 37 ON = C 6 H 5 • CO • NH • CH 2 • [CH b ] 13 • CH t B. Aus 
dem prim. n-Pentadecylamin (Bd. IV, S. 201) und Benzoylchlorid (Jeffreys, B. 30, 901; 
Am. 22, 23). — F: 78°. 


N-n-Heptadecyl-benzamid C 24 H 41 ON = C 6 H 6 CONHCH^[CH 2 ] 16 CH s . B. Bei 
12-stdg. Erhitzen d6s salzsauren prim. n-Heptadecylamins mit Benzoylchlorid auf 100° 
(Turpin, B. 21, 2489). — Blattchen (aus Benzol). F: 91°. 


N-AUyl-benzamid C l0 H u ON == C 6 H 5 • CO • NH • CH 2 • CH : CH«. B. Bei 1-tagigem Er- 
hitzen von 160 g Benzoesaure mit 130 g Allylsenfol auf 120 — 125° (Kay, B. 20, 2848). — 
01. Kp, 4 : 173—174° — Geht beim Erhitzen mit rauchender Schwefels&ure in 5-Methyl- 
2 -phenyl-oxazolin C 10 H n ON uber. 

BT- [/1-Chlor-allyl] -benzamid C 10 H 10 ONC1= C e H 5 CONHCH 2 CCl:CH 2 . B. Beim 
Erhitzen von [/?-Chlor-allyl]-isothiocyanat (Bd. IV, S. 219) und Thiobenzoes&ure in Benzol 
(Wheeler, Merriam, Am. Soc. 23, 298). — Prismen (aus Benzol -f Petrol&ther). F: 95®. 

BT- [/?-Brom -allyl] -benzamid (?) C 10 H 10 ONBr - C 6 H 6 CONHCH 2 CBr:CH 2 (?). B. 
Aus d-Brom-allylamin (?) (Bd. IV, S. 219) durch Benzoylierung (Galewsky, B. 23, 1067). 
— Nadeln (aus Ligroin). F: 97—98°. 
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N-Undeeenyl-benzamid C„H 27 ON - C 8 H % • CO NH • CH a • [CH a ] 8 ♦ CH : CH a . B. Aus 
Undecenylamin (Bd. IV, S. 228) durch Bcnzoylieren (Krafft, Tritschler, B . 33 , 3582). 
— Bl&ttchen (aus Benzol). F: 41—42°. 

N-Octadecenyl-benzamid C^H^ON = C 6 H 5 ■ CO • NH • CH a • [CH*], • CH : CH • [CH-J, • 
CH 3 . B. Aus Elaidinamin (Bd. IV, S. 228) durch Benzoylieren (K., T., B. 33, 3584). — 
Blattchen (aus Alkohol). F: 63 — 64°. 

N-Dokosenyl-benzamid C aa H 49 ON - C e H 5 • CO • NH • CH a • [CH,] U • CH : CH • [CH 2 ] 7 • CH,. 
B . Aus Brassidinamin (Bd. IV, S. 228) durch Benzoylieren (K., T., B . 33, 3585). — Blattchen. 
F: 74-75°. 


N-[/J-Oxy- athyl] -benzamid , /1-Benzamino-athylalkohol C^HnOjN = C 8 H 6 -CO* 
NH • CH, • CH 2 • OH. B. Aus /?-Amino-athylalkohol (Bd. IV, S. 274) und Benzoylchlorid bei 
Gegenwart von Natronlauge (Knorr, Rossler, B. 38, 1278). — Kiystalle. F: ca. 58°. 
Sehr leicht loslich in Wasser, sohwer in Ather. 

N-[/?-Fhenoxy-athyl] -benzamid, [/^Benzamino-athylj-phenyl-ather C i6 H J6 0 2 N 

— C,H, • CO * NH • CH 2 • CH a • 0 • C 6 H 5 . B. Aus salzsaurem [^-Amino-athyl]-phenyl-ather 
(Bd. VI, S. 172) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Schreiber, B. 24, 
189). — Nadeln (aus stark verd. Essigsaure). F: 93°. 

N-[/?-(2-Nitro-phenoxy)-athyl] -benzamid, [/?-Benzamino-athyl]-[2-nitro-phe- 
nyl] -ather C, 6 Hi 4 0 4 N a = C 6 H 6 CO NH •CH 2 CH 2 0*C 6 H 4 *N0 2 . B. Aus [/?- Amino- athyl]- 
[2-nitro-phenyl]-ather (Bd. Vl, S. 222) und Benzoylchlorid in der Warme, neben dem 
Dibenzoylderivat (C 6 H 5 -CO) 2 N.CH 2 *CH 2 - 0-C 6 H 4 *N0 2 (S. 214); man wascht das Produkt 
mit verd. Sodalosung, um etwas Benzoesaure zu entfernen, und behandelt es dann mit 
Alkohol, in welchem sich das Monobenzoylderivat schwerer l6st (Weddige, J. pr. [2] 24, 
249). — Orangegelbe Blattchen. F: 94 — 95°. — Indifferent gegen Sauren und Alkalien. Gibt 
mit Zinn und Salzsaure cine Base C J5 H 14 ON 2 (Syst. No. 4495). 

N-[/?-p-Kresoxy-athyl] -benzamid, [/^Benzamino-athylj-p-tolyl-ather C 16 H 17 0 2 N 

— C„H 5 ■ CO • NH • CH 2 • CH 2 • O • C 6 H 4 • CH 3 . B. Aus dem salzsauren [y?-Amino athyl]-p-tolyl- 
ather und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Schreiber, B. 24, 192). — 
Nadeln (aus Alkohol, Benzol oder Eisessig). F: 134°. 

N-[/M2.4-Dimethyl-phenoxy)-athyl] -benzamid, b3-Benzamino-athyl]- [2.4-di- 
methyl -phenyl] -ather C 17 H 19 0 2 N — - C,H,*CO NH •CH 2 -CH 2 *0*C 6 H,(CH s ) 2 . B. Durch 
Benzoylieren von [/3-Amino-athyl]-[2.4-dimethyl-phenyl]-ather (Schrader, B. 29, 2401). 

— N&delchen (aus Eisessig). F: 117—118°. 

N - [ft - Benzoyloxy - athyl] - benzamid, O.N - Dibenzoyl -ft - amino - athylalkohol 
C 19 H 16 O a N — C 6 II 5 • CO • NH • CH, • CH t • O • CO ■ C 6 H 6 . B. Aus £-Amino-athylalkohol (Bd. IV, 
S. 274) und Benzoylchlorid in waBr.-alkal. Losung (Knorr, B. 30, 914; Forster, Fierz, 
Soc. 93, 1867). Durch Aufkochen von N-[/?-Brom-athyl]- benzamid (S. 202) mit Wasser 
und Schiitteln der erhaltenen LOsung mit Benzoylchlorid und Alkali (Gabriel, B. 38, 2412). 

— Blattchen (aus waBr. Alkohol), Nadeln (aus Benzol -f Ligroin oder aus Ather). F: 88° 
bis 89° (Fo., Fi.; G.). Sehr leicht loslich in Alkohol, Essigester, ziemlich in Benzol, sehr 
wenig in Petrolather (G.). 

N - [/f-Benzylthio -athyl] -benzamid, [^-Benzamino- athyl] -benzyl-sulfld C lft H, 7 ON S 

— C fl HfCO NH CH a CH 2 S CH 2 C e H 5 . B. Aus [^-Amino-athyl]-benzyl-sulfid (Bd. VI, 
S. 465) durch Benzoylieren (Michels, B. 26, 3051). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 
78 — 80°. — Durch Erwarmen mit Phosphorpentachlorid entsteht 2-Phenyl-thiazolin (Syst. 
No. 4195). 

Bis-[/?-benzamino-athyl]-sulfid C 18 H 20 O 2 N a S = (C 8 H 5 *CO'NH CH a *CH a ) a S. B. Aus 
salzsaurem Bis- [ft- amino- &thyl]-sulf id (Bd. IV, S. 287) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Natronlauge (Gabriel, B. 24, 1114, 3102). — Schuppen (aus Essigester). F: 109—110°. 

Bis-[/?-benzamino-athyl]-disu]fld CjgHjoOjjNjSj = [C 6 H 6 -CO'NH-CH a -CH 2 -S— ] a . 
B. Aus salzsaurem Bis-|j?-amino-athyl]-disulfid und Benzoylchlorid in Gegenwart von verd. 
Natronlauge (Coblentz, Gabriel, B. 24, 1123). — Nadeln (aus Alkohol). F: 132°. — Liefert 
mit PC1 6 2- Phenyl- thiazolin (Syst. No. 4195). 

Bis-[/?-benzamino-athyl]-diselenid C^H^O^^e.^ [C 6 H 6 *C0 'NH*CH 2 *CH 2 * Se— ] 2 . 
B. Aus salzsaurem Bis-[/?-amino-athyl]-diselenid durch Benzoylieren (Michels, B. 26, 
3048). — Gelbe Nadeln. — Gibt mit PCI* 2- Phenyl- oxazolin (Syst. No. 4195). 

N.N-Bis-[d-benzoyloxy-athyl] -benzamid C 25 H 2 80 6 N = ^Hj'CO'NfCHj’CHg'O’ 

CO*C 6 H a ) a . B. Aus Bis-[£-oxy-&thyl]-amin (Bd. IV, S. 283) und Benzoylchlorid in waBr.- 
alkal. Ldsung (Knorr, B. 30, 917). - Sirup. 
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N.N-Bis-f^-methylsulfon-athyl] -benzamid C, 3 H 19 0 5 NSj = C 6 H R 'CO*N(CH 2 *CH 2 * 
S0 2 *.CH 3 ) 2 . B. Aus ^.^'-Bis-methylsulfon-diathylamin (Bd. IV, S. 287) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Walter, B. 27, 3048). — Bl&ttchen (aus Alkohol) 
von bitterem Geschmack. F* 131°. Unldslich in Ather, schwer ldslich in heifiem Benzol, 
ldslich in heiBem Wasser, Alkohol, Chloroform. 

N-[/?-Oxy-propyl] -benzamid, ^Benzamino -isopropylalkohol C 10 H 1s O|N = C fl H 8 - 
CONHCH 2 CH(OH)CH 3 . B. Man erhitzt N-[>Brom-propyl]-benzamid (S. 203) mit 
Wasser, dampft die Ldsung ein und kocht den Riickstand mit Kali (Hirsch, B. 23 , 970). 
Neben 5-Methyl-2-phenyl-oxazolin (Syst. No. 4195) durch Einw. von KOH auf N-[d-Brom- 
propyl]-benzamid (Ubdinck, B. 32, 968). Beim Eindampfen von bromwasserstotfsaurem 
Benzoesaure-[/J-amino-isopropyl]-ester (S. 174) mit konz. Kalilauge (Gabriel, Heymann, 
B. 23, 2502). — Blattchen (aus Benzol). F: 92—93° (Hi.; G. He.; Ue.). 

N - [0-Benzoyloxy -propyl] -benzamid, O.N -Dibenzoyl-/?-amino-iBopropylalkohol 
C^H^OgN = C 6 H 6 CO NH CH 2 CH(O CO C 6 H 6 ) CH 3 . B . Aua /^Amino-isopropylalkohol 
(Bd. IV, S. 289) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Pesters, R . 20, 264). 
— Plattchen. F: 87°. Sehr leicht loslich in Alkohol, weniger in Ather, fast unldslich in 
Wasser. 


N-[y-Phenoxy- propyl] -benzamid, [y-Benzamino-propyl]-phenyl-ather 0 1# H, 7 0 2 N 

— CaHfi - CO • NH * CH 2 • CHj * CH 2 • O • C 6 H 6 . B. Aus salzsaurem [y- Amino-propyl]-phenyl- 
ather (Bd. VI, S. 172) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Lohmann, B. 
24, 2635). — Nadeln (aus Alkohol) . F: 118°. 

Bis [y benzamino-propyl]-disulfld CjqH^C^NjSj [C 8 H 6 • CO • NH • CH 2 • CH 2 • CH 2 • S— ],. 
B. Beim Schiitteln von salzsaurem Bis-[y-amino-propyl]-disulfid (Bd. IV, S. 288) mit Benzoyl- 
chlorid und verd. Natronlauge (Lehmann, B. 27, 2172). — Nadeln (aus Alkohol). F: 122°. 

— Beim Behandeln mit PC1 5 entsteht 2 -Phenyl- penthiazolin (Syst. No. 4195). 

Bis-[y-benzoylmethylamino-propyl]-disulfld C 22 H 28 0 2 N 2 S 2 = [C*H 6 CO-N(CH 3 )* 
CH 2 -CH 2 CH 2 *S — ] 2 . B. Aus dem Jodmethylat des 2-Phenyl-penthiazolins 
C H *C S CH 

* 5 ^ 2 (Syst. No. 4195) mit 33%iger Kalilauge bei Luftzutritt (Pinkus, B. 

CH 3 • N( I) • CH 2 • CH 2 
20, 1080). - 01. 

N-T/^-Benzoyloxy -butyl] -benzamid C 18 H 19 0 3 N = C 8 H 6 C0 NH*CH 2 *CH(0-C0*C 6 H 6 )- 
CH 2 *CH 3 . B. Aus /?-Oxy-butylamin (Bd. IV, S. 292) und iiberschussigem Benzoylchlorid 
bei Gegenwart von Natronlauge (Tordoir, C. 1002 1, 716). — Pl&ttchen. F: 107°. Un- 
ldslich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol. 


N-[(5-Phenoxy-butyl] -benzamid, [ <5 -Benzamino -butyl]-phenyl-ather C l7 H 19 0jN = 
C 6 H 6 -CO*NH CH 2 *CH 2 *CH 2 *CH 2 - 0- C«H 5 . B. Aus <J-Phenoxy-butylamin mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (v. Braun, Beschke, B. 30, 4360; vgl. Gabriel, Maass, B. 32, 
1268). Aus N-[d-Jod- butyl] -benzamid (S. 203) und Phenolnatrium in siedendem Alkohol 
(v. Br., Be., B. 30, 4123). — Blattchen (aus Ligroin). F: 72° (G., M.). Unldslich in Wasser, 
sonst leicht ldslich (G., M.). — Bei der Destination mit PC1 5 entstehen [d-Chlor-butyl]- 
phenyl-ather (Bd. VI, S. 143) und Benzonitril (v. Br., Be., B. 30, 4360; Albert, B. 
42, 549). 

N - f<5 - Benzoyl oxy - butyl] - benzamid, O.N - Dibenzoyl - 6 - amino - butylalkohol 
C 18 Hi 9 0 3 N = C 6 H 6 CO NH CH 2 CH 2 CH 2 CH a O CO C 6 H 6 . B. Aus d-Amino-butylalkohol 
durch Benzoylieren (Henry, C . 1000 II, 1008). — Nadeln. F: 58°. Ldslich in Alkohol, 
Ather und Aceton. 


N - 0 - Methoxy - n-amyl] - benzamid , Methyl - [e - benzamino - n - amyl] - ather 
C 13 H l9 0 2 N = C 6 H 6 CO NH CH 2 [CH 2 ] 3 CH 2 O CH 3 . B. Beim Kochen von N-[>Chlor- 
n-amyl]- benzamid (S. 203) mit methylalkoholischer Natriummethylatldsung (v. Braun, B. 
42, 1435). — Sirup. Kp 12 : 219—222°. — Gibt beim Erhitzen mit Salzsaure auf hdhere Tem- 
peratur salzsaures e-Chlor-n-amylamin (Bd. IV, S. 176). 

N-Ts-Athoxy -n-amyl] -benzamid, Athyl-[e-benzamino-n-amyl]-ather C.-H^O-N = 
C 8 H 5 CO‘NH CH 2 -ICH 2 ] 3 CH 2 O C 2 H 5 . B. Beim Kochen von N-[e-Chlor-n-amyl]-benz- 
amid mit alkoh. Natriumathylatlosung (v. B., B. 42, 1434). — 01, erstarrt in Eis. Kp l4 : 
225—228°. — Sehr bestandig gegen alkal. Verseifungsmittel. Gibt mit Salzs&ure bei hdherer 
Temperatur salzsaures e-Chlor-n-amylamin. 

N -|> - Phenoxy - n - amyl] - benzamid , [ e - Benzamino - n - amyl] - phenyl - ather 

U 8 H 2 jO«N==:C 6 H 6 CO NH CH 2 [CH 3 ] 3 CH 2 0*C 6 H 5 . B. Durch l&ngeres Kochen von 
N-[£-Chlor-n-amyl]-benzamid mit Phenolnatrium in Alkohol (v. Braun, Stbindorff, B. 
38, 171). Man kocht N-|>-Chlor-n-amyl]- benzamid mehrere Stunden mit Nal in Alkohol 
und erhitzt das rohe N-|>-Jod- n-amyl] -benzamid mit Phenolnatrium l&ngere Zeit in Alkohol 
(v. B., St., B. 38, 961). — Blatter (aus Alkohol -f Wasser). F: 89°; leicnt ldslich in heiBem 
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Alkohol, selir wenig in kaltcm Ather, Ligroin (v. B., St., B. 38, 172). — Wild durch Brom- 
wasserstoffsaure bei 150° in f-Brom-n-amylamin (Bd. IV, S. 176) umgewandelt (v. B., St., 

B. 38, 172). Durch Erwarmen mit PC1 5 auf dem Wasserbade und Destillation des inter- 

mediar gebildeten Imidchlorids entsteht [f-Chlor-n-amyll-phenylather (Bd. VI, S. 143) 
(v. B., St., B . 38, 962). ‘ 

N-[/?-Benzoyloxy-a-methyl -butyl] -benzamid, y-Benzoyloxy-d-benzamino-pentan 
^ i9Wv 1 O3N--=C fl H 5 -CO*NH*CH(CH0*CH(O CO'C 6 H 6 ) CH 2 -CH 3 . B. Aus [/?-Oxy-a-methyl- 
butyl]-amin (Bd. IV, S. 293) und Bcnzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Tordoir, 

C. 1902 1, 716). — Blattchen. F: 122°. Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol und 
Ather. 

1ST - [C - Phenoxy - n - hexyl] - benzamid, \ f - Benzamino - n - hexyl] - phenyl - ather 
^H 23 0 2 N — 0*H 5 • CO • NH • CH* ; [CH f ] 4 - CH 2 • C) • C 6 H 6 . B. Aus f- Phenoxy- n-hexylamin 
(Bd. VI, S. 173) und Bcnzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (v. Braun, Steindorff, 
B. 38, 3087; vgl. v. B., St., B. 39, 4112). — Krystalle (aus waBr. Alkohol). F: 80°; schwer 
loslich in Ather, leichter in Alkohol (v. B., St., B . 38, 3087). - Gibt mit PC1 6 destilliert, 
neben Benzonitril [f-Chlor-n-hexyl]-phenyl-ather (Bd. VI, S. 144) (v. B., St., B. 39, 4112). 

N - [/U Benzoyl oxy -6 - methyl - n - am y 1] - benzamid, ^-Benzoyloxy-o-benzaminO- 
(5 -methyl -pen tan C 20 H 23 O 3 N - C 6 H 5 CO NH CH 2 CH(O CO C 6 H 6 )*CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. 
Aus [/LOxy-<5-methyl-n-amyl]-arnin (Bd. IV, S. 298) und Benzoylchlorid (Mousset, C. 1902 I, 
399). — Plattchen. F: 128°. Fast unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. 

N - [y-Methyl-a-benzoyloxy m e th y 1 -bu tyl] -b enzamid. a-Benzoyloxy-^-benzamino- 
f5-methyl-pentan C 2 oH 23 0 3 N = C fl H 5 *CO NH CH(OH 2 O CO C 6 H 6 ) CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 
[ y-Methyl-a-oxymethyl*butyl]-amin (Bd. IV, S. 298) und Benzoylchlorid (M., C. 19021, 
399). -- Plattchen. F: 124 — 125°. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, schwer 
in Ather. 

N - [r t - Phenoxy - n - heptyl] - benzamid, [tj - Benzamino - n - heptyl] - phenyl - ather 
U 20 H 25 0 2 N CfiHj-CO NH CH 2 * [CH 2 ] 5 CH 2 O C 6 H 5 . B. Aus [^-Amino-n-heptyl] -phenyl - 
ather (Bd. VI, S. 174) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (v. Braun, Muller, 
B. 39, 4114). Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 89 — 90°. Loslich in Alkohol, schwer 
loslich in Ather. 


N-f/LOxy-y-o-kresoxy-propyl] -benzamid, [/LOxy-y-benzamino-propyl]-o-tolyl- 
ather C 1T Hi 9 0 3 N -- C 6 H 5 • CO • NH • CH 2 • ('H(OH) ■ CH 2 ■ O • CgHi • CH 3 . B. Aus [/y-Oxy-y-amino- 
propylj-o-tolyl-ather (Bd. VI, S. 357) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Boyd, Knowlton, Boc. 95, 1805). — Nadeln (aus Essigester). F: 114,5 — 115,5°. 

e) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und acyclischen sowie isocy clischen 
Oxo* Verbindungen bezw. O xy -oxo- V er bindungen. 

N-Oxymethyl-benzamid, N-Methylol- benzamid CgHgO^ - C 6 H 6 *C()-NH- CH 2 * OH. 
B. Aus Benzamid und Formaldehyd in Gegenwart von Kahumcarbonat oder Natronlauge 
(Einhorn, I). R. P. 156398, 157355; C. 1906 I, 55, 57; E., Bischkopff, Szelinski, A. 343, 
223). Bei Gegenwart von verd. Schwefelsaure erhalt man aus Benzamid und 40°/ 0 igem Form- 
aldehyd ein in Ather losliches 01 (N.N-Bis-oxymethvl-benzamid?), welches an derLuftunter 
Abgabe von Formaldehyd N-Oxymethyl-benzamid liefert (E.. D. R. P. 158 088; C. 19051, 
573; E., B., S.). — Sechsseitige 'fafeln (aus mit Eisessig angesauertem Wasser oder aus verd. 
Alkohol). F: ca. 104—106°; loslich in Chloroform, Ligroin, Benzol, ziemlich leicht loslich 
in Alkohol, schwer in Wasser, sehr wenig in Ather (E.; E., B., S.). — Scheidet aus Tollens- 
scher Silberlosung erst nach einiger Zeit Silber ab (E., B., S.). Spaltet sich beim Erhitzen 
fiir sic) . oder in waflr. Losung oder beim Versetzen mit NaHSO s oder NH 3 in Benzamid und 
Formaldehyd (E., B., S.). Durch Oxydation mit Chromsauremischung entsteht N-Formyl- 
benzamid (S. 213) (E., B., S.). Gibt beim Kochen seiner alkoh. Losung mit wenig verd. Salz- 
saure Methylen-bis-benzamid (Knoevenagel, Lebach, B. 37, 4098). Mit Benzoylchlorid 
oder Essigs&ureanhydrid oder Eisessig in der Hitze erhalt man Methvlen-bis-benzamid, 
mit Benzoylchlorid in alkal. Losung in der Kalte oder mit Formaldehyd in Gegenwart von 
Wasser und H a SCL bei 30° N-Oxymethyl-[methylen-bis-benzamid] (S. 109) (E., B., S.). Kon- 
densiert sich mit Diathylamin zu N-Diathylaminomethyl-benzamid (S. 208), mit Piperidin zu 
N -Piperidinomethy 1 - benzam id (E., B., S.). Kondensation mit aromatischen Verbindungen; 
E., B., S. 

Benzaminomethylschweflige Saure C 8 H 0 O 4 NS — C 6 H 5 'C0*NH-C H 2 (S0 3 H). B. Das 
Natriuinsalz bildet sich beim Erhitzen von Benzamid mit Formaldehyddisulfitlosung auf 
195—205° (Knoevenagel, Lebach, B. 37, 4095). — NaC 8 H 8 0 4 NS. Krystalle (aus Alkohol). 
Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in absol. Alkohol, unldslich in Ather. 
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N-Diathylaminomethyl-benzamid C 12 H lw ON 2 ( ■ 6 H 5 *CO NH ( i H 2 N(C a H ft ) 2 . 

Auk N-Oxyraethyl-benzamid (S. 207) und Diathylamin in Alkohol beim Erwarmen oder ana 
Diathylamin, Benzamid und Formaldehyd in Methylalkohol beim Erwarmen (Einhorn, 
Bischkopff, Szelinski, A. 343, 232). — Tafeln (aus Benzol -h Ligroin). F: 62 — 64°. 
Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in Gasolin. — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 125°. — Chloroplatinat. Fleischfarbige Nadeln (aus Alkohol). F: 158°. 

Trie- [benzaminomethyl] -amin C 24 H 24 0 3 N 4 — (C 6 H 5 *CO*NH*CH 2 ) 3 N. B . Durch 
Erhitzen von Benzamid mit Hexamethylentetramin bezw. mit Formaldehyd und wafir. 
Ammoniak (Descude, A. ch. [7] 29, 542; C. r. 135, 694). Bei der Einw. von gasfdrmigem 
NH, auf eine absol.-alkoh. Losung von Methylenglykol-dibenzoat, wenn nach beendigter 
Reaktion die Fliissigkeit auf dem Wasserbade zur Trockne gedarnpft wird; man laugt den 
Riickstand mit siedendem Wasser aus und krystallisiert das ungelost gebliebene Tris-[benz- 
aminomethyl]-amin aus Alkohol um (JD.). — Geruchlose Krystalle. F: ca. 187°. Unldslich 
in Wasser, fast unloslich in Ather, CS 2 , Benzin, Aceton, schwer loslich in Alkohol, ziemlich in 
Chloroform und Eisessig; 100 g absol. Alkohol losen bei 18° 0,531 g, in der Siedehitze etwa 
das 8-fache hiervon. — Wird durch verd. Mineralsauren in Methylen-bis-benzamid (s. u.), 
Formaldehyd und NH 3 gespalten (D.). 

Methylen-bis-benzamid, Bis-benzamino-methan, Hipparaffln C 15 H I4 0 2 N 2 = C 6 H 5 * 
CO ■ NH • CH 2 • NH • CO • C 6 H 5 . B. Beim Schiitteln von Benzamid, gelost in Alkohol, mit Form- 
aldehyd in Gegenwart von etwas Salzsaure (Pul verm acher, B. 26, 311) oder aus Benzamid 
und Formaldehyd beim Erwarmen mit verd. Schwefelsaure (Einhorn, Bischkopff, Szelinski, 

A. 343, 226). Entsteht neben Benzonitril beim Erhitzen von Quecksilberbenzamid (S. 201) 
mit trimolekularem Thioformaldehyd (Syst. No. 2952) auf 200° (P.). Durch Kochen von 
N-Oxy methyl- benzamid (S. 207) mit etwas verd. Salzsaure in alkoh. Losung (Knoevenagel, 
Lebach, B. 37, 4098) oder mit Essigsaureanhydrid oder Eisessig oder Benzoylchlorid (E., B., 
S.). Bei der Spaltung von Tris-[benzaminometLyl]-amin (s. o.) durch verd. Mineralsauren (Des- 
cude, C.r. 135, 695). Man behandelt benzaminomethylschwefligsaures Natrium (S. 207) 
unter Ather mit PC1 5 , dampft den Ather im Vakuum bei 40 — 50° ab und laBt das Reaktions- 
produkt mit Wasser langere Zeit stehen (Kn., L.). Aus Benzonitril, konz. Schwefelsaure und 
Formaldehyd (Kraut, A. 258, 109; Thiesing, J. pr. [2] 44, 570) oder formaldehydschweflig- 
saurem Natron (Kr.). Aus Benzonitril, Methylal und konz. Schwefelsaure (Hepp, Spiess, 

B. 9, 1427). Bei der Oxydation von Hippursaure mit Pb0 2 in Gegenwart von verd. Schwefel- 
saure oder verd. Salpetersaure (H. Schwarz, A. 76, 201 ; J. 1878, 775; Kraut, Y. Schwartz, 

A. 223, 42). Durch Einleiten von NH 3 in Methylenglykol-dibenzoat bei 150° (D., C . r. 133, 
1213). - Nadeln (aus Alkohol). F: 220,5-221° (Kr., Y. Schw.; H., Sp.), 218-219° (E., 

B. , S.), 218° (Th. ; D., C. r. 133, 1214). Fast unlbslich in Wasser, ziemlich leicht l6slich in 

CS 2 und noch leichter in Ather oder kochendem Alkohol (H., Sp.). 100 Tie. absol. Alkohol 

losen bei 22° 0,627 Tie., bei 17° 0,534 Tie., bei 14,5° 0,470 Tie. (Kr., Y. Schw.); schwer 16s- 
lich in kaltem Chloroform, leicht beim Erwarmen (Duden, Scharff, A. 288, 250). Un- 
zersetzt loslich in kalter konz. Schwefelsaure oder Salpetersaure (D: 1,5) (Kr., Y. Schw.; 
H. Schw.). Destilliert teilweise unzersetzt (Kr., Y. Schw.; H. Schw.). — Zerf&llt beim 
Kochen mit verd. Sauren in Benzamid und Formaldehyd und mit konz. Sauren oder alkoh. 
Kalilauge in Benzoesaure (H., Sp.; Kr., Y. Schw.). Die Spaltung erfolgt durch Wasser 
selbst bei 180° nur unvollstandig (Kr., Y. Schw.). 

N-Benzaminomethyl-carbamidsaure-methylester, Hippenyl-carbamidsaur©- 
methylester C 10 H 12 O 3 N 2 = C 6 H 6 CO NH CH 2 *NH C0 2 *CH 3 . B. Beiin Kochen von 
Hippursaureazid (S. 247) mit wasserfreiem Methylalkohol (Curtius, J. pr. [2] 62, 267). — 
Nadelbiischel (aus Benzol). F: 162°. Leicht loslich in heiBem Alkohol, Benzol, Eisessig, 
schwerer in heiBem Wasser, sehr wenig in kaltem Wasser. 

N - Benzaminomethyl - carbamidsaure - athylester, Hippenyl - oarbamidsaure- 
athylester C u H, 4 0 3 N 2 = C 6 H 6 C0 NH CH 2 -NH-C0 2 -C 2 H 6 . B. Analog dem Methyl- 
ester (s. o.) (C., J . pr. [2] 52, 266). Beim Erwarmen von feuchtem Hippursaureazid mit 
uberschiissigem C 2 H 6 I (C.). — Nadelbiischel (aus Alkohol). F: 162°. Siedet fast unzersetzt. 
Mit Wasserdampfen fliichtig. Leicht loslich in heiBem Alkohol, Benzol und Eisessig, sehr 
wenig in kaltem Wasser. — Zerfallt beim Kochen mit verd. Schwefelsaure in C0 2 , CH 2 0, 
NH 3 und Benzoesaure. 

N - Benzaminomethyl - carbamidsaure - benzylester, Hippenyl - carbamidsaure- 
benzylester C 16 H 16 0 3 N 2 - C 6 H 5 • CO • NH • CH 2 • NH • C0 2 • CH 2 • C 6 H 5 . B. Analog dem Methyl- 
ester (s. o.) (C., J. pr. [2] 52, 267). — Nadeln (aus Benzol). F: 162°. Siedet unzersetzt. 

N-Benzaminomethyl-carbamidsaure-chlorid, Hippenyl- carbamidsaure -ohlorid 
CgH # 0 2 NoCl -- C 6 H 6 • CO • NH • CH 2 • NH • COC1. B. Bei der Einw. von trocknem Chlorwasser- 
stoff auf Hippursaureazid in absol. Ather (Curtius, J. pr. [2] 52, 270; 87, 521). — Krystalle. 
Leicht loslich in Wasser. 
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, . P'K : [benzBminoinetliyl] - harnstoff, Dihippenylhamstoff C 17 H 18 0 3 N., = 

(^'6H 6 , CO*NH*CH 2 *NH) 2 CO. B. Entsteht neben anderen Produkten beim Kochen von 
Hippursaureazid mit Wasser; der Niederschlag wird sofort abfiltriert und wiederholt mit 
Wasser aus^ekocht (C., J. pr. [2] 62, 262). - Mikroskopische Nadelchen (aus Eisessig). 
F: 246°. Fast unloslich in Wasser. — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefels&ure 
Formaldehyd. 

Benzaminomethyl-isocyanat, Benzaminomethyl-oarbonimid, Hippenylisocyanat 
C 9 H 8 0 2 N 2 -- C 6 H 5 • CO • NH • CH 2 • N : CO. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. 
Forster, Soc. 96, 434; Curtius, J.pr. [2] 87, 518. — B. Aus Hippursaureazid beim . vor- 
sichtigen Erhitzen bis zum Verpuffen (C., J. pr. [2] 52, 265) oder beim Kochen mit wasser- 
freiem Benzol (C., J. pr. [2] 52, 265; 87, 519). — Blatter (aus Benzol). F: 98° (C., J. pr. 
[2] 62, 265). 

N-Oxymethyl-[methylen-bis-benzamid] C 16 H 16 0,N 2 = C 6 H 5 CO*N(CH 2 OH)CH 2 • 
NH • CO • C fl H 5 . B. Aus N-Oxy methyl- benzamid (S. 207) durch Losen in 10°/ 0 iger Kalilauge 
und Schiitteln mit Benzoylchlorid oder durch Behandeln mit Formaldehyd und verd. Schwefel- 
saure (Einhorn, Bischkopff, Szelinski, A. 843, 225). — Krystallchen (aus Alkohol). F: 
182,5°. Ldslich in heiflem Alkohol, ziemlich schwer ldslich in Chloroform. — Liefert beim 
Erwarmen in Losung Methylen- bis- benzamid (S. 208). 

N.N - Bis - [benzaminomethyl] - benzamid , Tribenzoyldiaminodimethylamin 
C 23 H 21 0 3 N 3 = C 6 H 6 CON(CH a NHCOC 8 H 6 )«. B. Entsteht neben- 1.3.5-Tribenzoyl- 
1.3.5-triazinhexahydrid (Syst. No. 3796) aus Hexamethylentetramin (Bd. I, S. 583) mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge (Duden, Scharf, A. 288, 250). — F: 266—267°. Sehr 
wenig ldslich in Ather und heiSem Alkohol. — Wird von Mineralsaurer in NH 3 , CH 2 0 und 
Benzoesaure zerlegt. 

Athyliden-bis-benzamid C 16 H 16 0 2 N 2 - (C 6 H 5 CO NH) 2 CH CH 3 . B. Aus Aldehyd- 
ammoniak und Benzoylchlorid (Limpricht, A. 90, 119). Aus Acetaldehyd und Benzamid 
bei Gegenwart einiger Tropfen verd. Salzsaure (Nencki, B. 7, 159). Beim Sattigen eines 
Gemisches von Benzonitril und Acetaldehyd mit HC1 unter Kiitilung (Henle, Schitpp, 
B. 38, 1370). Durch Losen von Paraldehyd in konz. Schwefelsaure unter Kiihlung und 
Zusatz von Benzonitril; man fallt nach einigen Stunden mit Wasser (Hepp, Spiess, B. 0, 
1425). Nadeln (aus Alkohol). F: 204° (Hepp, Sp.), 202—204° (Kraut, Y. Schwartz, 
A. 228, 44), 187 — 188° (Henle, Sch.). Sublimiert unzersetzt; ziemlich leicht ldslich in 
Chloroform, CS 2 , leicht in Ather und heiflem Alkohol (Hepp, Sp.). 100 Tie. absol. Alkohol 

losen bei 17° 1,129 Tie. und bei 22° 1,235 Tie. (Kr., Y. Schw.). — Zerfallt mit konz. Salzs&ure 
in der Kalte in Aldehyd und Benzamid (Hepp, Sp.). Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
oder mit Mineralsauren erhalt man Benzoesaure (Hepp, Sp.). 

[a-Benzamino-athyll-carbamidsaure-methylester C 11 H 14 O s N 2 = C ft H R *CO*NH* 
CH(CH 3 )*NH CO a CH 3 . B. Aus Benzoyl- dl-alanin-azid (S. 250) in siedendem Methylalkohol 
(Curtius, v. d. Linden, J. pr. [2] 70, 146). — Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 150°. 
Leicht ldslich in absol. Alkohol, kaum in Wasser. 

[a - Benzamino - athyl] - carbamidsaure - athyleeter C, 2 Hi 9 0 3 N 2 = C 6 H 5 *CO*NH- 
CH(CH 3 )‘NH*C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus Benzoyl- dl-alanin-azid und siedendem Alkohol (Curtius, 
v. d. Linden, J . pr. [2] 70, 146). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140°. Leicht ldslich in absol. 
Alkohol, kaum in Wasser. 

N'-[)?.i3.^-Triohlor-a-oxy- athyl] -benzamid. Chloral -benzamid CgHgOjNClj = C 6 H 5 - 
C0 NH CH(0H)*CC1 3 . B. Beim Auflfisen von Benzamid in Chloral (Jacobsen, A. 167, 
245). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung gleichmolekularer Mengen 
Benzonitril und Chloralhydrat (Pinner, Klein, B. 11, 10). — Tafeln (aus Alkohol). F : 150° 
bis 151° (Wallach, B. 6, 255). Fast unldslich in kaltem Wasser, schwer ld3lich in heiflem 
(J.). — Liefert in alkoh. Ldsung mit KCN die Verbindung C fo H 14 ON 4 Cl 4 (s. u.) (R. Schiff, 
Speciale, O. 0, 335; J. 1870, 552). Bei der Behandlung mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge entsteht ein Anhydrisierungsprodukt (Moscheles, B. 24, 1803; vgL Feist, B. 46, 
959). Physiologische Wirkung von Chloralbenzamid: Nebelthau, A. Pth. 88, 457. 

Verbindung C.oH 14 ON 4 Cl 4 . B. Entsteht neben Blausaure bei der Einw. von Cyan- 
kalium auf Chloral- benzamid in Alkohol (R. Schiff, Speciale, O. 0, 335; J . 1870, 552). 
KrystaUe (aus verd. Alkohol oder Ather). F: 131°. 

Trichlorhthyliden-bis-benzamid Cj-HijCLNiCI. = (C 6 H 6 • CO 'NH) t CTl • CC1 3 . B. 
Durch Mischen von 1 Mol.-Gew. Chloral, 2 Mol.-Gew. Benzonitril und konz. Schwefelsaure 
und F&llen mit Wasser (Hepp, Spiess, B. 0, 1428). - Nadeln. F: 257° (H., Sp ), 267° (B*hal 
Choay, A. ch. [6] 28, 33). Sehr schwer ldslich in Ather, schwer in CHC1 3 und Benzol, leicht 
in kochendem Alkohol (H., Sp.). 

^EILSTKIN'i Handbuch. 4. Anfl. IX. 
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Trichlorathyliden-benzamid C 9 H ? 0NC1 3 ~ CgHg-CO-NiCH-CCJ, 1 ). B . Beim Be- 
handeln von Chloral- benzamid (S. 209) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Moscheles, B. 
24, 1803). — Zersetzt sich bei 142°. — Im Tierversuch wirkungslos. 

N-Benzoyl-isoacetoxim C 10 H 11 O 2 N = C 6 H 6 CON— q— C(CH 8 ) 2 bezw. C 0 H 5 *CO* 
N(:0):C(CH3) 2 s. Syst. No. 4190. 

N-[/fy3.y-Trichlor-a'Oxy-butyl]-benzamid, Butyrchloral-benzanlid C u H 12 0,NCl3 — 
C 6 H 6 C0 NH CH(0H) CCVCHC1CH 5 . B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Butyrchloral- 
hydrat (Bd. I, S. 664) mit 1 Mol.-Gew. Benzamid auf dem Wasserbade (Freundler, C. r. 143, 
684; Bl. [4] 1, 203, 205; vgl. Pinner, A. 170, 40; R. Schiff, Tassinari, B. 10, 1786; R. Sch., 
B. 25, 1690; Tarugi, O. 241, 232). - Nadeln (aus Alkohol). F: 176-178° (Fr.). 

&nanthyliden-bis-benzamidC 21 H 26 0 2 N 8 = (C 6 H 5 • CO • NH) 8 CH • [CH 2 ] 5 *CH 3 . B. Beim 
Erhitzen von Onanthol mit Benzamid (Medicus, A. 167, 44). — Flockig-krystallinische Masse 
(aus Alkohol). F: 128°. Unldslich in Wasser, Salzsaure und Kalilauge, schwer ldslich in 
siedendem Ather, leicht in siedendem Alkohol. — Wird von kochender Kalilauge nicht an- 
gegriffen. Zerfallt beim Kochen mit Salzsaure leicht in Onanthol und Benzamid. 


Benzal-bis -benzamid C^HjgOaNj = (C fl H 5 - CO - NH) 2 CH-C e H 6 . B. Beim Kochen von 
Benzaldehyd mit Benzamid (Roth, A. 164, 76; V. Meyer, Hoffmann, B. 26, 211). Bei 
der Einw. von Ammoniak auf ein Gemisch von Benzaldehyd und Benzoylchlorid (V. M., 
H.). Aus Bis-[a-oxy-benzyl]-amin (Bd. VII, S. 212) und Benzoylchlorid in Gegenwart von 
KjCOa (Francis, B. 42, 2218). - Nadeln (aus Alkohol). F: 225° (V. M., H.), 221° (F.). Un- 
ldslich in kochendem Wasser, sehr wenig loslich in Ather, ziemlich leicht in Alkohol (R.). 

Cumin. 1-biB-benzamid C^H^OjNg = (C fl H 6 • CO • NH) 2 CH • C 6 H 4 • CH(CH 3 ) 2 . B. Beim 
Erhitzen von Cuminol mit Benzamia(RAAB, B. 8, 1150). — Nadeln (aus Alkohol). F: 224°. 
Unldslich in Wasser, schwer loslich in kaltem Alkohol. 


Benzochinon-(L4)-benzoylimid-semicarbazon bezw. [p -Benz amino -benzol] -azo- 
form amid C 1 *H 12 0 2 N 4 = C 4 H 5 • CO • N : C 6 H 4 : N • NH • CO • NH 2 bezw. C e H. • CO NH • C e H 4 • N : 
N CO-NHj. B. Aus p- Amino- benzolazoformamid (Bd. VII, S. 629) und Benzoylchlorid in 
Pyridin (Borsche, Reclaire, B. 40, 3809). — Orangefarbene N&delchen (aus Aceton). F: 
218® (Zers.). 

Deayliden -bis -benzamid, ms.ms-Bis-benzamino-desoxybenzoin C 28 H ta 0 8 N 2 — 
(C ? H 5 *CO*NH) 2 C(C a H 5 ) CO C fl H 5 . B. Aus Benzil, Benzonitril und H 2 S0 4 ; durch Behandeln 
mit kochendem Wasser, in welchem sie ldslich ist, trennt man die Verbindung von der mit 
entstandenen Verbindung C^H.jOaN (s. bei Benzonitril, S. 280) (Japp, Tresidder, B. 16, 
2653). — Prismen mit 2 Mol. Alkohol (aus Alkohol). Verliert an der Luft den Alkohol und 
schmilzt bei 176° ( J., Klingemann, Soc. 67, 708 Anm.). 


Benziminomethyl-acetylaoeton bezw. Benzaminomethylen-aoetylaoeton CXjHjgO^ 
~ C e H 6 • CO • N : CH • CH(CO • CH 3 ) 2 bezw. C e H 6 * CO • NH • CH : C(CO * CH 8 ) t . B. Aus dem 
Athoxymethylen-acetylaceton (Bd. I, S. 854) und Benzamid bei 160® (Claisen, A. 207, 
67). — Nadeln (aus siedendem Essigester). F: 101°. 


Benzamino-aoetaldehyd, Hippuraldehyd CjHgO^N = C e H 5 *CO*NH*CH.*CHO. B. 
Das Hydrochlorid entsteht beim Eintragen von Benzamino- acetal (s. u.) in stare gektihlte 
Salzsaure (D: 1,19); man verdampft nach 4—5 Stunden die Ldsung im Vakuum bei 40® 
(E. Fischer, B. 26, 465). — Harz. — Bromwasser oxydiert zu Hippurs&ure. — C 8 H 8 0 2 N-f HC1. 
Kiystalle. Schmilzt rasch erhitzt bei 110—115® unter Zersetzung. 

N - Aeetalyl-benzamid, Benzamino -acetal CuHigOaN = C e H 6 • CO • NH • CH 8 • CH(0 • 

S Hdj. B. Aus Amino-acetal und Benzoylchlorid bei 0° in Gegenwart von Natronlauge 
. Fischer, B. 26, 465). — Krystalle. F: 38°; siedet nicht ganz unzersetzt an der Luft; 
Kp^ 205—206® (korr.) (E. Fi., B. 26, 465). Kp M : 228® (Fritsch, B . 26, 421). In 60-60® 
warmem Wasser schwerer ldslich als in kaltem oder heiBem Wasser; sehr leicht ldslioh in 
Alkohol, Ather und Benzol, ziemlich schwer in Ligroin (E. Fi., B. 26, 465). — Rauchende 
SchwefeMure erzeugt Benzamid (E. Fi., B. 27, 168). Konz. Salzs&ure gibt Hippuraldehyd 
s. o.) (E. Fi., B. 26, 465). 


l ) Nach dem Literatar-SchluOfcermin der 4. Anfl. dieses Handbnches [1. I. 1910] ist dicse Ver- 
bindnng von Feist (B. 46, 958) als Gemisch erk&nnt worden. 
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N-Butyl-N-acetalyl-benzamid, N -Butyl -N-benzoyl-aminoacetal C 17 H 7 0 a N = 
C'6H 5 # C0-N(CH 2 *CH a 'CH a -CH a )'CH 1 'CH(0'C 1 EL) a . B. Aus Butylamino- acetal (Bd. IV, 
S. 310) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Paal, van Gember, Ar. 246, 
312). — Gelbliche, sirupdse Fliissigkeit. Unloslich in Wasser und verd. Sauren. 

NT-Isoamyl-N-acetalyl-benzamid, N-Isoamyl-N-benzoyl-aminoacetal C l8 H 29 o 3 n 
C eHs-CO-N^H^y-CHj-C^O-CaH^g. B. Aus Isoamylamino- acetal (Bd. IV, S. 310) und 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (P., van G., Ar. 240, 314). — Dickes 01. 

N-Allyl-N-acetalyl-benzamid, N-Allyl-N-benzoyl-aminoacetal C\,H 3 0 3 N = 
C 6 H 6 -C 0 -N(CH 2 -CH:CH 2 )*CH 2 -CH{ 0 -C 2 H 6 ) 2 . B. Aus Allylamino-acetal (Bd. IV^ S. 311) 
durch Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (P., van G., Ar. 248, 310). — Gelbliches, 
dickflussiges 01. Unloslich in Wasser und verdiinnten Sauren. 

N-ty-y-Diathoxy-propyll-benzamid, /1-Benzamino-propionaldehyd-diathylacetal 
C 14 H 21 O 3 N = C 6 H 6 • CO • NH • CH 2 • CH 2 • CH(0 • C 2 H 6 ) 2 . B. Aus ^-Amino-propionaldehyd-di- 
athylacetal (Bd. IV, S. 312) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Wohl, 
Wohlberg, B. 34, 1920). — Gelblicher Sirup. Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol, leicht 
loslich in Ather. — Wird von waBr. Oxalsaurelosung zu 2- Phenyl- raetoxazin 

C 6 H 6 *C<q .^CH^ CH (Syst. No. 4195) kondensiert. 

Verbindung C 28 H 60 O 7 NCl aus Benzoylchlorid und Tris-[y.y-diathoxy-propyl]-amin 
s. S. 194. 

N-[/?./?-Bis-athylsulfon-propyll-benzamid, /?./9-Bi8-athylsulfon-a-benzamino-pro- 
pan, Benzamino-sulfonal C 14 H 21 O.NS 2 = C 6 H 5 C0 NH CH 2 C(S0 2 C 2 H 5 ) 2 CH 3 . B. Aus 
d./Mlis-athylsulfon-a-amino-propan (Bd. IV, S. 317) und Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Natronlauge (Posner, Fahrenhorst, B. 32, 2754). — Tafeln (aus Wasser). F: 98 — 100°. 
Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in den iibrigen Solvenzien. 

Methyl-[y-benzamino-propyl] -keton C 12 H 16 0 2 N = C fl H 5 ■ CO • NH • CH 2 • CH, • CH 2 • 
COCHg. B . Durch Schiitteln von a-Methyl-pyrrolin (Syst. No. 3047) mit Benzoylchlorid 
und Kalilauge (Gabriel, B. 42, 1241). — Nadeln (aus Ather). F: 66—67°. 

Methyl- [a-benzamino-isopropyl] -keton C 12 H u 0 2 N C fl H s • CO • NH • C(CH,) g • CO • CH,. 
B. Bei Vi-stoilg- Kochen des Oxims (s. u.) mit verd. Schwefelsaure (1 Vol. H a S0 4 , 19 Vol. 
Wasser) (Wallach, A. 282, 334). — F: 120—121°. Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht 
in Alkohol und Ather, unloslich in Kalilauge. 

Oxim, Monobenzoyl-amylennitrolamin C 12 H 18 0 2 N 2 - C e H 6 • CO - NH • C{CH 3 ) a * C(CH 3 ) : 
N’OH. B. Beim Kochen einer Losung des Benzoats des Methyl [a- benzamino-isopropyl] - 
ketoxims (S. 300) in Alkohol mit 1 Mol.-Gew. KOH, gelost in Alkohol (Wallach, A. 262, 
333). — Krvstalle (aus Alkohol). F: 184—185°. Schwer loslich in kaltem Alkohol, leichter 
in Ather. Unverandert ldslich in Kalilauge. — Beim Kochen mit verd. Schwefelsaure ent- 
steht Methyl- [a-benzamino isopropyl]-keton (s. o.). 

Methyl- [<5-benzamino -butyl] -keton C 13 H 17 0 2 N = C 0 H 6 CONH-CH a * [CH 2 ] 3 *CO* 
CH,. B. Bei allmahlichem E intragen von Benzoylchlorid in die abgekiihlte Losung von 
d 2 -Tetrahydro-a-picolin (Syst. No. 3047) in 10%ige Kalilauge (Lepp, A. 289, 205). — Nadeln 
(aus Ather). F: 75 — 76°. Sehr leicht loslich in Alkohol, schwer in Ather, sehr wenig lOslich 
in Petrolather. — Zerfallt beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf 175° in Benzoesaure 
und d 2 -Tetrahydio-a-picolin. 

Oxim C 18 H 18 0 2 N 2 = C 6 H 5 • CO • NH • CH 2 • [CH 2 ] 3 • C(CH S ) : N • OH. B. Aus Methyl- [<5-benz- 
amino-butyl]-keton und salzsaurem Hydroxylamin in waBr. Ldsung in Gegenwart von 
Natriumoarbonat (L., A. 289, 207). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser). F: 87°. Leicht 
lOslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Ather. 

Methyl- [#5-(m ethyl-benzoyl-amino) -butyl] -keton C 11 H 1 B 0 2 N = C 0 H 6 -CO-N(CH 3 V 
CH a [CH a ] 3 COCH a . B. Man schuttelt die waBr. L 6 sung N-Methyl-d 2 -tetrahydro-a-picolin 
(Syst. No. 3047) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Lepp, Widnmann, B. 
38, 2475). — Farbloses dickes 01. Wird bei — 12° nicht fest. Schwer lOslich in kaltem Wasser 
(die Lbsung reagiert alk alisch), leicht in Alkohol und Ather. — Zersetzt sich mit rauchender 
Salzs&ure erst bei 140—150° in Benzoesaure und N-Methyl-tetrahydropicolin. 

Oxim Cj.HjoO,^ == C 6 H 5 CO N(CH 3 ) CH 2 - [CH^. QCH^iN OH. B. Aus dem Keton 
(a. o.) und salzsaurem Hydroxylamin in waBr.-alkoh. Losung in Gegenwart von Natrium- 
carbonat (L., W., B. 38, 2476). — Gelbes 01. Sehr leicht lOslich in Alkohol und Ather, un- 
I 58 lich in Wasser; leicht ldslich in Kalilauge, wird durch Kohlensaure aus dieeer Ldsung 
wieder als 01 abgeschieden. 

Propyl- [ 4 -benzamino-butyl] -keton C 15 H tl 0 2 N — C e H 6 * CO ♦ NH • CH 2 • [CH 2 ] 3 * CO ' CH a • 
CH a *CH a . B. Durch Benzoylieren von y-Conioein (Syst. No. 3047) in Gegenwart von Natron- 
lauge (v. Braun, Steindorfp, B. 38, 3096). — Prismatische Krystalle (aus Ather -f Ligroin) 
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oder Nadeln (aus viel Wasser). Unldslich in Ligroin, schwer ldslich in kaliem Wasser, leicht 
ldslich in Benzol, Chloroform, Athylalkohol und Methylalkohol. — Wird von konz. Salz- 
saure bei 120° in y-Conicein libergefiihrt. 

2.4-Dimethyl-chinol-&thyl&ther-bensoylimid, m-Xyloohinol*&thylather-ben*oyl- 
imid = C-Hj-CO NiCeHa^Hs^ O-C,^. B. Aus m-Xylochinol&thyl&ther-imid 

(Bd. VIII, S. 24) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Bamberger, B. 40, 
1924). — Nadelchen (auB Alkohol oder Benzol). F: 79—80°. 

Salioylal-bi8-benBamid = (CeHj'CO-NHjjCH-Ce^^OH. B. Man schiit- 

telt [2- Benzoy loxy - benzal ] - bis - benzamid (s. u.) mit waBr. Natronlauge und Alkohol bis zur 
volligen Auflosung und s&uert unter Kiihlung mit sehr verd. Salzs&ure an (Titherley, Marb- 
les, Soc. 03, 1942). — Nadeln (aus Alkohol -f Petrolather). F: 192°. Ldslich in kaltem 
Pyridin, Aceton, heiBem Alkohol, EiBessig, unldslich in Ather, Benzol, Chloroform, Petrol- 
&ther. Ldst sioh nur langsam in kalter verdiinnter Natronlauge, sehr viel leichter in Gegen- 
wart von Alkohol. Gibt in Aceton mit alkoholischem FeCl a eine griine, in Purpur uber- 
gehende Farbung. 

[2 -Benzoyl ox y -benzal] -bis-benzamid CmHji 0 4 N. = (C e H # -C0*NH) t CH-C 6 H 4 -0* 
CO -C 6 H fi . B. Beim 1-stdg. Einleiten von HCl in die siedende Ldsung von 40 g Salicylaldehyd 
und 80 g Benzamid in ca. 200 ccm Benzol (Titherley, Marples, Sot. 08, 1940). — Farb- 
lose Nadeln (aus Alkohol). F: 198°. Sehr leicht ldslich in Pyridin, ldslich in Alkohol, 
Methylalkohol, Benzol, Eisessig, Essigester, Chloroform, unldslich in Petrol&ther. — Zerfallt 
beim Kochen mit Salzsaure oder Natronlauge in Salicylaldehyd, Benzoesaure und NH a . 
Durch kaltes Alkali -J- Pyridin wird Dibenzamid gebildet. Alkoh. Natronlauge spaltet in 
der K&lte nur das O-Benzoyl ab. 


Aoetonlosliohes N-8alioylftl -benzamid C^HuOjN = C 8 iLCON:CHC e H 4 OH (?). 
B. Entateht neben acetonunldslichem Salicylalbenzamid beim Erhitzen von 10 g Salicyl- 
aldehyd. 10 g Benzamid und 6 g Natrium ace tat auf 140° (Titherley, Marples, Soc. 08, 
1934, 1939; vgl. Cebrian, B. 81, 1603). — Gelbliches Pulver, das rich bei 190° dunkel f&rbt; 
unldslich in Ather, Essigester, Petrol&ther, schwer ldslich in Benzol, Chloroform, ldslich in 
Alkohol, Pyridin, sehr leicht ldslich in kaltem Aceton und in Alkalien, gibt mit FeCl s 
Purpuif&rbung (T., M.). 

Aoetonunlosliches N -8 alicyl al -benzamid C^HnOjN = C^* • CO • N : CH • C 6 H 4 • OH ( T). 
B. eiehe oben bei acetonldslichem N-Salicylal-benzamid (Titherley, Marples, Soc. 08, 
1940; vgl. Cebrian, B. 31, 1603). — Gelbes amorphes Pulver, das sich bei ca. 200° zersetzt; 
unldslich in Chloroform, Benzol, Alkohol, Ather, schwer ldslich in heiBem Eisessig, ldslich 
in Pyridin (T., M.). Gibt bei Zusatz von wenig Aceton zunachst eine homogene Fliissi^keit, 
f&llt aber bei Zusatz von mehr Aceton als flockiger in Aceton sehr wenig ldslicher Nieder- 
schlag aus (T., M.). Leicht ldslich in Alkali (T., M.). Gibt mit alkoholischer FeC^-Ldlung 
Purpurfarbung (T., M.). 

N - [2- Athoxy-benzal] -benzamid C^HuOjN = C 4 H 5 CON:CHC 4 H 4 OC.H g (?). 
B. Durch Athylierung des Salicylalbenzamids (es wurde das Gemisch von acetonldslichem 
und acetonunldslichem Salicylalbenzamid angewandt) (Cebrian, B. 81, 1603; vgl. Titherley, 
Marples, Soc. 03, 1934). — Gelblich weiBes, amorphes Pulver. Zersetzt sich bei 200°, ohne 
zu schmelzen (C.). Ldslich in CHC1*, Alkohol, Eisessig und CS f (C.). 

N- [2- Ace toxy-benaal] -benzamid C 16 H^OjN = C e H« • CO* N : CH • C 4 H 4 • O- CO • CH. ( ?). 
B. Durch Acetylieren von Salicylalbenzamia (es wurde das Gemisch von acetonldslichem 
und acetonunldslichem Salicylalbenzamid angewandt) (C., B. 31, 1603; T., M., Soc. 08, 1934). 
— WeiBes, amorphes Pulver. F: 211— 212° (C.). Leicht ldslich in Eisessig, Essigester und 
CHClj, ldslich in Alkohol und CS,, unldslich in Alkali (C.). 

Anisal-bis-benaamidC il H 10 O t N 1 =:(C 4 H. CO NH) 1 CH C 4 H 4 O'CHa. B. Durch Er- 
hitzen von 13,6 Tin. Anisaldehyd mit 24,2 Tin. Benzamid auf 120—180° (Schuster, A. 164, 
82). — Nadeln (aus Alkohol). F: 192®. Unldslich in Wasser und Ather, ldslich in kochendem 
Alkohol. — Verandert rich nicht beim Kochen mit Alkalien, wird aber von Salzs&ure unter 
Abscheidung von Anisaldehyd zerlegt. 


Benzaminomethylen-acetylaceton Cj^H^OaN — C $ H. • CO • NH • CH : C(CO • CH,) t ist 
desmotrop mit Benziminomethyl-acetylaceton (J 6 H 5 • CO • N : CH • CH(CO • CH s ) g , S. 210. 


OJN-Dibenzoyl-glykoaamin C^H^N = (C 4 H fi • CCb^NCeHnO^ B. Beim Aufldsen 
von Pentabenzoylglykosamin (S. 213) in warmer rauchender Salpetere&ure (Kueny, H. 14, 363). 
— Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 166°. Leichter ldslich als das Penta- 
benzoylderivat. 
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Pentabenaoylglykoaamin C^H^OjoN = C 6 H 6 • CO O CH a • [CH(0 • CO • C 6 H 6 )] 3 • CH 
(NH • CO • C 6 H 8 ) • CHO. B. Aus Glykosaminhydrochlorid, gelost in Wasser, mit Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Pum, M. 12, 436; vgl. Baumann, B . 10, 3220; Kubny, 
H. 14, 353). — Nadeln (aus Alkohol). F: 203° (P.). Lost sioh in 200 Tin. kalten Alko- 
hols (P.). 

d) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und acyclischen sowie isocyclischen 

Mono- und Polycarbonsauren. 

N-Formyl-benzainid, N -Benzoyl -formamid, Benzaminoformaldehyd C 8 H 7 O a N = 
C.H B * CO-NH CHO. B. Aus N-Oxymethyl- benzamid (S. 207), K a Cr a 0 7 und H a S0 4 bei 30—45° 
(Einhorn, Bischkopff, Szelinski, A. 848, 227). — Prismatische Nadeln (aus 60°/oigem 
Alkohol). F: 120°. Nadeln mit 1 Mol. Benzol (aus Benzol). F: 84°. Leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Benzol. — Liefert mit Phenylhydrazin in Alkohol symm. Formyl- phenylhydrazin 
C 6 H 6 • NH • NH • CHO, in Eisessig 1.3-Diphenyl- 1.2.4-triazol (Syst. No. 3809). 

N - Aoetyl-benaamid, N -Benzoyl-acetamid C 9 H 9 O a N — C 6 H B • CO • NH • CO • CH 3 . B . 
Beim Kochen von Benziminoisobutylather mit Essigs&ureanhydrid (Pinner, Klein, B. 11, 9). 
Aus Benzonitril und Eisessig bei 220° (Colby, Dodge, Am. 13, 6). — Beim Erhitzen von 
Natriumbenzamid (S. 201) mit Essigsaureanhydrid (Blacher, B. 28, 2355) in Benzolldsung 
in geringer Menge (Titherley, Soc. 85, 1686). Aus Benzoes&ureanhydrid und Natrium- 
acetamid (Bd. II, S. 177) (B.). Aus Natriumbenzamid und Acetylchlorid in Benzol, jedoch 
nicht aus Benzoylchlorid und Natriumacetamid (T., Soc. 79, 395). — Krystalle. F: 115° 
(C., D.; Bl.), 117° (T.), 120° (P., B. 26, 1436). Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol 
und Ather (P.). 

N-Propionyl-benzamid, N-Benzoyl-propionamid CjoH n 0 2 N = C # H 6 * CO-NH * CO • 
CH a -CH 3 . B. Durch einige Tropfen Salzs&ure aus dem N-Propionyl-benziminoathy lather 
in ftther. Ldsung (Wheeler, Walden, Metcalf, Am. 20, 72). — Nadeln oder Prismeo. 
F: 98°. 

N -Butyryl- benzamid, N -Benzoyl -butyramid C u H 13 O a N= C B H B - CO-NH CO* [CHJj* 
CH S . B. Durch Schiitteln der ather. Ldsung des N-Butyryl-benziminoathy lathers mit kdnz. 
Salzs&ure (Wh., Wa., M., Am. 20, 72). — Prismen. F: 104—105°. 


N-Benzoyl-tetradecsylproplolsaure-amldCMH^OjN— C 8 H 6 • CO • NH • CO • C • C • [CH a ] 13 * 
CH a . B. Durch Benzoylieren von Tetrad ecylpropiolsaureamid (Bd. II, S. 494) (Krafft, 
Heizmann, B. 38, 3590). - F: 114-115°. 


Dibenzamid C lA H n O^ = (C.HsCO^H. 

B. Bei der Einw. von N&triumamid in Benzol auf Phenylbenzoat (Titherley, Soc. 
81, 1528). Bei der Einw. von Benzoes&ureanhydrid auf Natriumacetamid in Pyridin (unter 
Kuhlung) oder in Benzol (T., Soc. 86, 1687). Neben Benzamid beim Eintragen von mit 
Ather befeuchtetem Kahumamid in eine ather. L6sung von Benzoylchlorid (Baumert, Lan- 
dolt, A. Ill, 5). Neben Benzamid nnd Tri benzamid, bei eintagigem Stehen von 10 g Benzoyl- 
chlorid mit 15 a trocknem Ammonhunoarbonat (JaffA, B. 26, 3120). Beim Eintragen von 
Acetamid in em Gemisch von Benzoylchlorid und Pyridin (Freundler, Bl. [3] 31, 627; 
vgl. auch T., Soc. 86, 1084). Durch Erhitzen von Benzamid mit Athylbenzoat bei Gegenwart 
von Natriumamid (T., Soc. 81, 1530). Aus Benzamid und Benzoylchlorid in Pyridin unter 
Kuhlung (T., Soc. 86, 1684). Bei 1-stdg. Erhitzen von Natriumbenzamid mit Benzoesaure- 
anhydrid auf 100° (Blacher, B. 98, 2355). Neben Tribenzamid aus Natriumbenzamid und 
Benzoes&ureanhydrid in Pyridin oder Benzol (TrTHEELEY, Soc. 86, 1675, 1687). Neben 
Tribenzamid beim Digerieren von Natriumb&nzaiaid^mit tiberschussigem Benzoylchlorid 
(Curttus, B. 23, 3041). Aus Natriumbenzamid und Benzoylchlorid in Benzol (T., Soc. 79, 
395). Neben Tribenzamid aus 3,5 g Natriumbenzamid; sospendiert in Xylol, und 3,5 a Benzoyl- 
chlorid (Blacher, B. 28, 434). Aus N-Benzyl- benziminomethyl- oder athyl&ther (Syst. 
No. 1697) durch Oxydation an der Luft (Lander, Soc. 83, 328). Neben N-Benzoyl-benz- 
amidin durch Zusammenbri ngen von 10 g Benzonitril mit 7 g rauchender Schwefels&ure 
unter Kiihlung und Behandeln des Produktes nach 24-stdg. Stehen mit Wasser (Gumpert, 
J. pr. [2] 30, 87; Krafft, B. 28, 2390; vgl. Eitne^, B. 26, 466). Durch Einw. von Schwefel- 
s&ure auf Benzonitril in Gegenwart von P a 0 5 und Behandeln des Produktes mit Wasser 
(Barth, Ssnhofer, B. 9, 975). Beim Erhitzen von Benzonitril mit Benzoes&ure im ge- 
schlossenen Rohr auf 260° (Colby, Dodge, Am. 18, 1,10). Durch Erhitzen von 30 g Benzo- 
nitril mit 10 g Benzoylchlorid und 16 g A1C1 3 auf 100° und Eintragen des Produktes in Wasser 
(Krafft, B. 23, 2389). N- Benzoyl- benzamidin zerfallt beim Erwarmen mit verd. Salzs&ure 
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auf 70—80° in NH 8 und Dibenzamid (Pinner, Klein, B. 11, 765; vgl. Pi., B. 17, 2006 ; 22, 
1605). Dibenzamid entsteht neben „Dibenzenylazoxim“ (3.5-Diphenyl- 1.2.4-oxdiazol, Syst. 
No. 4496) und Bis-[a-chlor-benzal]-hydrazin (S. 331) durch Eintragen von a-Benzildioxim 
(Bd. VII, S. 760) in eine siedende Losung von PC1 5 in POCl 8 und EingieBen des Reaktions- 
produktes in Wasser (Gunther, B. 21, 517; A . 252, 65). Lophin (2.4.5-Triphenylglyoxalin, 
Syst. No. 3492) zerfallt beim Erw&rmen mit CrO a und Eisessig glatt in Benzamid und Dibenz- 
amid (E. Fischer, Troschxe, B. 13, 708). 

Darst. Man tr&gt in ein Gemisch von 7 Tin. konz. Schwefels&ure und 4 Tin. PjOg a ^" 
m&hlich 7 Tie. Benzonitril ein, schiittelt die Masse durch, versetzt nach einigen Stunaen mit 
Wasser und l&Bt die Fliissigkeit stehen; die ausgeschiedenen Nadeln krystallisiert aus 
verd. Alkohol um (Barth, Senhofer, B. 9, 975). 

Rrystalle (aus Benzol oder Chloroform). Rhombisch bipyramidal (vom Rath, Ann . 
d. Physik 110, 109; Baumert, Landolt, A . Ill, 6; vgl. Groth , Ch. Kr. 5, 226). F: 148° 
(E. Fischer, Troschke, B. 13, 708). 10000 Tie. Wasser von 15° I6sen 12 Tie. (Baumert, 

Landolt, A . Ill, 6). Schwer loslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Chloroform, 
Ather, Benzol (Barth, Senhofer, B. 9, 975). Dibenzamid ist eine einbasische Saure; es 
ldst sich leicht in kalter verdL Natronlauge unter Bildung des Natriumsalzes NaC 14 H 10 O 2 N 
(s. u.) und kann aus der LOsung durch sofortigen Zusatz von Saure groBtenteils unverandert 
ausgeschieden werden (Barth, S.; Krafft, B. 23, 2392). — Dibenzamid zerf&llt bei der 
Destination selbst bei 15 mm Druck in Benzonitril und Benzoesaure (Kb.). Zerfallt beim 
Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 150° oder beim Schiitteln mit verd. Natron- 
lauge bei Zimmertemperatur zunAchst in Benzamid und Benzoes&ure (Kr.). Beim Kochen 
mit Alkalilauge wird unter NH S -Entwicklung Benzoesaure gebildet (Barth, S.). Auch verd. 
S&uren bewirken eine allmahliche Spaltung des Dibenzamids (Kr.). Dibenzamid geht beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100° im geschlossenen Rohr (Gumpert, J. pr . [2] 30, 
88), aber auch schon beim Ldsen in warmem waBr. Ammoniak (Pinner, B. 22, 1607) in 
Benzamid iiber. Einw. von Jod auf die Natrium verbindung des Dibenzamids: Curtius, 
B. 23, 3040. — Die Silberverbindung des Dibenzamids liefert beim Kochen mit Athyljodid 
in Ather N- Benzoyl- benzimino&thy lather (S. 272) (Wheeler, Walden, Metcalf, Am. 20, 
65, 73). Dibenzamid wird beim Kochen mit Alkohol in Benzoesaureathylester und Benz- 
amid ubergeflihrt (Kr.). Die Natriumverbindung des Dibenzamids reagiert mit Benzoesaure- 
anhydrid in siedendem Benzol unter Bildung von Tribenzamid (Titherley, Soc. 86, 1688). 
Dibenzamid liefert auch mit Benzoylchlorid in Pyridin Tribenzamid (T., Soc. 85, 1685). 
— Physiologische Wirkung von Dibenzamid: Nebelthau, A. Pth. 30, 457. 

NaC^HjLoOjN. B. Aus Dibenzamid durch 1-2-tagiges Digerieren mit Natrium in 
Ather (Krafft, B. 23, 2392), durch 30-stdg. Kochen mit Natrium in Xylol (Curtius, B. 
23, 3039) oder bei der Einw. von Natriumamid in Benzol (Titherley, Soc. 86, 1688). Glan- 
zende Tafelchen. Schmilzt bei 150° und erstarrt wieder bei 230° (C.). Ziemlich leicht lOslich 
in siedendem Ather (C.). — AgC 14 H 10 O t N. B. Aus der waBr. Losung der Natriumverbindung 
mit AgNO* (Barth, Senhofer, B. 8, 977). Bei Zusatz von AgNO a zur alkoholisch- ammonia - 
kalischen Losung von Dibenzamid (Kr.). WeiBer krystallmischer Niederschlag. 

N-Athyl-dibenzamid CjgHjgOjN = (CgH^-COjN-CjHg. B. Beim Behandeln des 
Natriumsalzes des N-Athyl-benzamids in Toluol mit Benzoes&ureanhydrid (Wheeler, Wal- 
den, Metcalf, Am . 20, 73). — F: 101—102°. 

N-[/M2-Nitro-phenoxy)-athyl]-dibenzamid, [^-Dibenzoylamino-athyl]-[2-nitro- 
phenyl] -ather C 28 H 18 0 6 N 2 = (CaH.'COJaN-CHj'CHj'O-CeH^NO!. B. Beim Erw&rmen 
von [^-Amino-&thyl]-[2-nitro-phenyl]-ather mit uberschiissigem Benzoylchlorid (Weddioe, 
J. pr. [2] 24, 251). — Gelbe Nadeln. F: 121 — 122°. Unloslich in Wasser, ldslich in Alkohol, 
Ather und Benzol. 

Tribenzamid C tl H 15 03 N = (C 6 H 6 -CO) 8 N. B. Entsteht ne^en Benzamid und Dibenz- 
amid bei l-t&gigem Stehen von 10 g Benzoylchlorid mit 15 g trooknem Ammoniumcarbonat 
(JaffA, B. 26, 3121). Neben Dibenzamid bei der Einw. von Bensoes&ureanhydrid auf 
N atriumbenzamid in Pyridin (Titherley, Soc. 86, 1687). Neben Dibenzamid aus Natrium - 
benzamid beim Digerieren mit uberschiissigem Benzoylchlorid (Curtius, B. 23, 3041) oder 
bei der Einw. von Benzoylchlorid in Xylol (Blacher, B. 28, 435). Aus Dibenzamid und 
Benzoylchlorid in Pyridin (T., Soc. 86, 1685). Aus Natriumdibenzamid und Benzoes&ure- 
anhydrid in siedendem Benzol (T., Soc. 86, 1688). Durch Erhitzen von 4 g N-Benzoyl- 
benzimino&thy lather mit "2,2 g Benzoylchlorid auf ) 30— 150° (Wheeler, Walden, Metcalf, 
Am . 20, 73). Tribenzamid tritt in geringer Menge auf, wenn Ham mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge geschtittelt wird (Ellinger, Riesser, U. 02, 271). — Nadeln (aus siedendem 
Alkohol). F: 202° (C.), 207—208° (Bl.). Sublimiert unzersetzt (C.). Unlbslich in kaltem 
Alkohol (C.) und Ligroin (Bl.); schwer loslich in Ather (C.), leicht in heiBem Benzol, Toluol 
und Xylol (Bl.). — Zerf&llt beim Kochen mit Natronlauge in Natriumbenzoat und 
NH. (C.). 
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Oxalsaure-bis-benzoylamid, N.N'-Dibenzoyl-oxamid C 1(! H 12 0 4 N, = [C 6 H 6 -CO- 
NK -CO— ] a . B . Aus Natriumbenzamid und Dimethyloxalat bei 110—130° (Titherley, 
Soc. 85, 1680). Aus Natriumbenzamid und Diathyloxalat in siedendem Benzol (Diels, 

Stein, B. 40, 1667). Aus der Verbindung 8 5 ^ CH^OII (Syst. No. 3240) 

beim Einleiten von nitrosen Gasen in die Eisessiglosung oder durch Erhitzen mit Cr0 3 -f- 
Eisessig (Diels, Stein, B. 40, 1666, 1667). — WeiBe Nadeln (aus der Losung in konz. Schwefel- 
saure durch Anziehung von Feuchtigkeit) (T.); wurfelahnliche Prismen (aus Eisessig) (D., 
St.). F: 227° (Zers.) (T.), 214—215° (Zers.) (D., St.). Unloslich in Wasser, Ather und 
Chloroform, schwer ldslich in heiBem Alkohol, Aceton und Methyl- athyl-keton (D., St.). 
Leicht lOslich in konz. Schwefelsaure (T.). — Beim Erhitzen der sauren Losung spaltet 
sich Benzamid ab (T.). Diese Spaltung wird durch Natronlauge schon in der Kalte 
bewirkt (T.). 

Bernsteinsaure-mono-benzoylamid, N-Benzoyl-suceinamidBaure C^H^O^N -- 
C 6 H 5 * CO • NH • CO • CH 2 • CH a • C0 2 H. B. Beim Erwarmen von 1 Mol.-Gew. Bernsteinsaure- 
anhydrid (Syst. No. 2475) tnit 1 Mol.-Gew. Natriumbenzamid in Benzol (Titherley, Soc. 
86, 1689). Durch Erwarmen von N- Benzoyl -succinimid (Syst. No. 3201) mit Sodalosung 
(T., Soc. 86, 1686). — Farblose Prismen (aus Wasser). F: 180°. Schwer loslich in Wasser 
und kaltem Alkohol. — Zerfallt beim Erhitzen mit Natronlauge in Benzamid, Bernsteinsaure 
und Benzoesaure. 

Bemsteinsaure-bis-benzoylamid, N.N'-Dibenzoyl-succinamid C 18 H 16 0 4 N 2 = 
fC 6 Hr-CO*NH-CO-CH a — ] 2 . B. Neben N-Benzoyl-succinamidsaure beim Erwarmen von 
1 Mol.-Gew. Bernsteinsaureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. Natriumbenzamid in Benzol (T., Soc. 
86, 1690). — Mikrokrystallinisches Pulver (aus Alkohol). F: 211°. Unloslich in heiBem 
Wasser, Benzol, schwer loslich in siedendem Alkohol, loslich in Natronlauge. 

e) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und Kohlensaure. 

N-Benzoyl-carbamidsaure-athylester, N-Benzoyl-urethan C lf> H u 0 3 N = C r H s -CO* 
NH *C0 2 C 2 H 6 . B. Neben Benzoyl- aUophansaure-athylester (S. 216) bei 10 — 12-stdg. Erhitzen 
von 1 Mol.-Gew. Urethan mit 1 Mol.-Gew. BenzoylchJorid und 1 Mol.-Gew. Pyridin auf 100°; 
man schiittelt das Produkt mit iiberschussicer Natronlauge und Ather auB, fallt die alkal. 
Losung mit Salzsaure und krystaUisiert den Niederschlag aus heiBem Alkohol um; beim Ab- 
kiihlen scheidet sioh fast reiner Benzoyl- allophansaure-athylester aus; aus der Mutterlauge 
erhalt man das Benzoyl-urethan, wenn man sie warm mit Wasser bis zur Triibung versetzt 
(v. Pechmann, Vanino, B. 28, 2383). Durch Losen von Benzoyl-isocyanat in Alkohol 
(Billeter, B. 80, 3220). Beim Kochen einer verd. alkoh. Losung von N-Benzoyl-monothio- 
carbamidsaure-O-athylester C e H 5 CO NH*CS O C 2 H 6 (S. 218) mit Bleioxyd (Lossner, J. pr. 
[2] 10, 254). Aus N-Carbathoxy-benziminomethylather (S. 271> durch verd. Salzs&ure 
(Wheeler, W t alden, Metcalf, Am. 20, 70). — Nadeln oder Saulen (aus verd. Alkohol). 
F: 110—111° (Wh., Wa., M.). Sehr leicht loslich in absol. Alkohol, leicht in Ather, schwerer 
in Wasser (L.). — Zerfallt beim .Erhitzen teilweise in Benzonitril, CO a und Alkohol (v. P., V.). 
Zerfallt beim Erwarmen mit Kalilauge in NH S , CO a , Alkohol und Benzoesaure (L.). Beim 
Erhitzen des Kaliumsalzes mit Alkohol und Athylbromid entstehen KBr, Benzoesaureathyl- 
ester, CO a , Diathyl&ther und wahrscheinlich Athylamin (L.). — KCjplLoOjN. B. Beim Ver- 
mischen einer alkoh. Losung dee Benzoyl- urethans mit alkoh. Kali (L.). Komiger Nieder- 
schlag. Sehr leicht Idslich in Wasser. 

N-Benzoyl-carbamidsaure-f/l-oxy-athyl]- ester C 10 H u O 4 N - C 6 H 6 - CO-NH-CO a *CH t - 
CH a -OH. B. Durch Eintropfen von Glykol in eine ather. Benzoylisocyanatldsunff (Bil- 
leter, B. 30, 3220). — Krystalle (aus Alkohol). F: 148°. Leicht loslich in heiBem Wasser 
und Alkohol. 

N -Benzoyl -harnB toff C 8 H 8 0tN t = C e H 6 -CO:NH*CO • NH«. B. Aus Hamstoff und 
Benzoylchlorid bei 150—155° (Zinin, A. 92, 404). Aus Hams ton und Benzoes&ureanhydrid 
bei 140—150* (Geitthbr, Scheitz, Marsh, Z. 1668, 305). Durch Einleiten von trocknem 
Ammoniak in eine Ather. LOrnnu von Bensqrt4*ooyaiknt (Billeter, B. 36, 3220). Aus 
Benzoylformamidoxim CJL CO'CiNHJrN'On In aW>L Ather durch PCl t (Diels, Pillow, 

B. 41, 1901). - Nadeln oder viewcitige Blatter (aus Alkohol). F: 215° (Rupe, B. 28, 256), 
214-216° (Wheeler, Johnson, Am* §4? 203). Ltalioh in heiBem Wasser, lflslich in 100 Tin. 
kaltem und in 24 Tin. kochendem Alkohol, unlflaiioh in Ather (Z.). Leicht lOelich in Kali- 
lauge (Z.). — Zerf&Ut bei vorsichtigem Erhitzen in Benzamid und Cyanurofture (Z.). Gibt 
mit Natriumhypochlorit in alkal. Ldsung Benzoylhydrazin (Schestakow, D. R.P. 164755; 

C. 1006 II, 1703). Beim Einleiten von Chlor in die warme Losung von N- Benzoyl- hamstoff 
in Eisessig entsteht N'-Chlor-N-benzoyl-hamstoff (Chattaway, Wunsch, Soc . 96, 130). 
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N-Methyl-N'-benzoyl-harnstofF C^HjqOjNo = C fl H 6 • CO • NH • CO • NH • CH 3 . B. Durch 
Vennischen einer heiiJen alkoh. Losung von N- Met hyl-N'- benzoyl- thiohamstoff (S. 219) 
mit einer alkoh. Ldsung von AgNO s (Dixon, Soc. 76, 383). — Nadeln. F: 170— 171° (korr.). 
Ziemlich loslich in kochendem Wasser, nicht sehr leicht in heiBem Alkohol und schwer in 
kaltem Alkohol. 

N-Athyl-N'-benzoyl-harnstoff C 15 >H 12 0 2 N 2 = C fl H 6 • CO • NH • CO • NH • C 2 H 6 . B. Aus 
N-Athyl-N'- benzoyl- thiohamstoff (S. 219) und gelbem Quecksilberoxyd (Miquel, A . ch . 
[6] 11. 318; Dixon, Soc . 76, 384). — Nadeln. F: 114—115° (korr.) (D.; Wheeler, Johnson, 
Am. 24, 218). 

N - Ieobutyl - N' - benzoyl - harnstoff C^HjeOjNg = C a H 5 *CO*NH'CO*NH *CH 2 N * 
CH(CH 9 ) 2 . B. Beim Behandeln von O-Methyl-N-isobutyl-N'-benzoyl-isohamstoff (S. 217) 
mit Salzs&ure (Wheeler, Johnson, Am. 24, 218). — Prismen (aus Alkohol). F: 115°. 

M’.N - Diisobutyl - N'- benzoyl - harnstoff C 16 H 24 0 2 N 2 = C e H 6 C0NHC0-N[CH 2 - 
CH(CH 8 ) t ] 2 . B. Man leitet in eine ather. Ldsung von O-Methyl-N.N-diisobutyl-N'-benzoyl- 
isohamstoff (S. 222) HC1 und laBt den Ather bei Zimmertemperatur verdampfen (Me Kee, 
Am. 42, 16). — Platten (aus 50%igem Alkohol). F: 123—123,5°. Unloslich in kaltem, 
schwer ldslich in heiBem W T asser, leicht in Ather, Alkohol. Leicht loslich in kaustischen 
Alkalien. 

N‘-F , ormyl-N / -benzoyl-harnstoflfC 9 H 8 0 3 N 2 = C e H 5 CO NH CO NH CHO. B. Beim 
Eintragen von 6 g gepulvertem 4-Phenyl-glyoxalon (Syst. No. 3568), suspendiert in ca. 50 ccm 
Eisessig, in 30 ccm Salpetersaure (D: 1,405) unter Kiihlung (Rupe, B. 28, 255). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 161°. Schwer ldslich in kaltem, ziemlich in heiBem Wasser, leicht 
in den meisten organischen Solvenzien. — Zerfallt mit verd. Natronlauge oder mit Mineral- 
sAuren in N-Benzoyl-hamstoff (S. 215) und Ameisensaure. 

N-Acetyl-N'-benzoyl -harnstoff CjoH^OaN* — C 6 H 5 • CO • NH • CO • NH • CO • CH 3 . B. 
Aus Acetyl- isocyanat und Benzamid (Billeter, B. 30, 3217). — Viereckige Tafeln (aus 
Alkohol). F: 187°. Sehr leicht ldslich in heiBem Wasser, Alkohol. 


N.N'-Dibenzoyl-harnBtoff C 16 H 12 03 N 2 = (C e H 6 CO *NH) a CO. B. Entsteht neben 
HC1, CO z , Benzoes&ure, Benzonitril und Salmiak beim Erhitzen von Benzamid mit iiber- 
schussigem COC1- auf 160—170° (E. Schmidt, J. pr. [2] 6, 58). Aus S-Methyl-N.N'-dibenzoyl- 
isothiohamstoff Tbeim Kochen mit Salzsaure (Johnson, Jamieson, Am. 36, 304). Durch 
Einw. von Wasser auf Benzoyl- isocyanat, neben Benzamid (Billeter, B. 30, 3219). 
Durch Zusammenschmelzen von Benzoyl -isocyanat und Benzamid (Billeter). Aus Guanidin- 
carbonat und BenzoesAureanhydrid bei 100° (Creath, B. 7, 1739). Aus Guanidincarbonat, 
Natronlauge und Benzoylchlorid (Walther, Wlodkowski, J. pr. [2] 60, 271). Man laBt 
1 TL Benzoylchlorid mit 1 Tl. Knallquecksilber bei niedriger Temperatur einige Tage 
lang stehen und iibergiefit das Produkt mit Wasser (Holleman, R. 10, 70; B. 23, 3000). 
Durch Oxydation von 4.5-Diphenyl-glyoxalin mit KMn0 4 in saurer LOsung (Biltz, B. 40, 
2636). Aus 4.5-Diphenyl-glyoxalon mit Kaliumdichromat und Schwefels&ure (Anschutz, 
Schwicker ath , A. 284, 22), oder mit Kaliumpermanganzt in wasserhaltiger Acetonlosung 
bei — 6° (Biltz, A. 808, 175). Durch Oxydation von 4.5-Diphenyl-thioglyoxalon mit Kalium- 
dichromat und Schwefelsaure (A., Schw., A. 284, 20). Aus der Verbindung 
C e H 6 *C(0 • C 2 H 6 ) • NH X 

^ TT ^ XT >CO in siedendem Eisessig mit Chromsaure (Biltz, A. 808, 192). 

C*H 5 * C ’• — - 

Durch Einw. von Benzoylchlorid auf Tetrazol (Syst. No. 4013) in Pyridin neben einer dunkel- 

f elben, nicht krystallinischen Verbindung (Heller, B. 40, 117). — Nadeln (aus siedendem 
liseesig, aus Alkohol oder aus Aceton nach Zusatz von wenig Pyridin). F: 210° (C.; Wa., 
Wl.; He.), 208—209° (Billeter), 203° (Biltz). Leicht ldslich in Eisessig, Aceton, weniger 
in Chloroform, Benzol, noch weniger in Ather, fast unldslich in Ligroin (Biltz, B . 40, 2636). 
— Zerfallt bei 205— 210° in C0 2 , Benzonitril und Benzamid (A., Schw., A. 284, 24). Beim 
Erhitzen mit Anilin auf 180° entstehen Benzamid, N.N'-Diphenyl- harnstoff und wenig Benz- 
anilid (Ho., R. 10, 73). Zerfallt beim Kochen mit konz. Sauren in NH # und Benzoesaure 
und bei anhaltendem Kochen mit schwacher Kalilauge in C0 2 und Benzamid (Schm.). 


Benzoyl-allophansaure-athylester CuHjjO^. — C 6 H 8 • CO • NH • CO • NH • C0 2 • C 2 H 6 . 
B. Aus Urethan und Benzoylchlorid bei 160—160° (Kretzschmar, B. 8, 104). Neben 
N-Benzoyl-urethan (S. 215) bei 10— 12-stdg. Erhitzen von 1 MoL-Gew. Urethan mit 1 Mol.- 
Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. Pyridin auf 100° (v. Pechmann, Vanino, B. 28, 2384). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 179°; schwer ldslich in Alkohol (v. P., V.). — Zerfallt beim 
Erhitzen auf 200—206° in Benzonitril und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 223® (v. P., V.). 


BenEoyLallophansaure-amid, Benzoyl-biuret C 9 H # O s N 3 — C 6 H 5 «CO-NH*CO-NH • 
CO*NH 2 . B. Entsteht neben Cyanursaure bei 3-stdg. Erhitzen von 2 g Biuret (Bd. Ill, 
S. 70) mit 2,3 com Benzoylchlorid auf 130—136° (Ostrogowitsch, A. 281, 379). Wurde 
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erhalten, als das aus Harnstoff und Benzoylchlorid in Pyridin entstehende Produkt aus Eis- 
essig umkiystallisiert wurde (Walther, Wlodkowski, J. pr. [2] 50, 269). — Krystallpulver 
(aus kochendem Wasser). F: 228—230° (Zers.) (O.), 215—216° (Wa., Wl.). Sehr wenig 
lttslich in den gewOhnlichen Ldsungsmitteln, selbst beim Kochen (0.). 

N'-Chlor-N -benzoyl -harnstoff C 8 H 7 0 2 N 2 C1 = C e H. • CO • NH • CO • NHC1. B. Beim 
Einleiten von Chlor in die warme Ldsung von N- Benzoyl- harnstoff in Eisessig (Chattaway, 
Wunsch, Soc. 06, 130). — Tafeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 157° unter Bildung von Chlor- 
s ticks toff. Loslich in warmem Chloroform. 


O-Methyl-N-benzoyl-isohamstoff C 9 H 10 O 2 N 2 = C 6 H 5 • CO • NH • C ( : NH) • O • CH 3 . B. 
Aus salzsaurem O-Methyl-isoharnstoff und Benzoylchlorid in stark alkal. Losung (Mao Kee, 
Am. 20 , 250). Aus der Kalhzmverbindung des N-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-O-methyl- 
esters (S. 218) durch folgeweise Behandlung mit C 2 H 5 I und NH 3 (Dixon, Soc . 75, 381). Aus 
Monothiokohlensaure-O-methylester-S-isopropylester-benzoylimid (S. 223) mitalkoh. Ammo- 
niak (Wheeler, Johnson, Am. 24, 217). — Prismen (aus Methylalkohol -f Wasser). F: 77—78° 
(D.), 76,5° (Me K.). Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform (D.). — Reagiert 
sowohl als Base wie als Saure und bildet Salze mit Metallen (Me K.). Liefert beim Erhitzen mit 
Wasser auf 150 — 160° C0 2 , Methylbenzoat, NH 3 , Benzoesaure und etwas Benzamid (W., 
J.). Mit Salzs&ure entsteht N- Benzoyl- harnstoff (W., J.). — NaC 9 H 9 0 2 N 2 . B. Aus 
O-Methyl-N- benzoyl- isoharnstoff und methylalkoholischem Natriummethylat (Bruce, Am. 
Soc. 20, 430). 01, das beim Stehen fest wird. — C 9 H 10 O 2 N 2 -j- HC1. B. Aus O-Methyl- 
N-benzoyl-isoharnstoff in Ather mit H Cl (Bruce, Am. Soc. 20, 429). Niederschlag. Gibt bei 
50° CH S C1 ab. 


O-Methyl-N-isobutyl-N'-benzoyl-isoharnstoff C 13 H 18 0 2 N 2 = C 6 H 5 C0*NH*C(0* 
CH 3 ):N-CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Monothiokohlensaure-O-methylester-S-athylester-benzoyl- 
imid (S. 223) und Isobutylamin (Wheeler, Johnson, Am. 24, 218). — 01. — Gibt mit 
Salzsaure N-Isobutyl-N'-benzoyl-harnstoff (S. 216). 


O-Athyl-N-benzoyl-iBoharnstoff C^H^O^ - C 6 H 6 CO NH C( :NH) O C„H 5 . B. 
Durch Einw. von alkoh. Ammoniak auf Monothiokohlensaure-O.S-diathylester-benzoyl- 
imid] (Lossner, J. pr. [2] 10, 251 ; Dixon, Soc. 75, 380) oder den O-Athylester der N-Benzoyl- 
monothiocarbamidskure (S. 218) (Wheeler, Johnson, Am. 24, 205). — Rhomboederartige 
Krystalle (aus Alkohol von 40—45 %). F: 74—75° (D. ; W., J.). Sehr leicht loslich in Alkohol 
(L.). — Lostsich unzersetzt in kalter Kalilauge, zerfallt aber beim Kochen damit in C0 2 , NH 3 , 
Alkohol und Benzoesaure (L.). — C 10 H 12 O 2 N 2 4- HCl-(- AuCl 3 . Nadeln. F: ca. 140° (W., J.). 


Benzoyl cyan amid C 8 H 6 ON 2 = C fl H 5 C0*NHCN. B. Man iibergieBt 24 g Natrium- 
cyanamid mit absol. Ather, fiigt allmkhlich 26 g Benzoylchlorid, gelost in absol. Ather, hinzu 
und erwarmt nach beendeter Reaktion noch 1 Stde. auf dem Wasserbade; das ausgeschiedene 
Natriumsalz des Benzovlcyanamids lost man in Wasser und sclieidet durch Zusatz von Salz- 
s&ure das freie Benzoylcyanamid ab (Budd^us, J. pr. [2] 42, 84). — Prismen (aus Aceton). 
F: 143° (Hantzsch, Dollfus, B. 86, 255). Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer in 
Benzol, unloslich in Ligroin (Trennung von Benzoesaure) (B.). Elektrische Leitfahigkeit 
in w&Br. Losung: H., D.; in Pyridinlosung : H., Caldwell, Ph. Ch. 01, 232. Reagiert stark 
sauer (B.). Salzbildung mit NH 3 : Hantzsch, B. 35, 256; 40, 3805. — Benzoylcyanamid zerfallt 
beim Erhitzen in Benzonitril, Dicyandiamid und C0 2 ; das Natriumsalz zersetzt sich beim 
Erhitzen unter Bildung von Benzonitril und Natriumcyanat; das Bariumsalz spaltet sich 
hierbei in Bariumcyanamid, C0 2 und Benzonitril (B.). Benzoylcyanamid wird von Wasser 
bei 120° in Dicyandiamid, NH S und Benzoesaure zerlegt (B.). Gibt mit absol. Alkohol bei 
100° glatt Cyanamid und Athylbenzoat (B.). — NH 4 C 8 H 6 ON 2 . Blatter. Leicht ldslich in 
Wasser und Alkohol (B.). — ‘ NaC 8 H 5 ON 2 -f 2 H 2 0. Nadeln. Leicht loslich in Wasser 
und Alkohol (B.). - KC 8 H*ON 2 . Nadeln. Schwer loslich in Alkohol (B.). - Cu(C 8 H 5 ON 2 ) t 
+ 2 HjO. Hellgriine Nadelchen. Leicht loslich in Alkohol (B.). — AgC 8 H 5 ON 2 . Flockiger 
Niederschlag. Schwer lOslich in heiBem Wasser, etwas leichter in heiBem Alkohol (B.). — 
BafCgHgONjh 4- H 2 0. Blattchen. Leicht ldslich in Alkohol (B.). - Hg(C 8 H 6 ON 2 ) 2 . 
Amorph; alkalibestandig (Auld, Soc. 01, 1048). — Pb(C 8 H 6 ON 2 ) 2 . Prismen. Leicht 16s- 
lich in Wasser und Alkohol (B.). 

Ein Polymeres des Benzoylcyanamids (?) (C 8 H 6 ON 2 )x s. bei Benzoylchlorid, S. 195. 

Monobenzoylguanidin C 8 H 9 ON 3 = C fl H 5 CO NH C( :NH) NH 8 . B. Das salzsaure 
Salz entsteht durch 6-stdg. Erhitzen von 2 g salzsaurem Guanidin mit 3 g Benzoylchlorid 
im geschlossenen Rohr auf 160° (Korndorfer. Ar. 241, 476). — C 8 H 9 ON 3 -f HC1. Nadeln 
(aus absol. Alkohol). F: 210- 212°. - 2C 8 H 9 ON 3 -f 2 H Cl -f PtCl 4 + H 2 0. Gelber, 
krystallinischer Niederschlag. 
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NVN'-Dibenzoyl-N"-cyan-gruanidin, Dibenzoyldicyandiamid C^lLoOoN, = (C„H«- 
CO • NH) 2 C : N • CN bezw. C 6 H 5 ;CO NH O(NH CN):N CO C 6 H 5 . B. Beim Zusammen- 
schmelzen von 3 g Dicyandiamid (Bd. Ill, S. 91) mit 15 g Benzoesaureanhydrid bei 130° 
bis 140° (Pohl, J. pr. [2] 77, 535). — Nadelchen. F : 225°. Leicht ldslich in Methylalkohol, 
Chloroform, sehr wenig in siedendem Wasser, Alkohol, Ligroin, Benzol, unlbslich in Ather. 
Leicht loslich in verd. Natronlauge. 


N-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-O-methylester C 9 H 9 0 2 NS = C 6 H 5 CO*NH* 
CSOCH 3 . Zur Konstitution vgl. Dixon, Soc. 75, 375. — B. Beim UbergieBen von Benzoyl- 
thiocarbimid mit wasserfreiem Methylalkohol (Miquel, A.ch . [5] 11, 330). Durch Kochen 
von Benzoylchlorid und Kaliumrhodanid in Toluol und darauffolgendem Zusatz von Methyl- 
alkohol (Wheeler, Johnson, Am. 24, 201). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 97° (M. ; Wii., 
J.). Wenig loslich in Wasser, sehr leicht in Athylalkohol, Methylalkohol und Ather (M.). — Gibt 
mit den Salzen schwerer Metalle Fallungen (M.). Lagert sich mit Methyljodid bei 90° in den 
N-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-S-methylester (s. u.) um(Wn., J.). Zerfallt beim Erhitzen 
mit 10 Vol. Wasser auf 100° in Methylalkohol, Benzamid, H 2 S und C0 2 (M.). Zerfallt durch 
Atzkali Oder mit Wasser bei 150° in C0 2 , H 2 S, NH 3 , Methylalkohol und Benzoesaure (M.). 
Wird durch verd. Salzsaure bei 80° unter Bildung von Benzamid zersetzt (M.). Wird durch Er- 
hitzen mit Quecksilberoxyd entschwefelt (Wh., J.). Mit Methyljodid in Gegenwart von 
KOH und Methylalkohol entsteht Monothiokohlensaure-O.S-dimethylester-benzoylimid 
(S. 223) (Wh., J.). Beim Erhitzen mit Chloressigsaure entsteht [Benzoylcarbaminyl]-thio- 
glykolsaure C 6 H 5 ‘C0*NH*C0*S CH 2 C0 2 H (Wh., J.). Beim Erhitzen des Natriumsalzes 
mit Benzoesaureanhydrid in siedendem Benzol entsteht N.N-Dibenzoyl-monothiocarbamid- 
saure-O-methy lester (S. 221) (Wh., J.). N-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-O-methylester 
gibt beim Erwarmen mit a-Naphthylamin N-a-Naphthyl-N'-benzoyl-harnstoff (Syst. No/ 1718), 
mit /?-Naphthylamin Benzoesaure-/?- naphthylamid (Syst. No. 1727), mit Phenylhydrazin 

q p C • 0 • CH J 

das Methoxy-diphenyl-1.2.4-tria7.ol ^ 3 (Syst. No. 3833) (Wit., J.). — 

NaC 9 H H 0 2 NS. Krystalle (M. ; Wh., 6 J.). 


N-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-S-methylester C 9 H 9 ()„NS C fl H s -C()-NH- 
CO S CHj. B- Durch 6-stdg. Erhitzen des O-Methylesters (s. o.) mit Methyljodid auf 90° 
(Wheeler, Johnson, Am. 24, 201). Aus Dithiokohlensaure-dimethylester-benzoylimid 
(S. 224) durch konz. Salzsaure (Wh., J., Am. 20, 193). Aus Monothiokohlensaure-O.S.-di- 
melhy lester- benzov limid (S. 223) in Benzol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Wh., J., 
Am. 24, 214), — F: 153 — 154° (Wh., J., Am. 20, 194). — Mit Phenylhydrazin in der Warme 
, , , , , , _ _ C 6 H 5 * C : N ■ CO 

entsteht die Verbmdung \ (Syst, No. 3876) (Wh., Beardsley, Am. 27, 262). 

Cixlr -N A H 


N-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-O-athylester C 1( ,H n 0 2 NS ™ C rt H 5 * CO- NJH • 
CS • O • C 2 H 5 . Zur Konstitution vgl. Dixon, tioc. 75, 375. — B. Beim Behandeln von Benzoy 1- 
thiocarbimid mit absol. Alkohol (Miquel, A. ch. [5] 11, 350). Beim Eintragen von Benzoyl- 
chlorid in eine Losung von Kaliumrhodanid in absol. Alkohol (Lossner, J. pr. f2] 10, 236) 
in geringer Ausbeute (M.). Durch Kochen von Benzoylchlorid und Kaliumrhodanid in Toluol 
und darauffolgenden Zusatz von Athylalkohol (Wheeler, Johnson, Am. 24, 202) — Gelbe 
prismatische Nadeln (aus 80°/ 0 igem Alkohol). F: 73—74° (M.; L.; Wh., J.). Sehr schwer 
loslich in Wasser, sehr leicht in starkem Alkohol und Ather (L.). — Gibt mit Schwermetall- 
salzen Fallungen (L.). Beim Erhitzen werden Benzonitril, C0 2 und Mercaptan gebildet (L.). 
Lagert sich beim Erhitzen bis 110° mit Athyljodid nicht in den S-Athylester um; bei 125° 
bis 130° entsteht Benzamid (Wh., J.). ’Zerfallt beim Kochen mit waBr. Kalilauge in Benzoe- 
saure, Rhodankalium, Alkohol, C0 2 , NH 3 , H a S (L.). Wird durch Kochen mit Quecksilber- 
oxyd v®/ 1 \ 8ch J wefelt (Wh., J.). Das Kaliumsalz liefert mit Athylbromid (L.; D.) oder 
nut Athyljodid (Wh., J.) Monothiokohlensaure-O.S-diathy lester- benzoylimid (S. 223). Aus 
N-Benzoylmonothio-carbamidsaure-O-athylester entsteht* mit aikoh. Ammoniak O-Athyl- 
7^‘ b o?n? yI l ? oharnstoff 217 >’ mit Diisobutylamin N.N-Diisobutyl-N'-benzoyl-thioharnstoff 
(b. 219), mit Amlm N-Phenyl-N'-benzoyl-harnstoff (Syst. No. 1628); bei diesen Reaktionen 
schemen zunachst Additionsprodukte C e H 5 ■ CO • NH • C(SH)(O C 2 H 5 ) • NRR' gebildet zu werden 

[W - J j. ~ KL 10 H 1() O 2 NS. Nadeln (aus absol. Alkohol). AuBerst loslich in Wasser, leicht 
in Alkohol (L.). 


■N^-^^oyl-monothiocarbamidsaure-S-athylester C 10 H n O 2 NS = C 6 H 6 -CO-NH‘C(e 
S*C 2 H 5 . B. Aus dein Monothiokohlensaure- O-methy lester- S-tithy lester- benzoylimid (S. 223) 
durch Behandlung mit HC1 in Benzol (Wheeler,* Johnson, Am. 24, 214). Prismcn. 
F: 105- 107°. Loslich in Alkali. 
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N-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-S -isoprop ylester C u H 13 0 2 NS — C fl H 5 CO-NH • 
CO*S * 011 ( 0113 ) 2 . Analog dem Athylester (Wh., J., Am. 24, 215). — Prismen (aus Alkohol). 

F: 136—137°. 

N-Benzoyl-monothiocarbamideaure-S-isobutylester C l2 H 15 0 (/ NS = C 6 H s OO*NH* 
CO- S-CK 2 -CH(CH 3 ) a . B. Analog dem Athylester (Wh., J., Am. 24, 216). — Flatten (aus 
verd. Alkohol). F: 115 — 117°. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Benzol. 

N-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-O-ieoamylester 0 13 H 17 0 2 NS — C 6 H 5 -CO-NH- 
CS O-C^n. Zur Konstitution vgl. Dixon, Soc. 75, 375. — B. Bei langerem Stehen von 
Benzoyl-thiocarbimid mit Isoamylalkohol in der Kalte (Miquel, A. ch. [5] 11, 336). — Sirupose 
Fliissigkeit. — Kaliumsalz. Kleine Prismen. Loslich in Wasser und Alkohol. 

N-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-O-phenylester C,.H n 0 2 NS — O e H s -CO'NH- 
CS-0-C 6 H 6 . Zur Konstitution vgl. Dixon, Soc. 75, 375. — B. Bei mehrmonatigem Stehen 
von Benzoyl- thiocarbimid mit Phenol (Miquel, A. ch. [5] 11, 337). — Mikroskopische Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 93°. UnlOslich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol und Ather. 

[Benzoylcarbaminyl] -thioglykolsaure C 10 H 9 0 4 N S 0 6 H 5 • CO • NH • CO • S • CH 2 • CO a H. 
B. Aus molekularen Mengen N-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-O-methylester (S. 219) und 
Chloressigskure bei 8-stdg. Erhitzen auf 100° (Wheeler, Johnson, Am. 24, 202). — Farblose 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 169—170°. — Gibt mit Ammoniak in alkoh. Losung 
N - Benzoyl- hamstoff . 

N-Benzoyl-thioharnstolf C 8 H 8 ON 2 S = C 6 H s CO NH-CS NH 2 . B. Aus Thioharns toff 
und Benzoylchlorid bei 120° (Pike, B. 8, 755). Beim UbergieBen von Benzoyl-thiocarbimid 
mit schwachem Ammoniak (Miquel, A. ch. [5] 11, 313). Aus S-Benzoyl-isothioharnstoff- 
hydrochlorid C 8 H 8 ON 2 S-j- HC1 beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt (Dixon, Hawthorne, 
Soc. 01, 139). - Prismen (aus verd. Alkohol). F; 169- 170° (P. ; D., H.), 171° (M.). Wenig 
loslich in kaltem Wasser, loslich in Alkohol, unloslich in Ather (M.). — Zerfallt mit Wasser 
bei 140—150° in Benzoesaure, NH 3 , C0 2 , H 2 S (M.). Wird durch PbO oder HgO entschwefelt 
(M.). Beim Behandeln mit Bleioxyd und Ammoniak entsteht Guanidin (P., B. 0, 755, 1107). 
Gibt mit Benzylchlorid in verd. Kalilauge S-Benzvl-N- benzoyl- isothioharnstoff (s. u.) (Whee- 
ler. Beardsley, Am. 20, 76). — Schmeckt selir bitter (P.). — Platinverbindung 
2C 8 H 8 ON a S-f HCl-j- PtCl 2 (oder C 16 H 15 0 2 N 4 Cl 3 S 2 Pt ?). B. Durch Zufiigen einer konz. waBr. 
H 2 PtCl 6 - Losung zu einer Losung von N- Benzoyl- thioharnstoff in heiBem 96%igen Alkohol 
(E. Fischer, Tullner, B. 35, 2569). Gelbe Nadelsterne. 

N-Methyl-N'-benzoyl-thioham8toff C 9 H 10 ON 2 S - C a H,*CO NH CS NH-CH 3> B. 
Aus Benzoyl-thiocarbimid und Methylamin (Dixon, Soc. 75, 383). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 151 — 152° (korr.). Sehr wenig loslich in heiBem Wasser, maBig in kochendem Alkohol. 

N-Athyl-N'-benzoyl-thioharnBtoff C 10 H 12 ON 2 S — C 6 H 5 • CO-NH • CS ■ NH • C 2 H 5 . B. 
Aus Benzoyl-thiocarbimid und Athylamin (Miquel, A. ch. [5] 11, 316). — Prismen. F: 
ca. 134° (M.), 130—131° (korr.) (Dixon, Soc. 75, 383). Unloslich in Wasser, ziemlich loslich 
in kochendem Alkohol (M.); loslich in warmer verd. Kalilauge (D.). — Zerfallt beim Kochen 
mit Sauren in Athylamin und Benzamid (M.). Wird durch Bleitartrat beim Kochen in alkal. 
Ldsung entschwefelt (D.). 

N.N-Diathyl-N'-benzoyl-thioharns^off C 12 H 16 ON ? S = C e H s * CO-NH *CS*N(C 2 H 5 ) 2 . 
B. Beim Vermischen einer Losung von Benzoyl-thiocarbimid in Benzol mit einer alkoh. 
Losung von Diathylamin (Dixon, Soc. 00, 1603). — Prismen (aus Alkohol). F: 100—101°. 
Leicht loslich in Aceton, fast in jedem Verhaltnis loslich in kochendem Alkohol. 

N.N-Diisobutyl-N -benzoyl-thioharnBtoff C lfi H 24 ON 2 S = C 6 H 6 *CO NH -CS-NjUlig- 
CH(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Au b N-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-O-athylester (S. 218) und Diiso- 
butylamin (Wheeler, Johnson, Am. 24, 206). — Prismen (aus Alkohol). F: 130—132°. 

S-Methyl-N-benzoyl-i 80 thioharn 8 toff C 9 H 10 ON 2 S - C 6 H 6 • CO • NH • C(S • CH 3 ) : NH. B. 
Aus Dithiokohlensaure-dimethylester-benzoylimid (S. 224) durch alkoh. Ammoniak (Wheeler, 
Merriam, Am. Soc. 23, 293). Aus S-Methyl-isothioharnstoff-hydrojodid (Bd. Ill, S. 192) 
mit Benzoylchlorid und Alkali im UberschuB (Wh., M., Am. 20, 479; vgl. Johnson, Jamieson, 
Am. 35, 299). — Krystalle (aus Benzol -+ Ligroin). F: 111 — 112°. 

S-Benzyl-N-benzoyl-iBOthioharnstoff C 15 H 14 ON 2 S = C 6 H 5 • CO • NH • C{ S • CH 2 • C e H 5 ) : 
NH. B. Aus N- Benzoyl- thioharnstoff und Benzylchlorid in verd. Kalilauge (Wheeler, 
Beardsley, Am. 20, 76). — WeiBe Platten. F: 161°. Loslich in HC1, unloslich in Benzol 
und Ather. 

Verbindung C 8 H 8 ONPS = C fl H 5 - CO-NH • C8 • PH 2 . B. Aus Benzoyl thiocarbimid und 
Phosphorwasserstoff (Wheeler, Am. 20, 360). — Orangegelbe Fallung. F: ea. 155— 157°. 
JSehr leicht ldslich in Alkohol, schwer in Benzol, loslich in Alkali mit rotcr Far be. 
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N-Benzoyl-dithiooarbamidsaure-methylester C 2 H 2 ONS 2 = C a H 5 *CO-NH-CS- S* 
CH a . B. Aus Methylrhodanid (Bd. Ill, S. 175) und Thiobenzoesaure beim Erw&rmen (Whee- 
ler, Merriam, Am. Soc. 23, 292). Aus Benzoes&ureanhydrid oder Benzoylchlorid und 
Dithiocarbamids&ure- methy lester (Bd. Ill, S. 217) (Deli^pine, Bl. [3] 29, 61). — Gelbe 
Nadeln. F: 135° (D.; Wh., M.). 

N-Benzoyl-dithiooaabamidsaure-athylester C^H^ONSj — C*H 6 -CO-NH-CS- S- 
C 2 H 2 . B. Aus Athylrhodanid und Thiobenzoesaure beim Erwarmen (Wheeler, Merriam, 
Am. Soc. 28, 292). — Prismen (aus Alkohol). F: 84** (Wh., M.). — Gibt mit Phenylhydrazin 
in alkoh. Ldsung 1 -Phenyl-4- benzoyl-thiosemicarbazid C 6 H 6 CO -NH-CS -NH*NH-C 6 H 5 
(Wh., Beardsley, Am. 27, 264). 

N’-Benaoyl-dithiooapbamidsaure-propyleBter C^H^ONSa = C^H^-CO-NH-CS-S- 
CH 2 -CH 2 -CH 2 . B. Analog dem Athylester (Wheeler, Merriam, Am. Soc. 23, 293). — 
Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 77°. 

N-Benaoyl-dithiocarbamidBaure-i8opropylester C u H, s ON S« = C 4 H 6 • CO • NH • CS • 
S-CH(CH s ) 2 . B. Aus Isopropylrhodanid (Bd. Ill, S. 177) und Thiobenzoesaure in Benzol 
(Wheeler, Jamieson, Am. Soc. 24, 753). — Gelbe Platten (aus Alkohol). F: 74—75°. 

N-Benzoyl-dithiocarbamidflaure-iBobutyleBter C 12 H 16 ONS 2 = C e H 6 * CO • NH • CS* S • 
CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Isobutylrhodanid (Bd. Ill, S. 177) und Thiobenzoesaure (Wheeler, 
Merriam, Am. Soc. 23, 293). — Goldgelbe Nadeln. F: 80 — 81°. 

N-Benzoyl-dithiocarbamidsaure-iBoamylester C 13 H 17 ONS 2 — C 0 H 5 -CO-NH-CS- S- 
C 5 H u . B. Analog dem Isobutylester (Wheeler, Johnson, Am. 28, 195). — Gelbe Prismen. 
F: 48-49°. 

N-Benzoyl-dithiocarbamidsaure-oetyleater C^H^ONSi = C fl H 6 -CO-NHCS-S* 
CH. ♦ [CH.] U * CH 3 . B. Analog dem Isobutylester (Wheeler, Merriam, Am. Soc. 23, 293). 
— Hellgelbe Platten (aus Alkohol). F: 63 — 64°. 

N -Benzoyl-dithiooarbamidsaure -benzylester C 16 H i3 ONS 2 — C 6 H 5 -CO-NH-CS- S* 
CH 2 -C.H 5 . B. Analog dem Isobutylester (Wh., M., Am. Soc. 23, 294). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 108° (Wh., M.). — Mit Phenylhydrazin entsteht die Verbindung 
C H *C*N*CS 

(Syst.No. 3876) (Wh., Beardsley, Am. 27, 263). — Natriumsalz. Platten. 

Schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol (Wh., M.). 

N'-Benzoyl-dithiooarbaniid8aure-[4-brom -benzyl] -ester C J5 H 12 ONS 2 Br - C„H 6 -CO- 
NN -CS- S-CH 2 -C e H 4 Br. B. Analog dem Isobutylester (Wheeler, Johnson, Am. 28, 
197). - Gelbes Pulver. F: 126°. 

N-Benzoyl-dithiocarbamidsaure-[4-nitro -benzyl] -es ter C l6 H 12 0 3 N 2 S 2 = CgH^- CO • 
NH-CS* S-CH 2 -C 6 H 4 -N0 2 . B. Aus 4-Nitro-benzylrhodanid und Thiobenzoesaure in Benzol 
(Wh., J., Am. 28, 196). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 155—156°. 

N-Benzoyl-dithiocarbamids&ure-m-tolubenzyleBter C 14 H lfi ONS 2 = C e H 5 - CO * NH • 
CS-S-CH 2 -C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus m-Tolubenzylrhodanid (Bd. VI, S. 494) und Thiobenzoee&ure 
in Benzol (Wh., J., Am. 28, 203). — Gelbe Prismen.' F: 93—94°. Leicht ldslich in heifiem, 
schwer in kaltem Alkohol. 

N -Benzoyl-dithiocarbamidsaure-mesitylester C 17 H 17 ON S*. — C 6 H 5 • CO • NH • CS - S • 
CH 2 *C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Aus Mesitylrhodanid (Bd. VI, S. 521) und Thiobenzoesaure (Wh., J., 
Am. 28, 205). — Gelbe Platten oder Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 114,5®. 

Trimethylen-bis-pN -benzoyl-dithiooarbamat] C 19 H 1 g0 2 N t S 4 = (C a H 5 - CO • NH • CS • 
S-CH) 2 CHj. B. Durch Einw. von Thiobenzoes&ure auf Tnmethylendirhodanid (Bd. Ill, 
S. 179) (Wheeler, Merriam, Am. Soc . 24, 446). — Gelbe Prismen (aus Benzol -f Ligroin). 
F: 154—155°. Ldslich in waBr. Alkali. — Wird aus dieser Ldsung durch C0 2 mehr oder 
weniger zersetzt ausgefallt. 

Methylen- bis - [N- benzoyl-dithiooarbamat] C. 2 H, 4 OJN 2 S 4 == (C„H 6 -CO -NH-CS • 
S).CH 2 . B. Durch Einw. von Thiobenzoes&ure auf Methylendirhodanid (Bd. Ill, S. 179), 
neben anderen Produkten (Wh., M., Am. Soc . 24, 443). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol 
-f Ligroin). F: 130—131°. 

[N-Benzoyl-thiooarbaminylJ-thioglykolsaure-methylester C 11 H 11 0 8 NS 2 — C a H«* 
CO -NH-CS- S-CH 2 -C0 2 -CH 8 . B. Aus Rhodanessigs&uremethylester (Bd. Ill, S. 255) 
und Thiol nzoes&ure (Wh., M., Am. Soc. 28, 297). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 118®. 

[N-Benzoyl-thiocarbaminyl]-thioglykol8&ure-athylester C^HjjOjNSj — C a H 5 -CO- 
NH • C S • S -CH e • C0 2 • C 2 H 6 . B. AusThiobenzoesaure und Rhodanessigsaure&thylester (Wheeler, 
Johnston, Am. 28, 197). - Gelbe Platten (aus Alkohol). F: 128°. - Bei Behandlung mit 



Syst. No. 920.] 


N. N -DIBENZOYL- H ARN STOFF. 


221 


Natriumathylat und Chloressigs&ureathylester entBteht S-Benzoyl-thioglykolsaure- athylester. 
Burch Benzylchlorid bei Gegenwart von w&Br. Alkali entsteht die Verbindung C-H« • CO • 
NH C8 S-CH(CH 1 -C fl H 5 ) C0 2 C 2 H 5 (Syst. No. 1073). 

[N-Benzoyl-thiooarbaminyl]-thioglykolsaure-phenylester C ie H 13 0 3 NS 2 = C a H 8 * 
CO * NH • CS • S • CH 2 • CO t • C a H 6 . B. Aus Rhodanessigs&urephenylester und Thiobenzoes&ure 
in Benzol (Wh., J., Am. 28, 200). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 127—129°. 

[N Benzoyl- thiocarbaminyl]*thioglykoloylcarbamid8aure athylester C ia H,*0 4 N 1 S a 

- C-H 5 • CO ♦ NH • CS • S • CH 2 • CO • NH • C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus Rhodanacetyl-carbamidriiure- 
athylester (Bd. Ill, S. 258) und Thiobenzoes&ure (Wheeler, Merriam, Am. Soc. 28, 296). 

— Goldgelbe Platten (aus Alkohol). F: 159°. 

[N -Benzoyl-thiooarbaminyl] -thiomilohsaure-athylester C l8 H 15 O s NS, = C fl H 6 -CO* 
NH • CS • S • CH(CH a ) • C0 2 * C 2 H 6 . B. Aus a-Rhodan-propionsaure-athylester und Thiobenzoe- 
s&ure (Wh., J., Am. 28, 201). — Nadelformige gelbe Prismen. F: 144—145°. 

[N -Benzoyl- thiocarbaminyl] -a-mercapto-isobUttersaure- athylester C 14 H 17 0 3 N S 2 = 
C f H 6 • CO • NH • CS • S • C(CH 3 ) 2 * C0 2 • C 2 H 6 . B. Durch Einw. von Thiobenzoes&ure auf a-Rhodan- 
isobuttersaure-athyleeter (Bd. Ill, S. 320) (Wh., J., Am. Soc. 24, 685). — Gelbe Prismen 
(auz Benzol -f Benzin). F: 113 — 114°. Sehr leicht loslich in Alkohol. 

[N-Benzoyl-thiocarbaminyl]-merdaptomalonsaure-diathyleater C 15 H 17 0 6 NS 2 = 
C a H«*CO*NH CS- S CH(C0 2 C 2 H 6 ) 2 . B. Aus Rhodanmalons&uredi&thylester (Bd. Ill, 
S. 416) und Thiobenzoes&ure in Benzol (Wheeler, Am. 28, 351). — Heligelbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 119°. 


N.N'-Dimethyl-N.N'-dibenzoyl-harnstofF C 17 H lfl 03 N 2 = C a H 6 CON(CH 3 )CON 
(CH 3 )-COC 6 H 6 . B. Burch Oxydation von 2-0xo-L3dimethyl-4.5-diphenvl-glyoxalin- 
dihydrid-(1.2; (Syst. No. 3572) mit Chromsaure und Eisessig auf dem Wasserbade (Biltz, 
Rimpel, B. 41, 1388). Bei der Oxydation von 4.5-Dioxy-2-oxo-1.3-dimethyl-4.5-diphenyl- 
glyoxalin-tetrahydrid (Syst. No. 3636) mit Chromsaure in Eisessig (B., R.). — Bl&ttchen 
(aus Alkohol). F: 162—163° (korr.). Leicht lOslich in Eisessig, Benzol, Chloroform und 
siedendem Alkohol, lOslich in Essigs&ure&thylester und Methylalkohol, sehr wenig ldslich 
in Ather und Ligroin. — Wird beim Mischen mit wenig alkoh. Kali leicht zu Benzoesaure 
und N.N'-Dimetnyl-hamstoff verseift. 

N - Athyl-N -benzoyl-harnstoff C 10 H 12 O # N 2 = C 6 H S • CO • N (C 2 H 5 ) • CO • NH 2 . B. Aus 
N-Athyl-hamstoff und Benzoylchlorid bei 130° (Leuckart, J. pr. [2] 21, 33). — Nadeln 
(aus heiBem Wasfcer). F: 168°. Leicht l6slich in Alkohol, Ather, heiBem Wasser, schwer 
in kaltem Wasser. 

N.N' - Diathyl - N.N' - dibenzoyl-harnstoff C 1 aH 20 O 3 N t — C a H*CO'N(C 2 H 6 )CON 
(C 2 H 6 ) CO *C 6 H 6 . B. Aus 2-Oxo*1.3-di&thyl-4.5-diphenyl-glyoxalin-dihydrid-(1.2) in Eis- 
essig mit CrO s aui dem Wasserbade (Biltz, A. 388, 237). — Sechseckige Bl&ttchen (aus 
Alkohol). F: 151 — 152°. Unldslich in Wasser, kaum loslich in Ligroin, schwer in Ather, 
leicht in Alkohol, Eisessig, Benzol, Essigester, sehr leicht in Aceton, Chloroform. 

Dibenzoyl-urethan (?) C 17 H 16 0 4 N - (C fl H 6 • C0) t N • C0 2 • C 2 H 5 oder C e H 5 • C(0 • CO • C e H 8 ) : 
N*C0 2 *C 2 H 6 . B. Entsteht neben einer Verbindung C 17 H 18 0 3 N (F: 190°) durch Erw&rmen 
von 10 g Carbamids&ureathylester mit 2,6 g Natrium (und Ather) und Versetzen dee Pro- 
duktes mit 15,7 g Benzoylchlorid. Man entfernt das Kochsalz durch Wasser. Beim Be- 
handeln des Rucks tandes mit Ather bleibt die grdBte Menge des Kdrpers Cj 7 H 13 0 3 N ungeldst 
(Hantzsch, B. 28, 928). — Tafeln (aus Alkohol). F: 103°. 

N.N -Bibenzoyl-harnstofF C^HjjOjN, = (C e H ? • CO)*N • CO • NH t . B. Neben anderen 
Verbindungen durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Natriumcyan- 
amid in Ather und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Alkohol (BuddAus, J. pr. [2] 
42, 94). Burch Einw. von Benzoylchlorid auf Silber- oder Bleicvanamid und Behandlung 
des Produktes mit w&Br. Alkohol (B., J. pr. [2] 42, 97). Durch Einw. von Benzoylchlorid 
auf Silber benzoylcyanamid bei Gegenwart von Ather im geschlossenen Rohr bei 100° und 
Behandlung des Reaktionsproduktes mit waflr. Alkohol (B., J. pr. [2] 42, 97). — Nadeln 
(aus heiBem Alkohol). F: 197°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol, unldslich in Wasser und 
Ather. — Zerf&llt mit verd. S&uren oder Alkalien in Benzoes&ure, C0 2 und NH 3 . 

N.N - Dibenzoyl - monothiocarbamidsaure - O - methylester Cj # H 13 0 3 N S = (C 6 H 8 * 
CO)|N • CS • O • CH 3 . B. Aus dem Natriumsalz des N-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-O- 
metnyleeters (S. 218) und Benzoes&ureanhydrid beim Kochen in Benzol (Wheeler, Johnson, 
Am. 24, 203). — Farblose Platten (aus JPetrolather). F: 81—82°. 
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S -Methyl-NT.N -dibenzoyl-isothioharnstoff C lft H,,0 2 N 2 S = (CeH^COyfCXS-CH*): 
NH. B . Aus salzsaure m S-Methyl-isothioharnstoff (Bd. HI, S. 192), Benzoylchlorid und 
Kalilauge (Johnson, Jamieson, Am. 35, 301). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 
130—135° unter geringer Mercaptanbildung, wird wieder fest, schmilzt dann bei 145—146° 
teilweise zu einer halbfesten Masse, die sich bei 175 — 185° unter Aufbrausen zersetzt. — 
1st bei gewohnlicher Temperatur verhaltnismaBig bestandig. Geht beim Kochen der alkoh. 
L6sung sowie beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in S-Methyl-N.N'-dibenzoyl-isothio- 
harnstoff 0 6 H 6 CO NH C(S CH 3 ):N CO C 6 H 6 liber. 1st in Alkali unlbslich. Wird beim 
Stehen mit 20%iger Natronlauge in Benzoesaure und S-Methyl-N-benzoyl-isothioharnstoff 
(S. 219) gespalten. 

S-Athyl-N.N’-dibenzoyl-isothioharnstoff Ci 7 H 16 0 2 N 2 S = (CijH^-COJ^-QS-CjHj): 
NH. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf S-Athyl-isothioharnstoif (Bd. Ill, S. 192) 
in Gegenwart von Kalilauge (Jo., Ja., Am. 35, 304). — Schmilzt teilweise bei 104—106°, 
wird dann wieder fest und schmilzt bei 110° von neuem. — 1st in Natronlauge unlOslich, 
wird aber beim Erwiirmen mit Alkali in Benzoesaure und tiligen — nicht naher untersuchten 
— S-Athyl-N-benzoyl-isothioharnstoff zerlegt. Beim Kochen mit Salzsaure entstehen S-Athyl- 
N- benzoyl- isothioharnstoff, Benzoesaure und S-Athyl-N.N'-dibenzoyl-isothioharnatoff. Letz- 
terer bildet sich auch beim Erhitzen liber den Schmelzpunkt und beim Erw&rmen mit Alkohol. 


Benzoyl-isocyanat, Benzoyl-carbonimid C 8 H 6 0 2 N — C 6 H 6 CO-N:CO. B. Durch 
Eintragen von Silbercyanat in Benzoylchlorid (Billeter, B. 88, 3218). — Prismen (aus 
Ather). Schmilzt bei 25,5—26° zu einer etwas stechend riechenden Fliissigkeit. Kp^: 202,5° 
bis 204°; Kp 10 : 88°. Mit Ather und Benzol mischbar. — Polymerisiert sich beim Aufbewahren 
zu einer kriimeligen, durch Wasser zersetzbaren Masse, iiberzieht sich an der Luft mit einer 
Kruste von Benzamid. Liefert mit Wasser Benzamid und N.N'-Dibenzoyl-harnstoff, mit 
Alkohol N- Benzoyl- urethan, mit Glykol N-Benzoyl-carbamidsaure-[/?-oxy-athyl]-ester (S. 215), 
mit Ammoniak N- Benzoyl- harnstoff, mit Benzolsulfonsaureamid N'-Benzolsulfonyl- 
N- benzoyl- harnstoff, mit Amlin entsteht N-Phenyl-N'-benzoyl-hamstoff, mit Phenylhydrazin 
eine bei 196° schmelzende Verbindung. 

N-Dichlormethylen -benzamid C 8 H 6 0NC1 2 — C 3 H 5 • CO • N : CCL. B. Durch Ein- 
leiten von trocknem Chlor in eine Losung von Benzoyl-thiocarbimid in Chloroform (Johnson, 
Menge, Am. 32, 371). — 01. Kp 31 : 146— HS 10 . Riecht intensiv und greift die Augen an. 

Reagiert energisch mit Wasser, Alkoholen, Aminen. 

O-Methyl-N.N -diisobutyl-N'-benzoy 1-isoharnstoff C 17 H 2(I 0 ? N 2 = C*H R • CO • N : C{0 * 
CH 3 )-N[CH 2 CH(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Durch Einw. der auuivalenten Menge Benzoylchlorid auf eine 
mit uberschiis8iger 10%iger Kalilauge versetzte ather. Losung des O-Methyl-N.N-diisobutyl- 
isoharnstoffs (Bd. IV, S. 170) bei 5° (Me Kee, Am. 42, 14). — Viscoses Ol. Leicht I6slich 
in Ather, Chloroform, Alkohol, schwer in Ligroin, unldslich in Wasser und konz. Natronlauge. 
— Gibt beim Erhitzen mit verd. Salzsaure auf 100° Methylchlorid und N.N-Diisobutyl- 
N 7 - benzoyl- harnstoff. — Hydrochlorid. Krystalle. Zersetzt sioh nach kurzer Zeit bei 
Zimmertemperatur unter Bildung von Methylchlorid und N.N-Diisobutyl-N'-benzoyl- harnstoff. 


Benzoyl-isothiocyanat, Benzoyl-thiocarbimid C 8 H 6 ONS — C^Hj-CO-NrCS. B. 
Durch langeres Stehen von Benzoylchlorid mit Bleirhodanid in der K&lte; man zieht das 
Reaktionsprodukt mit Ather aus und destilliert den Ruckstand im Vakuum (Miqtjel, A. ch . 
[5] 11, 300; vgl. Wheeler, Merriam, Am. Soc. 23, 285, 298; Wh., Am. 20, 346). Durch 
Kochen von Benzoylchlorid mit iiberschiissigem Bleirhodanid in Benzol (Dixon, Soc. 75, 
379; Di., Taylor, Soc. 93, 692). — Stechend riechendes 01. Kp] 0 : 119° (Di., T.). D 1 *: 

1,197 (Mi.); Di' 4 * 5 : 1,2142 (Di., T.). n , “* 1 : 1,6382 (Di., T.). In jedem Verhaltnis mischbar 
mit CS 2 , CHClj, Ather (Mi.). — Zerfallt beim Kochen mit Wasser in Benzamid und COS 
(Mi.), in geringem Betrage in Benzoesaure und HSCN (Di., T.). Gibt mit trocknem Chlor 
N-Dichlormethylen- benzamid (Johnson, Menge, Am. 32, 371). Mit Ammoniak bildet sich 
N- Benzoyl -thioharnstoff (Mi.; Di., T.). Mit Phosphorwasserstoff entsteht die Verbindung 
C e H 5 -CO NH*CS*PH 2 (S. 219) (Wh., Am. 20, 359). Gibt mit Toluol in Gegenwart von 
AlClg N- Benzoyl-thio-p-toluylskureamid CH 3 *C a H 4 *CS-NH’CO*C 6 H ft (Wh.). Verbindet sioh 
mit Alkoholen und Phenol zu N- Benzoyl- monothiocarbamidsaureestera C a H 5 -CO-NH*CS* 
O *R (Mi.). Liefert mit Phenetol in Gegenwart von A1C1 S p-Athoxy-thiobenzamid (Wh.). 
Mit Thiobenzoesaure entsteht CS 2 und Dibenzamid (Wh., M.). Mit Aminen entstehen sub- 
stituierte N- Benzoyl- thioharnstoff e (Mi.; Di., T.). Gibt mit N-Phenyl- S- benzyl- isothio- 


harnstoff eine Verbindung 


C fi Hr 


C 6 H 6 *NC(C fl H 3 ):N 
•CH 2 -S*C— -N-- CS 


oder 


dX-NCSN 


C 6 H 5 *CH 2 SC: 


N • C • C e H fi 
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(Syst, No. 3891) (J., Elmer, Am. 30, 178). Gibt rnit Phenylhydrazin in Ather 1 -Phenyl - 
4- benzoyl- thiosemicarbazid C fi H 5 • NH ■ NH • CS • NH • CO ’ C,Hc, die Verbindungcn 

C 6 H 5 C:NCS c 6 h 5 cnhcs 

~ Jr — L t _ und _ r _ ,, TT (Syst. No. 3876) und cine nicht rein erhaltene vierte 

C 6 H 6 *N NH N NC 6 H 5 

Verbindung (J., Menge, Am. 32, 359, 368; vgl. I)i., 8oc. 55, 304). 

Poly meres Benzoylthioearbimid (C h H 5 ONS) v . B. Schcidet sich aus Benzoyl- 
thiocarbiinid bei langerem Stehen als gelbes Pulver ab (Miquel, A. ch. [5] 11, 303). — F: 
160°. — Zerfallt durch Wasser bei 200° in NH 3 , ( '( ) 2 , H 2 S und Benzoesaure. Verbindet sich 
mit aromatischen Monoaminen. 


Monothiokohlensaure-O.S-diinethylester-benzoylimid C ( , 


c«h 5 -co- 


N:C(0 •CH 3 )(S*CH 3 ). B. Aus N-Benzoyl-monothiocarbaraidsaureO-methylester (S. 218) 
und Methyljodid in Gegenwart von KOH und Methylalkohol (Wheeler," Johnson, Am. 
24, 214) oder von Natriumathylat und Alkohol (J., Menge, Aw. 32, 364). — Prismen (aus 
Ligroin). F; 43°; Kp 20 : 200° (J., M.). — Gibt mit HC1 m Benzol N-Benzoyl-monothio- 
carbamidsaure-S-methylester (S. 218), bei Behandlung mit H 2 S auf dem Wasserbad N-Benzoyl- 
inonothiocarbamidsaure-O-methylester (W., J.). 

Monothiokohlensaure-O-rnethylester-S-athylester-benzoylimid C„H 13 0 2 NS = 
C c H 5 • CO • N : C(0 • CH 3 ) • S • C 2 H 5 . B . Aus deni Kaliumsalz des N- Benzoyl- monotniocarbamid- 
saure-O-methylesters durch Athyljodid in Alkohol (Wheeler, Johnson, Am. 24, 214). — 
Cl. Erstarrt nicht in der Kaltemischung. Kp 20 : 210°. — Gibt mit Chlorwasserstoff in 
Benzol den N-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-S-athvlester (S. 218). 

Monothiokohlensaure-O.S-diathylester-benzoylimid C 12 H irj 0 2 NS — C„H 5 *CO*N: 
C(0*C 2 H 6 )*S*C 2 H-. Zur Konstitution vgl. Dixon, Soc. 75, 378. — B. Auc dem Kaliumsalz 
des N-Benzoyl-monothiocarbamidsaurc-O athylesters (S. 218) mit absol. Alkohol und Athyl- 
bromid (Lossner, J. \yt. f2] 10, 247; D.) odei Athyljodid (Wheeler, Johnson, Am. 24, 
213). — Cl. Kp 12 : 209 — 212° (W., J.). Leicht ldslieh in absol. Alkohol und Ather (L.). — 
Entwickelt schon bei 45° Mercaptan und Benzonitril (L.). Zerfallt durch alkoh. Kali in 
Benzoesiiure, C0 2 , NH ,, Alkohol und Mercaptan (Ld. - - Liefert mit Hydroxylamin in Alkohol 

C c H 4 • C : S • C • O • 0,H 5 

3- Athoxy- 5-phenyl- 1.2.4-oxdiazol O \ *" (Syst. No. 4511) (J., Menge, Am. 

32, 369). Durch Einw. von alkoh. Ammoniak entsteht O-Athyl-N-benzoyl-isoharnstoff 
(S. 217), durch Einw. von Anilin O-Athyl-N-phenyl-N'-benzoyl-isoharnstoff (Syst. No. 1628c) 
(W., J.). Gibt mit dem bromwasserstoffsaurem S-Atkvl-isothioharnstoff (Bd. Ill, S. 192) 
in Gegenwart von Natriumalkoholat 6-Athoxy-4-athylthio-2-phenyl-1.3.5-triazin (Syst. 
No. 3857) (J., M.). Mit Phenylhvdrazin entsteht bei gewohnlieher Temperatur N-Benzoyl- 
earbamidsaure-at hylester-phenylhvdrazid C 6 H S • CO • NH • 0(0 • C 2 H 5 ) : N • NH • C 6 H 6 , bei 140° 
5- Athoxy -2. 3-diphenyl- 1.2.4-triazol (Syst. No. 3833) (W., Beardsley, Am. 27, 268). 


Monothiokohlensaure-O-methylester-S-isopropylester-benzoyliniid 0 12 H 16 O 2 NS 
— C 6 H5*C0-N:C(0-CH 3 )-S*CH(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Kaliumsalz des N- Benzoyl- mono- 
thiocarbamidsaure-O-methylesters (S. 218) mit isopropyl) odid (Wheeler. Johnson, Am. 
24, 215). — Cl. — Gibt in Benzol mit troeknem Chlorwasserstoff N- Benzoyl- monothiocarb- 
amidsiiure-S-isopropylester (S. 219). Mit alkoh. Ammoniak entsteht O-Methyl-N-benzoyl- 
isoharnstoff (S. 217). 

Monothiokohlensaiire-O-methylester-B-isobutylester-benzoylimid C^H^OjNS 

--- C 6 Hc • CO • N : C(0 • CH 3 ) • S • CH a • CH(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Kaliumsalz des N-Benzoyl-mono- 
thiocarbamidsaure-O-methylesters und Isobutyljodid (\V., J., Am. 24, 216). — Cl. — Gibt 
mit troeknem Chlorwasserstoff in Benzollosung N-Benzovl-monothiocarbamidsaure-S-iso- 
butylester (S. 219). 

Monothiokohlensaure-O-methylester-S-isoamylester-benzoylimid C h H 19 0 2 NS = 
0 6 H 6 • CO • N : 0(0 • CH 3 ) • S • C 6 H n . B. Aus dem Kaliumsalz des N -Benzoyl- monothiocarb- 
amidsaure-O-methylesters und Isoamvljodid (W., J., Am. 24, 216). — Cl. — Liefert in Benzol 
mit troeknem Chlorwasserstoff den iN-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-O-methylester. 


S-Methyl-N.N'-dibenzoyl-isothioharnstofT C,«H 1 ,0 2 N 2 S = C 6 H 5 -CO*N: C(S*CH s V 
NHCOC 6 H 5 . B. Aus S-Methyl-N.N-dibenzoyl-isothioliarnstoff (S. 222) bei 20 Minuten 
langem Erhitzen auf 150° oder bei langerem Koehen seiner alkoh. Losung (Johnson, Jamieson, 
Am. 35, 303). — Nadeln (aus Alkohol). F: 147- 148°. Lost sich in 20%iger Natron- 
lauge. — Beim Koehen mit Salzsaure entstehen Methylmercaptan und N.N -Dibenzoyl- 
harnstoff. 

S.N.N-Triathyl-N''-benzoyl-i8othioharnstoff C 14 H 20 ON 2 S =- C„H S ■ CO • N : C<S * C 2 H 6 V 
N(C 2 H 6 ) 2 . B. Aus Dithiokohlensaure-diathylester-benzoylimid (S. 224) und Diathylamm 
(Wheeler, Johnson, Am. 28, 413). — Prismen (aus Petrolather). F : 70°. 
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S-Athyl-N.N-diisopropyl-N'-benzoyl-isothioharnstoff C 16 H 24 ()N 2 S = C 6 H 5 - CO - N : 
C( S • C 2 H 5 ) * N[CH(CH 3 ) 2 ] 2 . Gelbes 01. Kp 17 : 226-229° (W., J., Am. 20, 413). 

S-Athyl-N.N-diisobutyl-N'-benzoyl-isothioharnstoff C l8 H 28 ON 2 S — C 6 H 6 -CO-N: 
C(S-C 2 H 5 ).N[CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ] 2 . 01. Kp 21 : 234-236° (W., J., Am. 20, 413). 

S-Athyl-N.N'-dibenzoyl-isothioharnstoff C 17 H ie 0 2 N 2 S = C e H 5 -CO-N:C(S-CaH 5 )- 
NHCO-C 6 H 6 . B. Aus S- Athy 1-N . N - dibenzoy 1- isot hiohamst of f (S. 222) beim Erhitzen iiber 
den Schmelzpunkt oder beim Kochen mit Alkohol oder mit 20%iger Salzsaure (Johnson, 
Jamieson, Am. 36, 305). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110—111°. Ldslich in Alkali. — 
Bei langandauerndem Kochen mit Salzsaure entstehen N.N'-Dibenzoyl-hamstoff und 
Athylmercaptan . 


Dithiokohlensaure-dimethylester-benzoylimid CjoJLjONS* — C fi H 5 -CO*N:C(S- 
CH 3 ) 2 . B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsaure-methylester (S. 220) durch Methyljodid und 
methylalkoholische Natriummethylatlosung (Wheeler, Merriam, Am. Soc . 23, 292). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 46° (Wh., M.). — Liefert mit konz. Salzsaure Methylmercaptan 
und N-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-S-methylester (S. 218) (W., Johnson, Am. 20, 193). 
Gibt mit alkoh. Ammoniak S-Methyl-N- benzoyl- isothioharnstoff (S. 2] 9) und mit Anilin 
S-Methyl-N-phenyl-N'-benzovl-isothioharnstoff C 6 H 5 -C0N:C(SCH 3 )-NH*C e H 6 (W., M.). 
Mit Phenylhydrazin entsteht 5-Methylthio-2.3-cliphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3833) (W., 
Beardsley, Am. 27, 265). 

Dithiokohlensaure-methylester-athylester-benzoyliinid C„H,j|ONS s = C e IL-C0* 
N:C(S*CH 3 )(S*C 2 H 5 ). B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsaure-athylester(S. 220), Methyljodid 
und Natriumathylat oder aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsaure-methylester (S. 220), Athyl- 
jodid und Natriumathylat (Wheeler, Johnson, Am. 20, 194). — HeUgelbes 01. Kp^: 
S 224°. — Mit konz. Salzsaure entsteht ein Gemisch von N-Benzoyl-monothiocarbamid- 
saure-S-methylester (S. 218) und N-Benzoyl-monothiocarbamidsaure-S-athylester (S. 218). 
Mit Anilin bildet sich ein Gemisch von S-Methyl-N-phenyl-N'-benzoyl-isothioharnstoff 
und S-Athyl-N-phenyl-N'-benzoyl-isothiohamstoff, neben Methylmercaptan und Athyl- 
mercaptan. 

Ditluokohlensaure-diathylester-benzoyliinid C 12 H 15 ONS 2 ---- C e H 5 C0-N: C(S- 
C 2 H 6 ) 2 . B. Analog dem Dithiokohlensaure-dimethylester- benzoylimid (s. o.) (Wheeler, 
Merriam, Am. Soc . 23, 292). — 01. Kp 17 : 220—221°. — Gibt mit Anilin S-Athyl-N-phenyl- 
N '- benzoyl- isothioharnstoff C fl H 6 -CO-N:C(S C 2 H 6 )-NH C fl H fi . 

Dithiokohlensaure-dipropylester-benzoylimid C 14 H 19 ONS 2 — C 8 H 6 -C0-N:C(S- 
CH 2 CH 2 CH 3 ) 2 . B. Analog Dithiokohlensaure-dimethylester- benzoylimid (s. o.) (Wheeler, 
Johnson, Am. 20, 195). — BlaBgelbes 01. Kp^: 238— 239°. 

Dithiokoblensaure - athylester-benzylester - benzoylimid C, 7 H, 7 ON S 2 = C fl H 5 • CO • 
N:C(SC 2 H 5 )S-CH 2 -C 6 H s . B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsaure-athylester und Benzyl - 
chlorid in Gegenwart von waBr. Alkali oder in Gegenwart von Natriumathylat und Alkohol 
oder aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsaure-benzylester (S. 220) und Athyljodid in Gegenwart 
von Natriumathylat und Alkohol (W., J., Am. 20, 192, 196). — 01. 

Dithiokohlenaaure-dibenzyleBter-benzoylimid C 22 H 19 0N S 2 C 6 H 5 • CO • N : C( S • CH 2 • 
C 6 H 6 ) 2 . B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsaure-benzylester, Benzylchlorid und Natrium- 
athylat in alkoh. Losung (W., J., Am. 20, 196). — Nadeln (aus Alkohol). F: 97°. Der 
Geruch erinnert an Rosen oder Nelken. 

Dithiokohlensaure-benzylester- [4-nitro-benzylester] -benzoylimid C„H 18 0 3 N 2 S 2 

— C 6 H 5 C0‘N:C(S CH 2 C 6 H 5 ) S CH 2 C 6 H 4 N0 2 . B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidskure- 
benzylester, 4-Nitro- benzylchlorid und Natronlauge (W., J., Am. 20, 197). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 84—85°. 

Dithiokohlen8aure-benzylester-m-tolubenzylester-benzoylimid C 28 H 21 ONS 2 — 
C 6 H 6 • CO • N : C( S * CH 2 • C 6 H 4 • CH 3 ) • S • CH 2 • C 6 H 5 . B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsaure- 
benzylester, m-Tolubenzylbromid und Natriumathylat in alkoh. Ldsung, oder aus N-Benzoyl- 
dithiocarbamidsaure-m-tolubenzylester (S. 220) und Benzylchlorid in waBr. alkal. Ldsung 
(W., J., Am. 20, 203). — Krystalle (aus Alkohol). F: 97-98°. 

Dithiokohlen8aure-di-m-tolubenzylester-benzoylimid C^H^ONSg -- C 6 H 6 -CO- 
N:C(S-CH 2 -C 6 H 4 *CH 3 ) 2 . B . Aus N- Benzoyl- dithiocarbamidsaure-m-tolubenzylester und 
m-Tolubenzylbromid in Gegenwart von Alkohol und Natriumathylat (W., J., Am. 20 , 205). 

— Prismen (aus Alkohol). F: 89,5—90°. 

DithiokohlenBaure-benzylester-mesitylester-benzoylimid C^H^ONSj = C e H fi - 
C0-N:C(S-CH 2 C 6 H 6 )-S-CH 2 -CeH 3 (CH 3 ) 2 . B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamidsaure- benzyl- 
ester Mesitylbromid und Natriumathylat in alkoh. Ldsung oder aus N-Benzoyl-dithio- 
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carbamidsaure- mesitylestcr (S. 220) und Benzylchlorid in waBr. alkal. Losung (W., J., Am. 26, 
206). — Prismen (aus Alkohol). F: 117,5°. 

Verbindung CajH^OJNjS* = C 6 H 6 ;CON:C(SCH a C 6 H 6 )S*CH 2 CH 2 * SC(SCH,- 
C P H 6 ) : N • CO • C 6 H 6 . B. Aus N-Benzoyl-ditMocarbamidsaure-benzylester, Natriumathylat und 
Athylenbromid in alkoh. Ltfsung (Wheeler, Beardsley, Am. 27, 267). — Nadeln. F: 93,5 # 
bis 94°. — Liefert mit Phenylhydrazin 5-Benzylthio-2.3- diphenyl- 1.2.4-triazol (Syst. No. 3833). 

DitMokohlenB&ure-carbathoxymethylester-benzylester-benzoylimid C,JEI lft O»NS a 
“ C 6 H 6 *CO*N : C(S •CH 2 *C fl H 6 )* S’CHj’COo’CjHj. B. Aus N-Benzoyl-dithiocarbamids&ure- 
benzylester, Chloressigsaure&thylester und Natriumathylat in alkoh. L5sung (Wheeler, 
Johnson, Am. 28, 198). — Prismen (aus Alkohol). F: 79°. 

Dithiokohlensaure - [a - carbathoxy - athylester] - benzylester - benzoylimid 
^HgiOgNSj = CgHj'CO-N.QS'CHa CeHg)- S*CH(CH 3 )C0 2 *C 2 H 6 . B. Aus N-Benzoyl-di- 
t hiocarbamidsaure- benzylester und a-Brom-propionsaure-athylester in alkoh. Losung (W., 
J., Am. 28, 201). - Prismen. F: 73-74°. 

f) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und Glykolsaure. 

Benzaminoessigsaure, Benzoylglycin, Hippursaure C ft H ft O*N = C.H K *CO NH- 
CH,CO,H. 

Vorkommen. 

Die Hippursaure findet sich im Ham von Pflanzenfressem. Sie wurde 1829 von LiEBia 
(Ann. d. Physik 17, 389) im Pferdeham aufgefunden. EinfluB des Futters auf die Abscheidung 
der Harasaure bei Rindern: Hennebero, Stohmann, Rautenbero, A. 124, 200; Schafen: 
Hofmeister, J. 1873, 870; B. 8, 1410; Kaninchen: Weismann, J. 1858, 572; Weiske, 
Wildt, Pfeiffer, B. 6, 1410. EinfluB der resorbierten Pentosen auf die Hippursaure- 
ausscheidung beim Pflanzenfresser: Pfeiffer, Eber, Gotze, Muller, L. V. St. 49, 97. 
Hippursaure findet sich auch in dem Ham von Fleischfressem (aber stets in geringerer Menge 
als Dei Pflanzenfressem), z. B. in dem von Hunden (E. Salkowski, B. 11, 500). Hippur- 
saure findet sich normal im Menschenham (Liebig, A. 60, 173; Hallwachs, A. 108, 164; 
Weismann, J. 1858, 572). Durchschnittliche Absonderung im Ham des Menschen innerhalb 
24 Stdn. ca. 1 g (Hallwachs, A. 108, 164), 0,7 g (beim Mann), 0,6 g (bei der Frau) (Platt, 
Am. Soc. 10, 383; C. 1887 II, 75). EinfluB der Nahrung auf die Abscheidung der Hippur- 
saure beim Menschen: Weismann, J. 1858, 573; Thudichum, Soc. 17, 55; J. 1883, 656; 
vgl. Low, J. pr. [2] 10, 312. EinfluB nucleinreicher Nahrung auf die Hippursaureausscheidung 
beim Menschen: Lewin, C . 10011, 1297; vgl. dazu Soetbeer, H. 36, 536; Hupfer, H. 
37, 318; Blumenthal, Braunstein, B. Ph. P. 3, 385; Wiechowski, B. Ph. P. 7, 2 66. 
Hippurs&ure findet sich im Ochsenblut (Verdeil, Dollfuss, A. 74, 214; vgl. dagegen 
Meissner, Shepard, Untersuchungen iiber das Entstehen der Hippursaure im tierischen 
Organismus [Hannover 1866], S. 17; Bunge, Schmiedeberg, A. Pth. 8, 245; J. 1877, 975). 
In den Hautschuppen dee Menschen bei Ichthyosis (Schlossberger, A. 93, 347). 

Bildung. v 

Aus Benzoes&ure beim Durchgang durch den menschlichen Organismus (Bouis, Ure, 
Berzelius' Jahresber. 22, 567; Gabrod, Berzelius' Jahresber. 28, 646; Wohler, Keller, 
Ann. d. Physik 68, 638; Keller, A. 43, 109). Beim Verfiittem von Benzoesaure an Schafe 
unter Verwendung einee aus Kartoffeln und Bohnenmehl bestehenden Futters (v. Schroder, 
H. 8, 323). Hippursaure tritt im Ham auch nach Eingabe usw. von Verbindungen auf, die 
im Organismus in Benzoes&ure ubergehen k6nnen, so von Toluol (Eingabe an Mensch, Ver- 
fiittemng an Hund) (Schcltzen, Naunyn, J. 1887, 814), Athylbenzol (Verfutterung an Hund) 
(Nencki, Giacosa, H. 4, 327; Knoop, B. Ph. P. 8, 154), Propylbenzol (Verfutterung an Hund) 
(Nencki, Giacosa, H. 4, 329), Hydrozimtsaure (Verfutterung an Hund) (E. Salkowski, 
H. Salkowski, B. 12, 654; Knoop), <L Phenyl- valerians&ure (Verfutterung an Hund) (Knoop), 
Zimts&ure (Eingabe an Mensch, Verfutterung an Hund, subkutane Injektion beim Hund) 
(Erdmann, Marchand, J. pr. [1] 28, 494; Knoop; Dakin, C. 1907 II, 1428), /?-Ory-/?-phenyl- 
propions&ure (Verfiitterung an Hund) (Knoop), Chinas&ure (Eingabe an Mensch; Verfutterung 
an Pflanzenfresser) (Lautermann, A. 125, 12; Hupfer, H. 37, 302; Stadblmann, J. 1870, 
982), Benzoylessigs&ure (Verfutterung an Hund) (Knoop). Beim Verfuttern von Mandel- 
s&ure an Hunde wird keine Hippurs&ure gebildet (Schotten, H. 8, 68; Knoop, B. Ph. P. 
6, 154). — Die Hippurs&ure, die unter normalen Verhaltnissen im Ham ausgeschieden wird, 
entsteht im Organumus aus intermedi&r gebildeter Benzoes&ure und Aminoessigs&ure. Nach 
E. Salkowski, H. Salkowski (B. 12, 654) entsteht die f\ir die Bildung von Hippurs&ure 
erforderliche Benzoes&ure bei Pflanzenfressem und Fleischfressem z. T. im Darm bei der 
Verdauung der Nahrung, z. T. in den Geweben und Oiganen durch Spsltung von EiweiB. 
Nach Baumann (H. 10, 131) ist die Ausscheidung der Hippursaure bei Fleischfressem aus- 
sohlieBlich von den F&ulnisprozessen im Darm abh&ngig. Cber die Herkunft der Amino- 
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essigsaure im Organismus vgl. Wiechowski, B. Ph. P. 7, 255, sowie dieses Handbuch Bd. IV, 
S. §34. Ober GesetzmaBigkeiten bei der Entstehung der Hippursaure im Organismus: 
Wiechowski, B. Ph. P. 7, 204. — Leitet man defibriniertes sauerstoffhaltiges Blut, das 
Benzoesaure bezw. Benzoesaure und Aminoessigsaure enthalt, durch die ausgeschnittene 
Niere eines Hundes, so wird Hippursaure gebildet (Bunge, Schmiedeberg, J. 1877, 975). 
Verwendet man bei diesem Durcliblutungsversuch kohlenoxyd- oder chininhaltiges Blut, 
so tritt die Bildung von Hippursaure nicht ein (Hoffmann, C. 1877, 413; J. 1877, 976). Nach 
Kochs ( J . Th. 1879, 314) entsteht Hippursaure aueh, wenn man zu defibriniertem, sauerstoff- 
haltigem Blut. das Benzoesaure und Aminoessigsaure enthalt, die zerkleinerte Niere eines 
Hundes hinzufiigt. Wie beim Hund, ist auch beim Rind die Niere der Sitz der Hippurs&ure- 
bildung (Kochs). Beim Kaninchen findet die Bildung der Hippursaure aus Benzoes&ure 
und Aminoessigsaure auch in anderen Geweben und Organen als in der Niere statt (Salomon, 
H . 3, 369, 370; vgl. Jaarsveld, Stokvis, J. Th. 1879, 356; J . 1879, 980). 

Hippursaure wird synthetisch erhalten durch Erhitzen von Benzoesaure mit Amino- 
essigsaure im geschlossenen Rohr auf 160° (Dessaignes, J. 1857, 367). Beim Eintragen 
von Aminoessigsaure in erhitztes Benzoesaureanhydrid (Curtius, B. 17, 1663). Aus Amino- 
essigsaure mit Benzoylcblorid und Natronlauge (Baum, H. 9, 465; B. 19, 502). Beim Er- 
hitzen von aminoessigsaurem Zink mit Benzoylcblorid auf 120° (Dessaignes, A. 87. 326). 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von Benzoylchlorid auf aminoessigsaures Silber in 
siedendem Benzol (Curtius, J. pr. [2] 28, 168). Durch Erhitzen von Benzamid mit Chlor- 
essigsaure auf 150—160° in geringer Menge (Jazukowitsch, Z. 1807, 466). 

Isolierung und Darstellung. 

Isolierung aus Harn. Man dampft Harn, der mit Soda schwach alkalisch gemacht 
ist, bis fast zur Trockne ein, nimmt den Rucks tand mit einer groBen Menge absol. Alkohol 
auf, filtriert, engt das alkoh. Filtrat unter Zugabe von kleinen Mengen Wasser ein, sauert 
mit Salzsaure an und schiittelt die salzsaure Losung mehrmals mit Essigester aus. Die Essig- 
esterausziige, die auBer Hippursaure Benzoesaure und etwas Fett enthalten, werden mit 
Wasser gewaschen; man verdunstet den Essigester bei maBiger Tempcratur und behandelt 
den Riickstand mit Petrol at her, welcher die Benzoesaure und das Fett auf nimmt, die Hippur- 
saure ungelost laBt. Die ungelost bleibende Hippursaure lost man in warmem Wasser, be- 
handelt die Losung mit wenig Tierkohle und filtriert. Das Filtrat wird in einer Schale bei 
maBiger Temperatur (hochstens 50—60°) eingeengt, bis beim Erkalten die Hippursaure 
auszukrystallisieren beginnt (Bunge, Schmiedeberg, A. Ptli. 8, 234). Man dampft 200 
bis 300 ccm Ham in einer Glasschale auf 1 / 3 ein, setzt etwa 4 g NaH 2 P0 4 zu, dampft dann 
zum Sirup ein, vermischt diesen mit gebranntem Gips und erhitzt so lange, bis sich die Masse 
pulvern laBt. Das Pulver wird zusammen mit der zerschlagenen Glasschale in einem Soxhlet- 
schen Apparat zunachst 4—6 Stdn. mit Petrolather und dann nach Wechseln des Kolbens 
6—10 Stdn. mit trocknem alkoholfreiem Ather ausgezogen. Man destilliert von der ather. 
Losung das Losungsmifctel ab, lost den Riickstand in heiBem Wasser, entfarbt die Ldsung 
mit Tierkohle, filtriert, wascht mit Wasser und engt das Filtrat auf 1—2 ccm ein; aus der 
konz. Losung krystallisiert die Hippursaure (Volckkr, C. 1887, 124). 

Darstellung aus Harn. Man versetzt Pferde- oder Kuhham mit Kalkmilch, kocht 
auf, koliert, dampft das Filtrat stark ein und iibersattigt mit Salzsaure (Gregory, A. 68, 125). 

Reinigung. Die rohe Hippursaure, die schmutzig rotbraun gefarbt ist, behandelt 
man in konz. waBr. Losung in der Siedehitze mit Chlorgas bis die Flussigkeit nach Chlor 
riecht, filtriert heiB und kiihlt das Filtrat rasch ab. Die ausgeschiedene und abfiltrierte 
Saure unterwirft man nochmals dem gleichen Verfahren (Curtius, J. pr. [2] 28, 149; vgl. 
Dauber, A. 74, 202). Man behandelt die warme waBr. Losung roher Hippursaure mit Chlor- 
kalk, bis Entfarbung ein tritt, filtriert und laBt erkalten (Conrad, J. pr. [2] 15, 244). Man 
riihrt 1 Gew.-Tl. rone Hippursaure mit dem gleichen Gewicht Wasser an, gibt l / 3 Gew.-Tl. 
Salpetersaure (D: 1,3) hinzu und laBt 24 Stdn. in der Kalte steben und filtriert (Hutstein, 
J. 1861, 453; Con.). Man lost rohe Hippursaure in einer hinreichenden Menge verd. Natron- 
lauge, gibt zu der siedend heiBen Losung tropfenweise eine Losung von Kaliummangan&t 
oder Kaliumpermanganat, bis die Losung farblos erscheint und f&llt nach dem Abfiltrieren 
mit Salzsaure (Gossmann, A. 99, 374; Con.). Man kocht die rohe Hippurs&ure mit Wasser 
und Kalkmilch und versetzt die filtrierte warme Losung mit Ammoniumcarbonat und konz. 
Chlorcalciumlosung, wodurch Harnsaure und Farbstoffe gefallt werden; man filtriert und 
fallt aus dem Filtrat die Hippursaure mit Salzsaure; die ausgeschiedene Hippursaure wird 
nochmals der gleichen Behandlung unterworfen (Hansen, J. Th. 1881, 117). Die nach 
einem dieser Verfahren gereinigte Hippursaure krystallisiert man aus Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle um (Curtius, J. pr. [2] 20, 149). 

Darstellung durch Synthes e. Man ldst Aminoessigs&ure in wenig Wasser, fiigt 
etwas Natronlauge hinzu, schiittelt mit Benzoylchlorid, welches allm&hlich im Dberschufl 
zugesetzt wird, macht schlieBlich mit Natronlauge stark alkalisch und sauert die alkal. Losung 
mit Salzsaure an. Das abgeschiedene Gemenge von Benzoesaure und Hippurs&ure zerlegt 
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man durch Extraktion mit Ather. Die ungelost bleihende Hippurs&ure wird aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert (J. Baum, H. 9, 466). 

Phy8ikali8che Eigenschaften. 

S&ulen (aus salzsaurer Ltfsung), Prism en (aus Alkohol oder aus Wasser). Rhombisch 
bisphenoidisch (Daubee, A. 74, 202; Schabus, J. 1850, 410; Miller, Soc. 6, 101; Kefer- 
stein, Ann. d. Physik 00 , 285; Bodewio, Z. Kr. 4, 64; Karandejew, Z. Kr . 48, 76; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 4, 531). Hippursaure ist triboluminescent (Trautz, Ph. Ch. 68, 56). JF: 
187° (Curtius, J. pr. [2] 20, 171), 187,5° (Conrad, J. pr. [2] 16, 245), 188,5° (Campani, Q. 
8, 59), 190,25° (korr.) (Reissert, E. 23, 2245). D: 1,308 (Schabus, J. 1850, 410). 1 g 

Hippursaure ldst sich bei 18° in 165 ccm Wasser (Gonnermann, J. 1894, 2670); 1 Liter der 
ges&ttigten w&Br. Ldsung der Saure enthalt bei 20,1° 0,0182 Grammolekdle (Hoitsema, 
Ph. Ch. 27, 317); 1 Tl. lost sich in 252,5 Tin. Wasser von 20,5° (E. Baum, B. 37, 2956). Leicht 
ldslich in heiBem Wasser und heiBem Alkohol, schwer in k&ltem Alkohol (Conrad, J. pr. 
[2] 16, 245). 1 g Hippursaure lost sich bei 18° in 400 ccm Ather (Gonnermann, J. 1804, 

2670). 100 ccm der Ldsung in Chloroform enthalten 0,11 g Hippursaure (Ch. S. Fisc her , 

H. 10, 174); 1 g Hippursaure ldst sich bei 18° in 1000 ccm Chloroform (Gon.). Ldst sich in 
50 Tin. Amylalkohol bei 9°, in 3 Tin. siedendem Amylalkohol (Campani, O. 8, 59). 1 g Hippur- 
saure ldst sich bei 18° in 70 ccm Essigester (Gon.). 1 g Hippursaure ldst sich bei 18° in 100 Liter 
Benzol, bei Siedetemperatur in 10 Liter (Gon.); unloslich in CS» (Con.) und in Petrolather 
(Bunge, Schmiedeberg, A. Pth. 0, 236). Kryoskopisches Verhalten der Hippursaure in 
Phenolldsung : Robertson, Soc. 88, 1428. — Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem 
Vol. : 1013 Cal., bei konstantem Druck: 1012,9 CaL (Berthelot, Andr£, Bl. [3] 4, 227; 
A. ch. [6] 22, 15), bei konstantem Vol.: 1012,7 Cal., bei konstantem Druck: 1012,6 Cal. (Stoh- 
Mann, Schmidt, J. pr. [2] 68, 348). Elektrisches Leitvermdgen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 
190. Messungen liber die amphotere Natur der Hippurs&ure: Winkelblech, Ph. Ch. 30, 
668, 680. Vernalten der Hippursaure gegen Indicatoren : Berthelot, C. r. 132, 1380. W&rme- 
tonung beim Neutralisieren mit Natronlauge: Berthelot, Matignon, A. ch. [6] 27, 303. 

Chemisches Verhalten. 

Hippurs&ure zerf&llt beim Erhitzen auf 240° in Benzoes&ure, Benzonitril, Blaosaure und 
andere Produkte (Limpricht, Uslar, A. 88, 133). — Einw. vonOzon auf eine alkal. Hippur- 
s&ureldsung: Gorup-Besanez, A. 125, 217. Hippurs&ure gibt beim Kochen mit Braunstein 
und verd. Schwefels&ure Benzoesaure, Kohlendioxyd und Ammoniak (Pelouze, A. 28, 
62). Liefert beim Kochen mit Bleidioxyd und Wasser Benzamid und Kohlendioxyd 
(Eehling, A. 28, 48). Gibt bei der Oxydation mit Bleidioxyd und Schwefelsaure oder besser 
mit Bleidioxyd und Salpeters&ure neben Benzamid und anderen Produkten Methylen-bis- 
benzamid (Hipparaffin, S. 208) (H. Schwarz, A. 76, 202; Sitzungsher. K. Akad. Wise. Wien 
77 II, 762; J. Maier, A. 127, 161; Kraut, Y. Schwartz, A. 223, 41). Hippursaure spaltet 
beim Kochen mit Kaliumpermanganatl6sung und Kalilauge fast den gesamten Stickstoff 
als Ammoniak ab (Wanklyn, Chapman, J. 1808, 296). Liefert bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in verd. Schwefelsaure bei Siedetemperatur Hamstoff (Jolles, B. 83, 2834; 
C. 1900 II, 1264). Geschwindigkeit der Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer Ldsung: 
Vorlander, Blau, Wallis, A. 346, 275; vgl. Vorl., A. 345, 260. — Wirkt Natriumamalgam 
auf eine w&Br., durch HC1 stets sauer gehaltene Losung von Hippursaure ein, so entstenen 
Benzylalkohol, Aminoessigs&ure, Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin, sowie andere Verbin- 
dungen (Herrmann, A. 133, 335; Ammann, A. 108, 68). Bei der Einw. von Natriumamalgam 
auf Hippurs&ure in alkal. L6sung sollen nach Otto (A. 134, 303) eine Saure C^Hj^OgN, 
(Hy drobenzurs&ure) und eine Saure Ci 6 H 21 0 4 N (Hy drobenzy lurs&ure) ent- 
stehen. — Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung von Hippursaure in Natronlauge entsteht 
Benzoyloxyessigsaure (Gossmann, A. 00, 182; Conrad, J.pr. [2] 15, 252). Hippurs&ure 
gibt in Salzs&ure mit Kaliumchlorat 3-Chlor-hippursaure und 3.4-Dichlor-hippursaure 
(Otto, A. 122, 129). t)ber die Einw. von Brom auf Hippurs&ure in siedendem Alkohol 
vgl.: Maier, J. 1805, 353; Hildebrandt, B. Ph. P. 8, 369. Einw. von Jod auf Hippur- 
s&ure in siedendem Alkohol: Ma. — Bei der Einw. von Stickoxyd (aus Kupfer und 
Salpeters&ure) auf Hippurs&ure, die mit konz. Salpeters&ure zu einem Brei angeruhrt 
ist, entsteht Benzoyloxyeesigs&ure (Strecker, A. 08, 54; Ssokolow, Strecker, A. 80, 
20). Hippurs&ure gibt mit Salpeterschwefels&ure 3-Nitro-hippurs&ure (Bertagnini, A. 
78, 109; Schwanert, A. 112, 69; Conrad, J . pr . [2] 16, 254). Hippurs&ure wird beim 
Kochen mit Salzs&ure, verd. Schwefelsaure, Salpeters&ure oder w&Br. Oxak&ureldsung in 
Benzoes&ure und Aminoessigsaure gespalten (Dessaignes, A. 68, 322; Curtius, J.pr. [2] 
26, 163; vgl. Fehling, A. 28, 49). Geschwindigkeit der Verseifung yon Hippurs&ure durch 
verd. Schwefels&ure: Vorlander, Blau, Wallis, A. 346, 276. Hippurs&ure wird beim 
Erw&rmen mit rauchender Schwefels&ure auf 100° unter Bildung von Benzamid gespalten 
(E. Fischer, B . ,27, 168). Behandelt man Hippurs&ure unter Kiihlung mit SO s , so wird 
Hippurs&ure - m - sulf ons&ure (SyBt. No. 1585) gebildet (Sohwanert, A. 112, 66). — Hippur- 
s&ure wird beim Kochen mit Natronlauge oder Kalilauge in Benzoes&ure und Aminoessig- 
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saure gespalten (Dessaignes, A. 68, 324). Bei 2-stdg. Erhitzen mit 3 Mol.-Gew. n-Kali- 
lauge auf 100° werden etwa 50% der Saure gespalten (E. Fi., B. 31, 3276). Verseifung der 
Hippurs&ure mit Natronlauge verschiedener Starke: Sorensen, Andersen, H. 68, 304. 
Hippurs&ure gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 210° 
bis 220° Hippurs&ureamid, auf 260° Benzamid, Benzoesaureathylester und Aminoessigsaure- 
amid (Pellizzari, G. 18, 328). — Beim Erhitzen von Hippurs&ure mit PC1 6 entstehen Benzoyl- 
chlorid, eine Verbindung C 9 H 6 0NC1 (S. 229) und eine Verbindung C 9 H 5 ONCL (S. 229) (Schwa- 
nert, A. 112, 59; Rugheimer, B . 10, 1169). Durch Schiitteln mit 10 Tin. Acetylchlorid 
und 1—3 Tin. PC1 6 l&Bt sich Hippursaure in Hippurs&urechlorid iiberfuhren (E. Fr., B. 38, 
612). — Hippursaure gibt beim Ernitzen mit Calciumhy droxyd (Kraut, Ar. 188, 39 ; J. 1883, 
348), Bariumhydroxyd oder Natronkalk (Conrad, J. pr. [2] 16, 250) Ammoniak und Benzo- 
nitril, neben Benzoesaure und Kohlens&ure. Beim Erhitzen mit einem tlberschuB (3 Tin.) 
von Bariumhydroxyd entstehen Benzol, Ammoniak und Methylamin, neben Benzoesaure 
und Kohlensaure (Kraut; Con.). Beim Erhitzen von Hippursaure mit konz. Zinkchlorid- 
losung auf 120° entstehen Benzoesaure und Aminoessigs&ure (Gossmann, A. 100, 70). Er- 
hitzt man Hippurs&ure mit wasserfreiem Zinkchlorid auf 300—350°, so erh&lt man C0 2 und 
Benzonitril, neben geringen Mengen Benzoesaure und Salmiak (Gossmann, A . 100, 73). 

Hippurs&ure gibt Jt>ei l&ngerem Erw&rmen mit Alkohol oder besser beim Behandeln 
der schwach erw&rmten alkoh. Losung mit HC1 den Hippurs&ure&thylester; dieser entsteht 
auch aus den Alkalisalzen der Hippursaure durch Digerieren mit Athylbromid (Conrad, 
J. pr. [2] 16 , 246). Durch Erw&rmen von 10 g Hippursaure mit 7 g Phenol und 6— 8 g POCl 3 
auf dem Wasserbade und EingieBen in Wasser l&Bt sich Hippurs&urephenylester erhaiten 
(Weiss, B. 28 , 1699; H. 20 , 412). Beim Erhitzen von Hippursaure mit Phenol und konz. 
Schwefels&ure auf etwa 140° entsteht eine Verbindung C 8 Hj,0 6 NS (S. 229) (Zehenter, M. 
6 , 333 ; 8, 623). Hippursaure gibt mit Polyoxymethylen und konz. Schwefels&ure Methylen- 
.CH«*CO 

hippursaure C 6 H 6 -CO*N;Q^ ^ (?) (Syst. No. 4271) (Chem. Fabr. Sobering, D. R. P. 

148669; C. 19041 , 411); dieselbe Verbindung entsteht, wenn man hippursaure Salze mit 
sog. jjChlormethylalkohor 4 (vgl. Bd. I, S. 580) zunachst auf 100°, dann auf 140° erhitzt (Chem. 
Fabr. Scherinq, D. R. P. 163238; C. 1006 11, 1301). Hippursaure gibt beim Erwarmen 
mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumacetat und Acetanhydrid auf dem Wasserbade 

C fl H s CH:C— N— C* C fi H 5 

2>Phenyl-4-benzal-oxazolon ^ (Syst. No. 4284) (Plochl, B. 18, 

2815; Rebuffat, G. 10, 55; Erlenmeyer jun., A. 276 , 3; 337 , 265). In analoger Weise 
verlauft die Reaktion mit Cuminol, Zimtaldehyd (Erl. jun., Matter, A. 337 , 273), Anis- 
aldehyd (Erl. iun., Wittenberg, A. 337, 296), Veratrumaldehyd (Kropf, Decker, B. 
42 , 1184), Furfurol (Erl. jun., Stadlin, A. 337 , 283), Piperonal (Kropp, Decker) und 
[Indolyl-(3)]-formaldehyd (Ellinger, Flamand, B. 40, 3031; H. 66, 16). Auch mit m-Oxy- 
benzaldehyd (Erl. jun., Wittenberg, A. 337 , 294), p-Oxy- benzaldehyd (Erl. jun., Halsey, 
A . 807 , 139; vgl. Erl. jun., A. 337 , 267), Vapillin (Mauthner, A. 370 , 372; vgl. Erl. jun., 
A. 337 , 267) und Gentisinaldehyd (Neubauer, Flatow, H. 62 , 383; vgl. Erl. jun., A. 837 , 
267) entstehen die analogen Oxazolone, und zwar in Form ihrer O-Acetylderivate. Erwarmt 
man Hippurs&ure mit Salicylaldehyd in Gegenwart von Natriumacetat und Essigs&ure- 
anhydrid auf dem Wasserbade, so entstehen 2-Phenyl-4-[2-acetoxy-benzal]-oxazolon (Syst. 
No. 4300) und 3-Benzamino-cumarin (Syst. No. 2479) (Erl. jun., Stadlin, A. 337 , 285, 
290; vgl. Plochl, Wolfrum, B. 18, 1183; Rebuffat, Q. 19, 43). Rebuffat (G. 10, 49; 
vgl. Erl. jun., Stadlin, A. 337 , 287, 288) erhielt bei 7 2 -stdg. Erw&rmen von je 1 Mol.-Gew. 
hippursaurem Natrium, Salicylaldehyd und Essigs&ureanhydrid auch a-Benzimino- 
d-[2-oxy-phenyl]-propions&ure (Syst. No. 1403). Beim Erw&rmen von Hippurs&ure mit 
Brenztraubens&ure in Gegenwart von Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat entsteht die 
, T , , HO a C • C(CHo) : C - N xV 

Verbindung 2 3/ ^ o ^C-C 6 H 5 (Syst. No. 4330) (Erl. jun., B. 36, 2484; Erl. jun., 

Arbenz, A. 837 , 302). Hippurs&ure gibt mit Phthals&ureanhydrid in Gegenwart von Essig- 
s&ureanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbade die Verbindung 
CO N=C{C H ) 

C „H 4 < c ' * C o/° (Sy8t ’ No - 44451 (Erl - j un > B - 22 * 792 ; A - 276 > 337. 

267). Beim Erw&rmen von Hippursaure mit Diazoessigester entsteht Hippurylglykols&ure- 
athyleeter (Curtius, J . pr. [2] 88, 428). 

Phy8iologisched Vernalten. 

Hippurs&ure wird in alkalischen Harnen infolge eines F&ulnisprozesses unter Bildung 
von Benzoes&ure zerlegt (vgl. Liebig, A. 60 , 169; van de Velde, Stokvis, A. Pth . 17 , 205; 
Wiechowski, B. Ph. P. 7, 238; Seo, A. Pth. 68, 443). tlber die Hippurs&urespaltung 
durch Bakterien vgl. Seo, A. Pth. 68, 440. tTber die Verwendung von Hippurs&ure als 
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Stickstoffquelle fiir Kulturpflanzen : Thomson, C. 1001 II, 556. Uber die Umwandlung 
der Hippurs&ure durch Bodenbakterien: Yoshimura, C. 1898 I, 56; vgl. Loew, C. 1898 I, 
57. Hippurs&ure wird weder von Trypsin (Gulewttsch, Z. 'physiol. Chem. 27, 540, 511) 
oder Pankreatin (E. Fischer, Bergell, B . 88, 2593) noch von dem Erepsin des Diinndarms 
(Cohn heim, H. 62, 526) gespalten. Hippursaure wirkt diuretisch (Pribram, A . Pth . 81, 376). 

Analytisches. 

Nachweis. Durch Uberfiihrung der Hippursaure in 2-Phenyl-4-benzal-oxazolon beim 
Erw&rmen mit Essigsaureanhydrid, Natriumacetat und Benzaldehyd: Spiro, H. 28, 177. 
— Nachweis im Harn: Man gibt zum Ham die Menge Natriumhypobromitlosung, die 
zur Zerstftrung des Harnstoffes gerade erforderlich ist und das Gemisch dauemd gelb farbt, 
und erhitzt zum Kochen; ist Hippursaure vorhanden, so scheidet sich ein orangefarbener 
oder braunroter Niederschlag aus (Dehn, Am. Soc. 30, 1507). 

Quantitative Bestimmung(vgL auch Isolierung aus Harn, S. 226): Bunge, Schmiede- 
bero, A. Pth. 8, 234; Javesveld, Stokvis, A. Pth. 10, 269; 17, 190; v. Schroder, H. 8, 
325; Salomon, H. 3, 371 ; Kronecker, A. Pth. 18, 346; Volker, C. 1887, 124; Ch. S. Fischer, 
H. 19, 171; Gonnermann, J. 1894, 2670; Wiener, A. Pth. 40, 314; Spiro, H. 28, 184; 
Blumenthal, C. 1900 II, 447; Pfeiffer, Bloch, Riecke, Fr. 42, 470; Coates, Chem.N. 
83, 121; Soetbeer, H. 35, 536; Hupfer, H. 37, 318; Blumenthal, Braunstein, B. Ph. P. 
8, 385; Wiechowski, B. Ph. P. 7, 262; Magnus-Levy, Bio. Z. 8, 534; Henriques, Sorensen, 
H. 83, 36. 

Salze. 

NH 4 C 9 H 8 0oN 4- C 9 H 9 0 3 N -f H a O (iiber H-S0 4 getrocknet). Krystalle (H. Schwarz, 
A. 64, 37). - NaC 9 H 8 0 3 N (H. Schw., .,4. 54, 36). - KC 9 H 8 0 3 N 4- C 9 H 9 0 3 N. Blatter 
(Hoitsema, Ph. Ch. 27, 316). — KC 9 H 8 0 3 N + H 2 0. Schwach gelbliche Prismen (H. Schw., 
A. 64, 33). 1 Liter der gesattigten waCr. Losung des Kaliumsalzes enthalt bei 20,1° 

3,56 Grammolekiile (Hoitsema). — Cu(C 9 Ho0 3 N) a -j- 3 H 2 0. Blaue Prismen. Wenig 
l5slich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heiBem Alkohol (H. Schw., A. 64, 47). — 
AgC 9 H 8 0 3 N + 1 j % H«0. Nadeln (H. Schw., A. 54, 50). - Mg(C 9 H 8 0 3 N) 2 + 5 H 2 0 (iiber 
H.S0 4 getrocknet). Krystalle (H. Schw., A. 54, 43). — Ca(C 9 H 8 0 3 N) a -j- 3 H a O. Prismen 
(H. Schw., A. 64, 42). Khombisch (?) (Schabus, J. 1850, 411; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 532). 
D: 1,318 (Scha.). — Sr(C 9 H 8 0 3 N) a + 5 H a O. Prismen. Ziemlich schwer loslich in kaltem 
Wasser und Alkohol (H. Schw., A . 54, 41). — Ba(C 9 H 8 0 3 N) a -h H a O (iiber H a S0 4 getrocknet). 
Prismen (H. Schw,. A. 54, 39). — Doppelsalz von Bariumhippurat mit Barium- 
benzoat Ba(C 7 H 6 0 a )(C 9 H 8 0 3 N) + 5H-G (H. Schw., A. 75, 192). - Zn(C 9 H 8 0 3 N) a + 5 H.O. 
Blattchen (Lowe, J. 1855, 536). 1 Tl. wasserfreien Salzes l6st sich bei 17,5° in 53,2 Tin. 

Wasser, bei 100° in 4 Tin. Wasser, bei 17,5° in 60,5 Tin. Alkohol (D: 0,82) (Lowe). — 
La(C 9 H 8 O.N). + 47 a H a O. Krystallinisch (Czudnowicz, J. I860, 129). — Ce(C 9 H 8 0 3 N) 3 4- 
4Y«H 9 0. Nadeln (Cz., J . 1881, 190). — Pb(C 9 H 8 0 3 N) a 4- 2 H a O. Nadeln. Schwer loslich 
in kochendem Wasser (H. Scnw., A. 64, 48). — Pb(C 9 H 8 0 3 N) a -f 3 H 2 0. Tafeln(H. Schw., 
A. 64, 49). — Ferrisalze. Vgl. dariiber Wreden, J. 1859, 700; E. Salkowski, J. 1887, 
429; Putz, J. 1877, 795. — Co(C 9 H 8 0 8 N) a 4- 5 H a O. Rosenrote Prismen (H. Schw., A. 64, 
44). — Ni(C 9 H 8 0 3 N) a 4- 5H.O. Krystallinisch (H. Schw., A. 64 45). — Methylamin- 
salz CH 6 N 4“ C 9 H 9 O t N. B. Bei Einw. von fliissigem Methylamin auf Hippurskure (Gibbs, 
Am. Soc. 28, 1412). Leicht l6slich in Wasser. — Chininsalz s. beiChinin, Syst. No. 3538. — 
Brucinsalz s. bei Brucin, Syst. No. 4792. 


Umuandlungsprodukte aus Hippursaure , deren Konstitution nicht feststeht. 

Verbindung C 9 H 9 0NC1. B. Beim Destillieren von H ippursaure mit PC1 5 , neben anderen 
Produkten (Schwanert, A. 112, 59; vgl. Rugheimer, B. 19, 1169). — Vierseitige Saulen. 
F: 40—50°. Siedet unzersetzt bei 220°; unloslich in Wasser, schwer lbslich in Ather, loslich 
in jedem Verh&ltnis in Alkohol (Sch.). — Wird beim Kochen mit alkoh. Kali nichLangegriffen 
(Sch.). Wird beim Eintragen in geschmolzenes Kaliumhydroxyd unter Bildung von Ammo* 
niak und Benzoes&ure zersetzt (Sch.). Absorbiert Chlorwasserstoff (Sch.). 

Verbindung C 9 H 5 ONCl a . B. Beim Destillieren von Hippursaure mit PClj, neben 
anderen Produkten (Schwanert, A. 112, 59). — Darst. Man mischt 10 g Hippursaure 
mit 35 g PCI* und 20 g POCl 3 , erwarmt das Gemenge und destilliert, sobald keine Salz- 
saure mehr entweicht; den oberhalb 130° siedenden Anted kocht man 1 Stde. lang mit Soda- 
ldsung, filtriert dann und preBt die erhaltenen Krystalle ab (Rugheimer, B. 19, 1171). — 
KrystaUe. Leicht lbslich in Ather; unldslich in Alkalien (R.). — Liefert mit PCI* und 


POCL bei 160—170° die Verbindung CJLNC1* (s. u.) (R.). 

Verbindung C 9 H 5 NCL. B. Durch Erhitzen der Verbindung C 9 H 6 ONCl a mit PCI* und 
POCL auf 160-170° (R., B. 19, 1172). - Blotter (aus Alkohol). F: 133-134,5°, 

Verbindung C 8 H u O e NS, vielleicht C 8 H 9 0 6 NS4- H a O. B. Bei 6-stdg. Erhitzen eleicher 
Gewichtste ile Hippurs&ure und Phenol mit der zwei- bis dreifachen Menge konz. Schwefel- 
saure auf 140—145°, neben Benzoes&ure (Zehenter, M. 6, 333). — Krystalle (aus Wasser). 
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Monoklin prismatisch (Becks, M. 6, 334; vgl. Groth , Ch. Kr. 4, 336). F: 183—185°; leioht 
lOslich in kaltem Wasser und in siedendem Alkohol, unloslich in kaltem absol. Alkohol und in 
Ather (Z., M. 6, 335). — Entwickelt bei der trocknen Destination Phenol (Z., M. 6, 337). 
Beim Schmelzen mit Kali wird Phenol abgespalten (Z., M. 8, 523). Beim Erhitzen mit salz- 
saurehaltigem Wasser auf 140° erfolgt Zerlegung in Phenol, Aminoessigs&ure und 11,804 
(Z., M. 8 , 524). Mit Konigswasser entsteht 6-Chlor-2.4-dinitro-phenol (?) (Z., AT. 8 , 525). 
Die waBr. Losung wird durch Eisenchlorid schwach violettrot gef&rbt (Z., M. 6, 335). — 
AgC 8 H 8 0 8 NS -h 3H,0. Saulen (Z., M. 6, 335). - Ba(C 8 H 8 0 6 NS),-b H,0. Nadeln (aus 
Wasser + Alkohol) (Z., M. 5, 336). 


Hippursauremethylester = C 8 H 6 • CO • NH • CH, * CO, • CH,. B. Aus Hippur- 

saure und Methylalkohol mittels Chlorwasserstoffs unter schwachem Erwarmen ( Jaquemin, 
Schlagdenhauffen, J. 1867, 368). — Prismen. F: 80,5° (Conrad, J. pr. [2] 16, 247). L6s- 
lich in 120 Tin. kaltem Wasser und in 60 Tin. Wasser von 30° (J., Sch.). Leicht ldslich in 
Ather (C.). — Zersetzt sich bei 250° unter Bildung von NH a und Benzonitril (J., Sch.). 

Hippurskureathylester C^H^O^ = C 6 H 5 • CO • NH • CH, • CO, • C,H 6 . B. Durch Einw. 
von Bromessigester auf Natriumbenzamid in Benzol (Titherley, Soc. 79, 397). Aus Benzoe- 
saureanhydria und Glycinathylester bei etwa 100° (Curtius, B. 17, 1663). Beim Erhitzen 
von 1 Mol.-Gew. Benzoesaureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. salzsaurem Glycinathylester und 
1 Mol.-Gew. trockner Soda (Cu., Radenhausen, J. pr. [2] 62, 436). In sehr geringer Menge 
beim Erhitzen von aquimolekularen Mengen Benzoylchlorid und salzsaurem Glycinathylester 
(Cu., R.). Aus Benzoylchlorid und salzsaurem Glycinathylester in Benzol durch Erhitzen 
am RuckfluBkuhler (Franzen, B. 42, 2466). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid 
mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Glycinathylester und 1 Mol.-Gew. trockner Soda (Cu., R.). Bei 
langerem Stehen von Hippursaure mit Alkohol an einem warmen Ort (Liebig, A. 86, 351 ; 
Conrad, J. pr. [2] 16, 246). Aus Hippursaure und Alkohol mittels Chlorwasserstoffs unter 
schwachem Erwarmen (Stenhouse, A. 31, 148; Co.). Beim Digerieren von hippursauren 
Alkalien mit Athylbromid (Co., J. pr. [2] 16, 246). Aus Hipjpurylchlorid und absol. Alkohol 
(E. Fischer, B. 38, 613). — Nadeln (aus Wasser oder aus Ather -f Petrolftther). F: 60,5° 
(Co.), 67,6° (E. Fi.). Destilliert oberhalb 180° unter teilweiser Zersetzung (Co.). D 23 : 1,043 
(Sten.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und in siedendem Wasser (Co.). — Zerf&Ut beim 
Destillieren mit Wasserdampf in Hippursaure und Alkohol (Co.). Erwarmt man Hippurs&ure- 
athylester mit 2 Mol.-Gew. PCl fi unter allmahlicher Steigerung der Temperatur am RiickfluB- 
kuhler bis vollstandige Ldsung erfolgt ist und die Salzskureentwicklung aufh6rt und zersetzt 
das Reaktionsprodukt vorsichtig mit Wasser und Soda, so erh&lt man den Benzaminoglykol- 
saure-athylestcr (S. 259) (Rugheimer, A. 287, 96; 312, 83). Erwarmt man Hippurs&ure- 
athylester mit 2 Mol.-Gew. PC1 5 unter allmahlicher Steigerung der Temperatur am KiickfluB- 
kiihler zum Sieden und erhitzt dann das Reaktionsprodukt im geschlossenen Rohr auf 140°, so 
erhalt man Hippuroflavin (S. 231) (Rug., B. 21, 3321 ; A. 287, 68; 312, 81 ; Erlenmeyer jun., 
A. 307, 76). Durch Kochen von Hippurs&ureathylester mit 5 Tin. P0C1, und darauffolgendes 
EingieBen in Wasser wird (in geringer Menge) Anhydrohippurs&ure&thylester CuHjiOjN 
(S. 233) erhalten (Weiss, H. 20, 416). Hippursaureathylester gibt in siedendem Alkohol 
mit Hydrazinhydrat Hippuiylhydrazin neben etwas N.N'-Dihippuryl-hydrazin (Cu., B. 
28, 3030; J. pr. [2] 62, 243). Beim Erhitzen von Hippurs&ure&thylester mit trocknem 
Natriumathylat auf 160—170° entstehen die Verbindungen CjgH^O^Nj, CjgH^OftN, und 
eine sehr kleine Menge der Verbindung C M H t8 O e N 4 (s. u. und S. 231) (Rug., B. 21, 3325; 22, 
1954, 1961 ; vgl. Rug., Mischel, B. 26, 1562 Anm.). Hippurs&ure&thylester gibt bei der 
Kondensation mit Ameisens&ureester mittels Natrium&thylats Formylhippursaure&fchylester 
C 6 H 6 CO NH-CH(CHO) CO a -C.H 6 (Erlenmeyer jun., Stoop, A. 837, 250). Beim Erhitzen 
von Hippursaureathylester mit Hamstoff auf 140° wird Hippurylharnstoff (S. 236) gebUdet 
(Cu., B. 18, 757). Beim Erhitzen mit Glycin auf 190° entstehen Benzoylpentaglycylamino- 
essigsaure, Benzoyltriglycylaminoessigsftiire und Hippurylglycin (Cu., Benrath, B. 87, 1279). 
— NaCuHuOgN. B. Aus Hippurs&ure&thvlester und Natriumathylat in absol. Alkohol 
(Erlenmeyer jun., Stoop, A. 887, 251). Kjpystallinischer Niederscnlag. 

Umwandlungaprodukte aue tiippurs&urtdthyhster, deren Konstitution nicht feslsteht . 

Verbindung C 18 H M 0 4 N„ vieUeicht C,H,-CO NH C<^ ( ^ ) ) >C NH C0-0,H l bezw. 

C.Hj -CO NH ■ CH ■ NH CO C # H,. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in 

Benzol bestimmt (Curtius, Lenhard, J. pr. [2] 70, 240). — B. Beim Erhitzen von Hippur- 
saureathylester mit trocknem Natriumathylat auf 160—170° (Rugheimsr, B. 21, 3325), 
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noben den Verbindungen C 18 H 16 0 5 N 2 und C 36 H 28 0 6 N 4 (s. u.) (R., B . 22, 1954, 1961). Entsteht 
auch beim Erhitzen von Hippursaureathylester mit metallischem Natrium auf 160—170° 
(R., B . 21, 3329). Aus Hippursaureazid und Natronlauge (C., L.). — Nadeln mit 7a H,0 
(aus Alkohol). Wird her 110° wasserfrei und schmilzt dann bei 137 — 138°; ziemlich leicht 
ldslich in heiBem Alkohol, sehr leicht in heiBem Benzol; starke Saure (R., B. 21, 3326). — Wird 
von Hydroxylamin selbst beim Kochen nicht angegriffen (R., B. 22, 115). Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Losung entsteht die Verbindung C n H, 0 O 3 N 2 
(s. u.) (R., B. 22, 116; vgl. auch R„ B. 25, 1571). Zerfallt beim Kochen mit verd. Salz- 
saure oder mit einem Gemisch von Schwefelsaure, Eisessig und Wasser unter Bildung von 
Benzoesaure und symm. Diamino- aceton (R., B. 21, 3328). — Die alkoh. Losung wird durch 
Eisenchlorid violett gefarbt (R., B. 21, 3327). - Ca(C 18 H 1;1 0 4 N 2 ) 2 . KrvstaUe. Schwer ldslich 
in Wasser (R., B. 22, 115). — PbC 18 H 12 0 4 N 2 . Krystallinisch. Schwer ldslich in Wasser 
(R., B. 22, 115). 


Verbindung 


c 18 h 16 o 5 n 2 


vielleicht 


C 6 H 5 • CO * NH • HC— C(OH) 2 


HOC. 


-CH/ 


NCO 


c«H 6 


bezw. 


C 6 H 6 • CO • NH * HC CO v _ „ 

' ~ /N • CO • C 6 H 5 -f H 2 0. B. Entsteht neben den Verbindungen C 18 H 14 0 4 N 2 
(JC*Crl 2 

(S. 230) und C 86 H 28 0 6 N 4 (s. u.) beim Erhitzen von Hippursaureathy tester mit trocknem 
Natriumathylat auf 160—170° (Rugheimer, B. 21, 3325; 22, 1954, 1961; vgl. R., Mischel, 
B. 26, 1562 Anm.). — Nadeln (aus Wasser). F: 153,5—158,5°; sehr leicht ldslich in Alkohol, 
sehr schwer in heiBem Wasser, unloslich in Ather (R., B. 21, 3330). — Zerfallt beim 
Erhitzen in Benzoesaure und die Verbindung C n H 10 O 3 N 2 (s- u.) (R., B. 22, 1956). Beim 
Kochen mit einem Gemisch von Schwefelsaure, Eisessig und Wasser erfolgt Spaltung unter 
Bildung von symm. Diamino-aceton und Benzoesaure (R., B. 22, 1955). — Die alkoh. Losung 
wird durch wenig Eisenchlorid blau, durch mehr Eisenchlorid grim gefarbt (R., B. 21, 3330). 
— Kupfersalz. Hellgruner Niederschlag (R., B. 21, 3330). — BaC 18 H 14 0 5 N 2 . Hygro- 
skopiscne Masse (R., B. 22, 1958). — Bleisalz. Weilier Niederschlag. Schwer loslich in 
Wasser (R., B. 21, 3330; vgl. R., B. 22, 1957). 

... f'i t t . C 6 H 5 CONHHC-C(OHL 

Verbindung C n H 10 O 3 N 2 , vielleicht 


HOC- 


^N 

=CH/ 


bezw. 


C 6 H & CONHHC-CO n 

j>NH. B. Durch Erhitzen der Verbindung C 18 H 16 0 6 N 2 (s. o.) auf 

OC * CHj 

140—150° (RugHetmer, B. 22, 1956). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung 
der Verbindung C 18 H 14 0 4 N a (S. 230) in Methylalkohol (R., B. 22, 116; vgl. auch R., B. 26, 
1571). — Blattchen (aus Methylalkohol). Schmilzt bei 200° unter partiefler Zersetzung (R., 
B. 22, 118). Etwas loslich in warmem Wasser (R., B. 22, 1956), maflig in kaltem Methyl- 
alkohol (R., B. 22, 118), leicht in Athylalkohol (R., B . 22, 1956). Unverandert loslich in 
Alkalien, Soda. heiBer verd. Salzsaure (R., B. 22, 116, 117, 1956). — Zerfallt beim Erhitzen 
mit einem Gemisch von Schwefelsaure, Eisessig und Wasser unter Bildung von Benzoesaure 
und symm. Diamino-aceton (R., B. 22, 1957). Reduziert Cuprisalze und Silbersalze (R., B. 
22, 1957). — Die alkoh. Losung wird durch wenig Eisenchlorid blau, durch mehr Eisen- 
chlorid griin gefarbt (R., B. 22, 1956). 

Verbindung C 36 H 28 O fl N 4 . B. Entsteht in sehr kleiner Menge neben den Verbindungen 
C J8 H 14 0 4 N« (S. 230) und C 18 H lti 0 5 N a (s. o.) beim Erhitzen von Hippursaureathylester mit 
Natriumathylat auf 160—170° (Rugheimer, B, 21, 3325; 22, 1961). — Gelbe N&delchen 
(aus Eisessig). Schmilzt noch nicht bei 270°; unloslich in kaltem Alkohol, sehr schwer los- 
lich in heiBem Eisessig (R., B . 22, 1961). — Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff eine 
Verbindung C^H^O^Brj (?) [Gelbe Krystalle (aus Eisessig); F: ca. 240—241°; sehr wenig 
ldslich in heiBem Eisessig] (R., B. 26, 1570). Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid ent- 
steht ein Diacetylderivat (s. u.) (R., B. 26, 1569). — CaC 36 H 2fl 0 6 N 4 . Gelber Niederschlag. 
Schwer ldslich (R., B. 22, 1962). — BaC 36 H ae 0 6 N 4 . Gelbe Nadelchen. Sehr schwer 
ldslich in Wasser (R., B. 22, 1962). 

Diacetylderivat der Verbindung C 36 H 28 O tt N 4 (s. o.) C 40 H 32 O 8 N 4 - CsaHjeOeN^CO • 
CH a ) a . B. Durch Kochen der Verbindung C 36 H 28 0 6 N 4 mit Essigsaureanhydrid (R., B. 26, 
1569). — Farblose Nadelchen (aus absol. Alkohol). F: 201-202°. Sehr schwer ldslich in 
absol. Alkohol. 


C H -CO N C CO 

Hippuroflavin C I8 H 10 O 4 N, = * 1 0 C-C-N CO-C,h 6 (?) ' ZuT Kon,,titution 

vgl.: Erlenmeyer jun., A. 307, 76; Rugheimer, A. 312, 81. — B. Man erw&rmt 1 Mol.- 
Gew. H ippurs&ure&thy lester mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. PC1 3 bis zum Kochen, kocht 
einige Zeit und erhitzt dann das Reaktionsprodukt 8 Stdn. im geschlossenen Rohre auf 140°; 
man tragt Produkt in Alkohol ein, welcher Hippuroflavin ungeldst l&Bt (Rugheimer, 
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B. 21, 3321 ; A. 287, 68). — Gelbe Krystalle (aus Nitrobenzol). Schmilzt bei 300° noch nicht, 
zersetzt sich zum Teil schon unterhalb dieser Temperatur; bei geniigend hohem Erhitzen 
sublimiert ein Teil in gelben Krystallen, ein anderer Teil zersetzt sich (R., B. 21, 3322; A . 
287, 70). Unloslich in Wasser, Alkohol und Ather; sehr schwer loslich in heifiem Eisessig 
und Nitrobenzol (R., B. 21, 3322; A. 287, 69). Unldslich in waBr. Natronlauge (R., B. 21, 
3322; A. 287, 70). — Hippuroflavin gibt beim Erhitzen mit Salpeters&ure (D: 1,15) auf 130° 
oder beim Erwarmen mit KMn0 4 und etwas Natronlauge Benzoesaure (R., B. 21, 3322; 
A . 287, 70). Beim Erhitzen von Hippuroflavin mit Zinkstaub entsteht Benzaldehyd (R., A. 
287, 72). Hippuroflavin gibt beim Erhitzen mit einer Losung von Ammoniak in absol. 
Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° Dihydrohippuroflavindiamid (s. u.) (R., A . 287, 
92). Lief ert beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 110° Benzoesaure 
(R., B. 21, 3322; A. 287, 70). Wird beim Erwarmen mit alkoh. Natron unter Bildung von 
Ammoniak zersetzt (R., B. 21, 3322; A. 287, 70). Gibt mit Phenol die Verbindung C 18 H 1( ,0 4 N 2 
-f 2C c H 5 OH (s. u.) (R., Kusel, B. 20, 2320; R., A. 287, 72). Hippuroflavin gibt bei vor- 
sichtigem Erwarmen mit Anilin allein oder besser in Gegenwart von Eisessig auf dem Wasser- 
bade Dihydrohippuroflavindianilid (s. u.) (R., K., B. 20, 2324; R., A. 287, 73). Liefert beim 
Kochen mit einem UberschuB von Anilin neben anderen Produkten Hippuroflavinmonoanilid 
(8. u.) und Hippuroflavindianilid (s. u.) (R., K., B. 20, 2321, 2323; R., A. 287, 74, 82). Liefert 
mit Methylanilin in Gegenwart von Eisessig auf dem Wasserbade Dihydrohippuroflavin- 
bismethylanilid (S. 233) (R., A. 287, 83). Gibt mit o-Toluidin in Gegenwart von Eisessig auf 
dem Wasserbade Dihydrohippuroflavin-di-o-toluid (S. 233) (R., K., B. 20, 2326; R., A. 287, 
86), beim Kochen mit o-Toluidin Hippuroflavin-mono-o-toluid (S. 233). Liefert beim Erhitzen 
mit asymm. m-Xylidin Hippuroflavin-mono-asymm.-m-xylid (S. 233) (R., A. 287, 87). 

Hippuroflavindiphenol C 80 H 22 O 6 N 2 = C 1H H 10 O 4 N 2 -j~ 2C 6 H 6 OH. B. Beim Erwarmen 
von Hippuroflavin mit uberschiissigem Phenol (R., A. 287, 72). — Nadeln (aus Eisessig). 
Leicht loslich in Benzol, schwer in Ather und Ligroin (R.). — Zerfallt beim Erhitzen in 
Hippuroflavin und Phenol ; dieser Zerfall tritt auch schon bei gewohnlicher Temperatur ein, 
sowie beim Kochen mit Wasser oder verd. Alkohol (R., K., B. 20, 2320; R.). 

Dihydrohippuroflavindiamid, 2.5 -Dioxy- 3. 6 -di amino- 1.4 -di benzoyl -pyr- 

azin-dihydrid (?) C, 8 H 1(1 0 4 N 4 = W ^ (? >‘ * ^ ^ 

pulverteS Hippuroflavin mit absol. -alkoh. Ammoniak 24 Stdn. im geschlossenen Rohre 
stehen, erhitzt dann 3 Stdn. auf 100° und erhitzt schlieBlich das abfiltrierte und mit Alkohol 

f ewaschene Produkt nochmals mit absol. -alkoh. Ammoniak auf 100° (R , A. 287, 92). — 
ca. 240° (Zers.). Unloslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und kalten verd. Mineral- 
sauren, loslich in alkoh. Kalilauge. — Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen 
GefaJB, aber bei reichlichem Vorhandensein von Luft entsteht Hippuroflavindiamid (s. u.). 


Hippuroflavindiamid C^gH 14O4N4 = 


C fl H 5 CONC(NH 2 )*CO 


OCC(NH 2 )NCO-C 6 H, 


(?). B. Bei 


4-stdg. Erhitzen von Dihydrohippuroflavindiamid mit alkoh. Ammoniak auf 105° im ge- 
schlossenen Gef&B, aber bei reichlichem Vorhandensein von Luft (R., A . 287, 94). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 237—238° (unter Farbung). Ziemlich leicht l6slich in Alkohol; spielend 
loslich in sehr verd. Natronlauge, unl&slich in kalter verd. Salzsaure. 

Dihydrohippuroflavindianilid, 2.5 - D ioxy - 3. 6 - di anilin o- 1.4- di benzoyl -pyr- 

..in-d.hydrid Bei 

/ * * HO-C=CiNH C,H t )-N-CO C,H s 

kurzem Erwarmen von Hippuroflavin mit 15—20 Tin. Eisessig und uberschiissigem Anilin 
auf dem Wasserbade; man wascht mit Eisessig (R., K., B. 20, 2324; R., A. 287, 73). 
— F: 258—260° (R., K.). In den xiblichen indifferenten Ldsungsmitteln unloslich odei nur 
auBerst schwer ldslich (R., K. ; R.). Loslich in alkoh. Kali; wird aus dieser Ldsung durch 
Wasser wieder gefailt (R., K. ; R.). — Zerfallt beim Erhitzen, beim Kochen mit Anilin oder 
mit gelinden Oxydationsmitteln in Hippuroflavinmonoanilid und Hippuroflavindianilid (s. u.) 
(R., K.; R.). 


Hippuroflavinmonoanilid C 24 H 17 0 4 N 3 = 


C 6 H 5 CONCH- 


-CO 

1 


. .... OC • C(NH • C,H 6 ) • N • CO • C,H 5 (?) ‘ 

B. Entsteht neben Hippuroflavindianilid (s. u.) beim Kochen von Hippuroflavin mit Anilin; 
man kocht das Produkt wiederholt mit kleinen Mengen Alkohol aus und fallt die alkoh. 
Ldsung durch Wasser (R., K., B. 20, 2323; R., A. 287, 82). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 189 — 192°. Unloslich in Wasser, schwer loslich in Ather, leicht in Benzol und Alkohol. 

Hip P d,. f I.vi„di.„ 1 lidC„H..O.N._ C ‘ H ‘ C0 ^ l ? NHC « H ->' < r 0 ( „. B. 

L , . . OC-fVNH N'CO -C.H. 

Entsteht neben Hippuroflavinmonoanilid (s. o.) beim Kochen von 6 g Hippuroflavin mit 



Syst. No. 920.] 


HIPPUROFLAVIN. 


233 


20 g Anilin bis zur Losung (R., K., B. 20 , 2321; R., A. 287 , 75), wie auch beim Erhitzen 
von Dihydrohippuroflavindianilid (S. 232) fiir sich oder besser beim Kochen mit Nitrobenzol 
unter Luftzutritt (R., A. 287 , 75). — Gelbe Nadeln. F: 235° (R.); schwer loslich in Alkohol, 
Ather, Eisessig und Benzol (R., K.; R.). — Beim Kochen mit Kalilauge entsteht Dianilino- 
bis-benzamino-bernsteinsaure (?) (s. u.) (R.). Beim Kochen mit sehr verd. Natronlauge 
entstehen Dianilino-bis-benzamino-bernsteinsaure (?) und die Saure C ao H 24 OeN 4 (s. u.) (R.). 
„ „ TT _ C 6 H 5 C0 N C(NH C 6 H 6 ).C0 2 H 

Saure C “H M 0 5 N 4 = OC • C(NH ■ C„H 5 ) • NH ■ CO • C 8 H 3 ( ?) ' B ’ Entsteht neben 

Dianilino-bis-benzamino-bernsteinsaure C 30 H 26 O 6 N 4 (s. u.) bei allmahlichem Eintragen von 
Spuren von NaOH in mit Wasser erwarmtes Hippuroflavindianilid (S. 232); man verdiinnt 
stark mit Wasser, neutralisiert genau mit Salzsaure, macht ammoniakalisch und fallt durch 
CaCl 2 die Dianilino-bis-benzamino-bernsteinsaure (R., A. 287 , 80; vgl. R., K., B. 28 , 2322). — 
Nadelchen oder Saulen (aus Alkohol). Schmilzt bei 226—227° unter Schaumen; leicht loslich 
in heiBem Alkohol (R., K. ; R.). — Ca(C 30 H 23 O 6 N 4 ) 2 -f- 3 H 2 0. Nadeln. Leicht loslich in 
Wasser (R.). 

Dianilino-bis-benzamino-bernsteinsaure (?) C 30 H 26 O fl N 4 = C 6 H 5 C0NHC(NH* 
C n H 5 )(C0 2 H)*C(NH-C 6 H 5 )(C0 2 H)‘NH‘C0-C 6 H 5 (?). B. Bei 1-stdg. Erwarmen von 0,5 g 
Hippuroflavindianilid (S. 232) mit 6—6,5 ccm Kalilauge (1 Tl. KOH, 2,2 Tie. Wasser) auf 100° 
(R., A. 287 , 77; vgl. R., K., B. 28 , 2322). — Nadeln oder Blattchen (aus verd. Alkohol). 
Schmilzt bei 221—222°, dabei in Wasser und eine bei 250— 251° schmelzende Verbindung 
zerfallend (II.). Schwer loslich in heiBem verd. Alkohol (R.). — CaC 30 H 24 O 6 N 4 . Schwer 
loslich in Wasser (R.). 


C 6 H 6 -CON-C[N(CH 3 )C,H 6 ]:-COH .. 

ho-c= C[N ( ch 3 )-c 6 h s ]— n-co-c 6 h 5 (?) - B - Bei mehrstund,gcm Brwarmen von 

Hippuroflavin mit Methylanilin und Eisessig (R., A. 287, 83). — F: 238° (unter Braunrot- 
farbung). Unloslich in den gebrauch lichen indifferenten Losungsmitteln; loslich in verd. 
alkoh. Kali; wird daraus durch Wasser gefallt. — Beim Kochen mit Nitrobenzol unter Zutritt 
der Luft entsteht Hippuroflavinbismethylanilid (s. u.). 

Hippuroflavinbismethvlani lid t! 32 H 2( j0 4 N4 -- 

c,h 5 -co-n-C[N(Ch 3 )-c 6 h 6 ] Co „ T , , , , , , 

OC • C[N(CH 3 ) • C c H 5 ] • N • CO • C,H 5 ( ?) " Bei /2 ' Stdg - Kochen VOn Dlhydrohil, P"ro- 

flavinbismethylanilid (s. o.) in Nitrobenzol unter Luftzutritt (R., A. 287, 85). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 233 — 234°. Ziemlich schwer loslich in Alkohol. 

Dihydrohippurofla vin-di-o-toluid C 32 H O8 0 4 N 4 = 

C 6 H 5 CO^N-C(NH C 6 H 4 CH 8 )=C*OH „ A TT . „ , m , 

(?). B. Aus Hippuroflavin und o-Toluidin in 
HOC-C(NHC 6 H 4 CH 3 )-NCOC 6 H 5 ^ 

Gegenwart von Eisessig auf dem W T asserbade (R., K., B. 20, 2324; R., A. 287, 86). — Schmilzt 
bei 235 — 238°, dabei in o-Toluidin und Hippuroflavin-mono-o-toluid (s. u.) zerfallend (R., K.; 
R.). Schwer loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln; loslich in alkoh. Kalilauge (R.). 
Hippuroflavin-mono-o-toluid C 25 H 19 0 1 N 3 = 

q yj . QQ . . 0 JJ -(’O 

6 5 \ (?). B. Aus Dihydrohippuroflavin-di-o-toluid 

OCC(NHC fl H 4 CH 3 )N*COC 6 H 6 

(s. o.) beim Erhitzen fur sich oder beim Erwarmen mit Nitrobenzol unter Luftzutritt (R., 
A. 287 , 87). Beim Kochen von 1,5 g Hippuroflavin mit 8 g o-Toluidin (R.). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 208—209°. Leicht loslich in warmem Alkohol und warmem Benzol. 
Hippurof la vin -mono-p-toluid C 25 H 19 0 4 N 3 — 

C 6 H 6 • CO • N • CH CO / _ | „ .. , .. . , . w . .. . 

i i (?). B. Man erhitzt gepulvertes Hippuroflavin 

OC • C(NH • C 6 H 4 • CH a ) • N • CO • C e H 5 

mit p-Toluidin und Eisessig mehrere Stunden auf dem Wasserbade und kocht das entstandene 
Hihydrohippuroflavin-di-p-toluid einige Zeit mit Nitrobenzol unter Luftzutritt (R., A. 
287 , 89). — F; 246°. Sehr wenig loslich in heiBem Alkohol. 


C 


Hippuroflavin- mono- asy mm. -m-xy lid 
HcCONCH— CO 


C 26 H 21 0 4 N 3 


i (?). B. Beim Erhitzen von Hippuroflavin mit 

OC • C[NH • C 6 H 3 (CH 3 ) 2 ] • N • CO • C 6 H 5 

asymm. m-Xyhdin (4-Amino-l. 3 -dimethyl- benzol) (R., A. 287, 90). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 223—225°. Leicht loslich in warmem Alkohol und warmem Benzol. 


C 2 H 5 0C-0 cc 6 h 5 


(?)■ (Vgl. 


Anhydro-hippursaureathylester C 11 H 11 0 2 N — ^ 

Erlenmeyer jun., A. 337 , 265). B. Man kocht Hippursaureathylester mit P0C1 3 und gieBt 
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in Wasser (Ausbeute gering) (Weiss, H. 20, 416). - Nadeln. F: 58». Sehr wenig ldslich in 
Wasser, leichter in Alkohol, Ather. — Salzsaure zerlegt in Hippursoure und Alkohol. 


Verbindung C 1 S H U 0 6 N. B. Wurde einmal bei der Daretellung von Oxalhippursaure- 
ester (aus Hippursaureester, Oxalester und Natriumathylat) erhalten (Wislicentjs, B. 24, 
1259). — Gelbe Blattchen (aus Benzol). F: 164° (Zers.). UnlOslich in Ligroin, schwer loslich 
in Ather, leicht in Alkohol. 


Hippursaurebutylester C 13 H 17 0 3 N = C 6 H 6 • CO • NH • CH a • C0 2 ■ CH 2 • CH 2 • CH 2 * CH 3 . B. 
Aus hippursaurem Silber und Butyljodid in moglichst wenig siedendem Isobutyialkohol 
(Campani, Bizzaki, G. 10 , 259). — Prismen. F: 40—41°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, 
CHClj und Benzol. Schmeckt sehr bitter. 

Hippursaureisobutyleater C 18 H 17 0 3 N = C 6 H 6 C0NHCH 2 *C0 2 CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . B. 
Aus hippursaurem Silber und Isobutyljodid in Isobutyialkohol bei 115 — 125° (C., B., G. 10, 
257). — Prismen. F: 45—46°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, CHC1 3 und Benzol. 

Hippursaureisoamylester C 14 H 19 0 3 N == C 6 H 5 C0*NH CH 2 -C0 2 C 5 H n . B. Aus hip- 
pursaurem Silber und Isoamyljodid in Isoamylalkohol bei 153—160° (Campani, G. 8 , 57). 
— Nadeln. F: 27—28°. Fast unlOslich in Wasser, sehr leicht l 6 slich in Alkohol und Ather. 


Hippursaurephenylester C 16 H 13 0gN = C 6 H 5 - CO- NH CH 2 -C0 2 -C 6 H 5 . B. Beim Ein- 
trdpfeln von 6— 8 g POCl 3 in ein erwarmtes Gemisch von 10 g Hippursaure und 7 g Phenol 
(Weiss, B. 20, 1700; H. 20 , 412). — Tafeln (aus Alkohol). F: 104°; unloslich in Petrol- 
ather, schwer ldslich in CS«, leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform (W.). — Liefert 
mit POOL das Anhydrid C^HnOgN (s. u.) (W.). Wird durch Erwarmen mit PC1 S und 
Zerlegen des Reaktionspreduktes mit Wasser in Benzamino-glykolsaure-phenvlester (S. 259) 
iibergefiihrt (W., //. 20, 422). 


Anhydro-hippursaurephenylester C 16 H u 0 2 N = 


CJLOC— O— CCJL 


HC 




(?). (Vgl. 


Erlknmeyer jun., A. 837, 265). Das Mol.-Gew. ist in Naphthalin kryoskopisch bestimmt 
(Weiss, B . 20, 2643). — J5. Beim Kochen von 1 Tl. Hippursaurephenylester mit 5 — 6 Tin. 
POClj bis zu eintretender Braunung; man gieBt dann in Wasser (W., B. 20 , 1701; H . 20 , 

413) . — Nadeln (aus Alkohol). F: 42°; unzersetzt mit Wasserdampfen fliichtig; unloslich in 
Petrolather, leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig, CS 2 (W., B. 26, 
1700; H. 20, 414). — Wird von waBr. Kalilauge nicht angegriffen (W., B. 20, 1701; //. 20, 

414) . Wird durch maBig verd. Salzsaure in Phenol und Hippursaure bezw. Benzoesaure 
und Glycin gespalten (W., B. 20 , 1701, 2643; H. 20 , 414). Nimmt direkt 2 At.-Gew. Chlor 
auf (W., B. 20 , 2644; H . 20 , 415). Erwarmt man Anhydro- hippursaurephenylester mit PC1 5 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhalt man Benzamino-glykolsaure- 
phenylester (W., B. 20 , 2644; H. 20 , 420). 

HippurBaurebenaylestor C 16 H 1 R 0 3 N -= C 6 H 5 C0 NH-CH 2 *C0 2 CH 2 C e H 5 . B . Aus 
hippursaurem Silber und Benzylbromid (del Zanna, Guareschi, G. II, 256). — Nadeln. 
F; 85,5-86°. 


Hippursaure- [ 2 -oxy-phenyl] -ester, Monohippuryl-brenzcateohin C, :i H 13 0 4 N — 
C 6 H 6 -C0 NH CH 2 -C0 2 C 6 H 4 0H. B. Aus 10 g Brenzcatechin und 15 g Hippurylchlorid im 
Wasserbad (E. Fischer, B. 88, 2927). — Blattchen (aus Wasser oder Essigester). Schmilzt 
zwischen 134° und 136° (korr.). Sehr schwer lbslich in heiBem Wasser, schwer in kaltem Toluol 
und Ather, leicht in kaltem Alkohol. — Lost sich in verd. WaBr. Alkalien und wird von diesen, 
besondera b€‘im Erwarmen, rasch verseift. Ist in Ammoniak erheblich weniger loslich. Wird 
beim Kochen mit 20 %iger Salzsaure unter Bildung von Hippursaure und Brenzcatechin 
verseift; ahnlich wirkt konz. Schwefelsaure schon bei niederer Temperatur. Lost sich in 
verflussigtem Schwefeldioxyd und bleibt beim Erwarmen mit diesem auf 60° groBtenteils 
unverandert. Wird von verflussigtem Chlorwasserstoff bei 20—30° in die Anhydro verbindung 
C, 6 H 1 i0 3 N (s. u.) iibergefuhrt. — Gibt in waBr. oder verd. alkoh. Losung mit FeCl 3 keine 
charakteristische Far bung. 

Anhydro -hippuryl brenzcatechin C 15 H n 0 3 N. B. Durch Einw. von verflussigtem 
Chlorwasserstoff auf Monohippuryl- brenzcatechin im geschlossenen Rohr bei 20—30° (E. Fi- 
scher, B. 38, 2928). — Nadeln (aus Eisessig-Chlorwasserstoff oder aus verd. Alkohol). F: 
232—233° (korr.). Fast unloslich in heiBem Wasser, sehr schwer loslich in Ather und heiBem 
Benzol, ziemlicfi leicht in heiBem Alkohol. — Reduziert in alkal. Losung Kaliumpermanganat- 
ldsung in der Kalte sofort. Ist in waBr. Alkalien ohne Veranderung ldslich. 1st gegen Sauren 
best&ndig; bleibt beim Erhitzen mit einer Ldsung von HC1 in Eisessig auf 100° fast unver- 
andert. — Die alkoh. Lbsung farbt sich mit FeCl 3 dunkel; aus dieser Losung wird durch 
Wasser ein tiefrotbrauner Niederschlag gefallt. e 
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__ 5^5i^?i^ e ^®" 0 ^‘Pkeiiyl]-ester, Monohippuryl-resorcin C,,H 1S 0 4 N = C,H 5 - 
' CO, ' C«H. • OH. B. Neben Dihippuryl-resorcin und C-Hippuryl-resorcin 

i ^- 8 i ?P a . ^ (Syst. No. 1878) beim Erwarmen von 40 g Resorcin mit 
48 g ^Hippurylchlorid auf dem Wasser bade; man zieht das Gemisch mit kaltem Essigester 
aus, in welchem sich das Monohippuryl-resorcin lost; den in Essigester unldslichen Anted 
laugt man mit verd. Natronlauge aus, wobei das C-Hippuryl-resorcin in Ldsung geht, das 
Dihippuryl-resorcin ungeldst bleibt (E. Fischer, B. 88, 2930). — Krystalle (aus Essigester). 
F: 144° (korr.). Leicht ldslich in kaltem Alkohol, kaltem Essigester und in heiBem Eisessig. 
— Leicht ldslich in Alkalien, unter Zersetzung. Wird durch Kochen mit 20 0 /oig er Salz- 
s&ure unter Bildung von Hippurs&ure verseift. 


Dihippuryl-reaorcin C, 4 H, 0 O fl N 2 - (C fl H 6 *C0 NH CH 2 C0 2 ) 2 C 6 H 4 . B. s. o. bei 
Monohippuryl-resorcin. — Blattchen (aus Essigester), N&delchen (aus Wasser oder Ather). 
F: 179—180° (korr.); sehr schwer ldslich in heiBem Wasser und Ather, ziemlich leicht in 
heiBem Alkohol (E. Fischer, B. 88, 2931). Lost sich beim Kochen mit verd. Alkalien 
unter Zersetzung (E. F.). Ldst sich in kalter konz. Schwefelsaure unverandert (E. F.). 

Hippurs&ure-[4-oxy -phenyl] -ester, Monohippuryl-hydrochinon C 15 H 18 0 4 N = 
C 6 H 5 ‘CO*NH*CH,*CO.*C 8 H 4 OH. B. Neben Dihippuryl-hydrochinon beim Erwarmen von 
40 g Hydrochinon mit 60 g Hippurylchlorid, zuerst auf dem Wasserbad, dann auf 125—130°; 
man trennt durch Behandeln mit siedendem Alkohol, in welchem sich das Dihippuryl-hydro- 
chinon sehr viel weniger als Monohippuryl-hydrochinon lost (E. Fischer, B. 38, 2932). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 155—157° (korr.). Leicht ldslich in kaltem Alkohol, kaltem Essig- 
ester und heiBem Eisessig, schwer in Ather, fast un loslich in Petrolather. Leicht loslich in 
verd. waBr. Alkalien. — Wird beim Kochen mit 20%iger Salzsaure unter Bildung von Hippur- 
saure verseift. 


Dihippuryl-hydrochinon C 2i H 20 O 8 N 2 = (C fl H 8 C0NHCH,C0 2 \C 8 H 4 . B. s. o. 
bei Monohippuryl-hydrochinon. — Blattchen (aus Alkohol). Sintert bei ca. 214° (korr.); 
schmilzt bei 22(K— 222° (korr.) zu einer dunkelroten Fliissigkeit; sehr wenig loslich in heiBem 
Wasser, schwer in Ather und heiBem Toluol, ziemlich schwer in heiBem Alkohol und Aceton 
(E. Fischer, B. 88, 2932). 1st in kalten waBr. Alkalien unl6slich, wird von diesen in der 
W&rme unter schwacher Braunfarbung und Bildung von Hippurs&ure gelost (E. F.). 


Benzoef aure-hippursaure-anhydrid Ci 8 H 1? 0 4 N = C 6 H 8 • CO • NH • CH, • CO • O • CO • C 8 H 6 . 
B. Aus hippursaurem Silber und Benzoylchloria in Gegenwart von Ather (Kraut, Hart- 
mann, A. X38, 107). — Braunes weiches Harz. Ldslich in Alkohol und Ather, unidslich in 
Wasser. 

Hippuryl-glykolsaure-athylester C 1s H 15 O b N ~ C 6 H 5 C0 NH-CH 2 C0 0 CH 2 C0 2 - 
C 2 H 5 . B. Durch Erhitzen von Diazoessigs&ure&thylester mit Hippursaure (Curtius, J. pr. 
[2] 88, 428). — Darst. Bei allm&hlichem Eintragen von 3,92 g Hippursaure in 2,5 g Diazo- 
essigsaureathylester unter gelindem Erwarmen; man erw&rmt schlieBlich bis zur Ldsung 
und schiittelt mit Ather aus (C., Schwan, J. pr. [2] 51, 358). — Prismen (aus Alkohol). F: 
72°; unidslich in Wasser, schwer ldslich in Ather, sehr leicht in Alkohol, CHC1 3 und Benzol 
(C.). — Wird von alkoh. Natrium&thylatldsung wie auch von konz. Salzsfture unter Abspaltung 
von Hippurs&ureathvlester zersetzt (C., S.). Mit Hydrazinhydrat entstehen Hippuryl- 
hydrazin und GlykolB&urehydrazid (C., S.). 

Hippuryl-glykoloyl-glycin-athylester C 16 H 18 0 8 N 2 == C 8 H ft -C0 NH CH 2 -C0-0*CH 2 - 
CO*NHCH,CO,C,H 5 . B. Durch Kochen von Diazoacetyl -glycin-athylester und Hippur- 
s&ure in Benzolldsung (Curtius, Darapsky, B . 89, 1378). — Nadeln (aus Wasser). F: 88®. 
Sehr leicht ldslich in Chloroform, leicht in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin und Ather, 
ldslich in 10 Tin. siedendem Wasser. 

Hippuryl-glykoloyl-glycyl-glycin-athylester C 17 H 21 0 7 N 3 = C 6 H 6 • CO • NH • CH. - CO • 
O • CH, • CO • NH • CH, • CO • NH • CH, • CO, • C 2 H 6 . B. Man erhitzt 2 g Diazoacetyl-glycvl-dycin- 
athylester in 100 ccm absol. Alkohol mit 1,6 g Hippurs&ure bis zum Aufhdren der Stickstoff- 
entwicklung (Curtius, Thompson, B. 89, 1382). — Nadelchen (aus Wasser). F: 148—149°. 
Ziemlich leicht ldslich in Alkohol, sehr schwer in Ather und Benzol. 


Hip purs&uraohlorid, Hippurylchlorid C,H 8 0NC1 — C-Hj-CO'NH-CHj'COCl. B. 
Beim Schiitteln von Hippurs&ure mit Acetylchlorid und PC1 6 (E. Fischer, B. 38, 612). - 
Nadeln (aus Acetylchlorid). F&rbt sich von 125° an gelb, wird dann dunkelrot und schmilzt 
bei etwas hdherer Temperatur, jedoch nicht konstant. Ldslich in Benzol und Toluol, fast 
unidslich in Petrol&ther. — Verhalten gegen mehrwertige Phenole: E. F., B. 88, 2926. 
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Gibt mit 2- Methyl- indol und MgO in Benzol bei 60—70° 3(?)-Hippuryl-2-methyl-indol 
(Syst. No. 3427) (E. F., Kaas, B. 30, 1276). 


Hippursaureamid, Hippuramid C 9 H 10 O 2 N a = C 6 H 5 ; CO • NH • CH a • CO • NH r B. In 
ceringer Menge beim Erhitzen von Hippursaure im Ammoniakstrom auf 150—160° (Conrad, 
J.pr. [2] 16, 248). Man leitet NH 3 in die alkoh. Losung von Hippurs&uremethylester und 
laBt langere Zeit stehen (Jacqubmin, Schlagdenhauffen, C. r. 46, 1013; J. 1867, 368; C.). 
Beim Erwarmen von Hippurs&ure- methyl- oder -ftthylester mit konz. waBr. Ammoniak (C.). 
Aus Hippurylchlorid durch eine mit Eis gekiihlte &ther. Ldsung von NH 3 (E. Fischer, B. 
38, 613). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 183° (C.; E. F.) und subfrroiert dann unter 
Verkohlung (C.). Fast unlOslich in kaltem Wasser, Alkohol, Ather; ldslich in heiBem Wasser 
und Alkohol (J., Sch.; C.). — Verbindet sich mit Salzsaure; die Verbindung zerfallt aber 
schon beim Stehen oder beim Ldsen in siedendem Wasser in die Komponenten (C.). — Physio- 
logische Wirkung: Nebelthau, A. Pth. 38, 458. 


Hippursaure- [0-brom-propylamid], [d-Brom- propyl] -hippuramid C^H^O.NaBr — 
Cg^'CO-NH-CHj'CO-NH CHjj CHBr'CHa. B. Beim Erhitzen von Ally 1- hippuramid 
mit einer gesattigten Losung von HBr in Eisessig im geschlossenen Rohr auf 60° (Diels, 
Bkccard, B . 39, 4130). — Tafelchen (aus Essigester). F: 128° (korr.). Sehr leicht lOslioh in 
Eisessig und heiBem Alkohol, loslich in Aceton und Essigester. 

Hippursaure - [f$.y - dibrom - propyl amid] , [0.y - Dibrom - propyl ] - hippuramid 
Ci 2 H t4 O a N 2 Br a - C 6 H 5 • CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH 2 * CHBr • CH 2 Br. B. Aus Ally 1- hippuramid 
und Brom in Chloroform bei gewohnlicher Temperatur (D., B., B. 39, 4131). -- Nadeln (aus 
Aceton). F: 121° (korr.). Sehr leicht lOslich in warmem Aceton, Alkohol und Essigester, 
loslich in Wasser, sehr schwer loslich in Ather und Petrolather. — Gibt mit Natrium in 
siedendem Alkohol [/?-Brom-allyl]-hippuramid. 

Hippursaure-allylamid, Ally 1-hippur amid C 12 H 14 0 2 N 2 = C 8 H 6 CO NH CH 2 CO- 
NH • CH 2 ■ CH : CH 2 . B. Aus Hippursaure und AllylsenfOl im Olbade bei 130° (D., B., B. 80, 
4129). — Blattchen (aus Aceton). F: 138,5° (korr.). Sehr leicht loslich in warmem Aceton 
und Essigester, leicht in Alkohol und Methylalkohol, loslich in Chloroform, fast unldslich in 
Ather und Petrolather. — Bromwasserstoffsaures Salz. B. Beim Einleiten von HBr 
in eine ChloroformlOsung von Allyl-hippuramid, ferner beim Behandeln von Allyl-hippuramid 
mit Eisessig-Bromwasserstoff bei gewohnlicher Temperatur (D., B.). Krystalle (aus Essig- 
ester). F : 140°. Wird durch Wasser in HBr und Allyl-hippuramid gespalten. 

Hippursaure- [/Lbrom-allylamid], [£-Brom-allyl] -hippuramid C 12 H 13 0 2 N 2 Br = 
C 6 H 6 CO NH*CH 2 *CO NH*CH 2 *CBr:CH 2 . B. Aus f/?.y-Dibrom-propyl]-hippuramid durch 
Natnumathylat in siedender alkoh. Losung (D., B., B. 30, 4132). - Tafeln (aus Alkohol.) 
F: 167° (korr.). Ldslich in ca. 3 Tin. siedendem und in 15 Tin. kaltem Alkohol; schwer 16s- 
lich in siedendem Wasser, kaum in Ather und Petrolather. — Wird in waBr. Suspension 
durch Ozon bei 40—50° unter Bildung von Hippurylglycin (S. 237) gespalten. 

- ®© n 2amino-hippurylamino-methan , N-Benzoyl-N'-hippuryl-methylendiamin 
Q7R17O3N3 = C # H 6 *CO NH CH 2 CO NH CH a NH CO C fl H 6 . B. Neben anderen Pro- 
dukten beim Erwarmen des Hippurazids (S. 247) mit Wasser auf dem Wasserbade (Curtius, 
/;.P r ; •[?] 87, 530; vgl. C., J . pr. [2] 62, 263). — Nadeln (aus Wasser). F: 234°; in der Warme 
loslich in Wasser, Alkohol und Eisessig; sehr wenig ldslich in Ather und Benzol (C., J. pr. 
[2] 87, 530). — Wird beim Kochen mit Wasser nicht ver&ndert (C., J. pr. [2] 87, 531). Wird 
beim Erwarmen mit Sauren in Benzoesaure, Glycin, Formaldehyd und Ammoniak gespalten 
(C., J. pr. [2] 87, 532). 0 r 

m pw Ca MH^ X ^5'' hi g pU ^ yl ’^ ethyl , en , dia ? 1 “ C i 3 H 17 0 4 N 3 = C,H 5 ■ CO • NH ■ CH, • CO • 
A,1 ^ t W H ‘ C °2;C| i H 5- B. Aus Benzoy 1- gly cy 1- glycin- azid (S. 240) durch Kochen mit 
Alkohol (Curtius, Wustenfeld, J. pr. [2] 70, 80). - Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 200°. 
Schwer loslich in heiBem Wasser, leicht in heiBem Alkohol und Benzol. — Zerfallt beim 
Kochen mit verd. Schwefelsaure in Benzoesaure, Glycin, Ammoniak, Formaldehyd, CO, 
und Alkohol. J 9 2 

NH • rH?rH^NH X pn N r'^ PPU R yl f th ^ liden ^T ln , = C A • CO • NH • CH, • CO • 

V., 'V ,s) ' NH ' C0 * ' C 2 H 5- b • Aus Benzoyl-glycyl-dl-alamn-azid (S. 241) durch Kochen 
mit Alkohol (Curtius, Lambotte, J. pr. [2] 70, 120). — Krystalle (aus Alkohol). F: 205®. 


nr> ^l pp ’^ 8 \ 1 f®' ur , e , i d- Hippurylharnstoff C^OjN, = C,H 5 -CO-NH-CH t -CO-NH* 
tt v- j 2 * • Neben klemen Mengen einer in Nadeln sublimierenden bei 189° schmelzenden 
Verbindung beim Erhitzen von Hippursaureathylester mit Harnstoff auf 140—150° (Curtius, 
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B. 18, 757). — Blatter. Schmilzt bei 216° unter Zersetzung. — Zerfallt beim Kochen mit 
verd. Sauren in Hamstoff und Hippuraaure. 

Benzoyl-glycyl-glycin, Hippurylaminoessigsaure, Hippurylglycin C^H^ChN. = 
C e H 5 * CO • NH • CH, • CO • NH * CH, * CO,H. B . Beim Einleiten von Ozon in die waBr. Suspension 
von [)3-Brom-allyl]-hippuramid bei 40—60° (Diels, Bbccard, B. 39, 4132). Aus Hippuryl- 
chlorid und Glycin in n-Natronlauge (E. Fischer, B. 88, 614). Aus Hippurazid (S. 247) und 
Glycin in Gegenwart von Natronlauge (Curtius, B. 35, 3227; C., Wustenfeld, J. pr. [2] 
70, 76). Neben Hippurs&ure und Benzoyl-pentaglycyl-glycin (vgl. C., Benrath, B. 37, 1280) 
beim Behandeln von Glycinsilber mit BenzoylchJorid (C., J. pr. [2] 26, 172). Man schiittelt 
Glycinanhydrid (Bd. IV, S. 340) mit n-Natronlauge und behandelt die erhaltene L6sung unit 
Benzoylchlorid und Natronlauge (E. Fischer, B. 38, 608). — Tafeln oder Nadeln (aus Wasser) 
(C., J. pr. [2] 28, 183). F: 206,5° (korr.) (C., J. pr. [2] 26, 183; C., W.), 208° (korr.) (E. F., B. 
38, 608). UnlOslich in kaltem Ather, CHC1 3 , CS 2 und Benzol; schwer loslich in kaltem absol. 
Alkohol; in 30°/oigem Alkohol leichter loslich als in Wasser (C., J. pr. [2] 26, 183). — Bleibt 
beim Erhitzen mit Wasser auf 180° unverandert (C., J. pr. [2] 26, 183). Zerfallt beim Erhitzen 
mit salzsaurehaltigem Wasser auf 150° sowie beim vorsichtigen Erw&rmen mit verd. Mineral- 
sauren in Glycin und Hippursaure (C., J. pr. [2] 26, 183, 184). Lost sich in kalten konz. 
Mineralsauren ohne Zersetzung; beim Kochen mit diesen tritt Spaltung in Benzoesaure und 
Glycin ein (C., J. pr. [2] 26, 183, 184). Lost sich in kalten w&Br. Alkalien unter Bildung 
der entsprechenden Salze; beim Erwarmen mit etwas konzentrierteren Alkalilaugen werden 
Hippursaure und Glycin, beim langeren Digerieren oder Kochen Benzoesaure und Glycin 

f ebildet (C., J. pr. [2] 26, 184). Farbt FEHLiNGsche Losung nicht rotviolett (C., B. 36, 
228). - Cu(C 11 H 11 0 4 N 2 ) 2 -f 3Y2H2O. B. Aus der waBr.-ammoniakalischen Losung von 
Hippurylglycin beim Versetzen mit Kupfemitrat (C., J. pr. [2] 26, 191). Dunkelblaue Prismen 
(aus Wasser). Unldslich in kaltem, schwer loslich in kochendem Wasser, ziemlich* loslich in 
kochendem Alkohol. Verliert beim kurzen Erhitzen auf 110° das Krystallwasser und wird 
griin. — AgC 11 H 11 0 4 N 2 . B. Analog dem Kupfersalz (C., J. pr. [2] 26, 188). Krystalle. 
Fast unloslich in kaltem Wasser; laBt sich aus kochendem Wasser umkrystallisieren. — 
Ba(C 11 H 11 0 4 N 2 ) 1 -f 5 H a O. B. Man versetzt eine heiBe waBr. Losung des Hippurylglycins 
mit Bariumcarbonat (C., J. pr. [2] 26, 190). Nadeln (aus Wasser). Leicht loslich in kaltem 
Wasser und Alkohol, schwer in kaltem absol. Alkohol. — Zn(C u H u 0 4 N 2 )2 -f iy a H 2 0. B. 
Beim Digerieren von waBr. Hippurylglycinlosung mit frisch gefalltem Zinkcarbonat (C., J. pr. 
[2] 26, 192). Nadeln oder Tafeln (aus Wasser). Ziemlich leicht lOslich in kaltem Wasser, 
sehr leicht in heiBem Alkohol oder Wasser. Wird bei kurzem Erhitzen auf 110° wasserfrei. — 
TlCnH n 0 4 N2. B. Analog dem Kupfersalz (C., J . pr. [2] 26, 189). Tafeln (aus Wasser). 
Ziemlich leicht ldslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem Alkohol. 

Benzoyl-glycyl-glycin-atliylester, Hippuryl-glycin-athylester C A3 H 16 0 4 N2 = 
CA-CO NH-CHj CO'NH'CHj CO^C^. B. Aus dem Silbersalz des Hippurylglycins 
mit Athyljodid in absol. Alkohol auf dem Wasserbade (Th. Curtius, J. pr. [2] 26, 192) 
oder in siedendem Benzol (Th. C., Wustenfeld, J. pr. [2] 70, 77). Beim Erwarmen von 
Hippurylglycin mit 1— 2%iger alkoh. Salzsaure auf dem Wasserbade (Th. C., W., J.pr. 
[2] 70, 78). Aus Hippurylchlorid und uberschiissigem Glycinathyles^r in stark verd. ather. 
Losung unter Kiihlung (E. Fischer, B. 38, 614). Aus Hippurazid (S. 247) und Glycinathyl- 
ester in Ather (Th. C., H. Curtius, J. pr. [2] 70, 194). — Tafelchen (aus Ather), Nadeln 
(aus Wasser). F: 117°; ziemlich lOslich in kaltem Wasser und in Chloroform, leicht in 
Alkohol, schwerer in kaltem Ather (Th. C., J. pr. [2] 26, 194). 

Benzoyl-diglycyl-glykoloyl-glycyl-glycin-athylester, Hippuryl-glycyl-glykoloyl- 
glyoyl-glyoin-athylester <^^240^4 — C 6 H 6 • CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH 2 • CO • O • CH. • CO * 
NH-CH2-C0 NH CH2-C02-C.H5. B. Durch Kochen von 1,5 g Diazoacetyl-^lycyl-glycin- 
athylester (Syst. No. 3642) in alkoh. Losung mit 1,5 g Hippurylglycin (Curtius, Thompson, B. 
30, 1382). — N&delchen (aus Alkohol). F: 204—205° (Braunfarbung). Unloslich in Ather. 

Benzoyl-glycyl-glycin-ajxxid, Hippuryl- glycin -cunid 0 11 H 13 O 3 N3 == C 6 H 5 *CO*NH* 
CHj-CO-NH-CHj-CO-NHj. B. Man iibergieBt Hippuryl-glycin-athylester mit konz. waBr. 
Ammoniak und erwarmt gelinde (Curtius, J.pr. [2J 26, 194). — Blatter. F: 202°. Un- 
lOslich in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol, schwer loslich in Ather, ziemlich leicht in 
heiBem absol. Alkohol. — Liefert mit kalter konz. Salzsaure eine in Blattchen krystallisierende 
Verbindung, die schon durch Wasser zerlegt wird. 

Benzoyl-diglyoyl-glyoin , Hippuryl-glyoyl -glycin C 13 Hj 6 0 6 N 3 = C 6 H 6 *CO*NH- 
CH, • CO • NH • CH a • CO • NH • CH a • CO a H. B. Aus Benzoyl-glycyl-glycin-azid (S. 240) und 
Glycin in Gegenwart von Natronlauge (Curtius, Wustenfeld, /. pr. [2] 70, 81). Aus 
Hippurazid und salzsaurem Glycylglycin in alkal. L6sung (C., W., J. pr. [2] 70, 82). — 
Bl&ttchen (aus Wasser). F: 215—216°; schwer ldslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser; 
in Alkohol weniger lOslich als in Wasser, sehr wenig in siedendem Benzol oder siedendem 
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Chloroform, unldslich in Ather (C., W.). F&rbt FEHLiNOflche Ldsung rotviolett (C., B. 36, 
3228; C., W.). — AgC 18 H 14 0 5 N 3 . Blattchen (aus Wasser). Fast unldslioh in kaltem Wasser 
(C., W.). 

Benzoyl- diglycyl-glycin-athylester, Hippuryl-glyoyl-glyoin-&thylesterC l6 H 1# 0 8 N a 
= C e H s • CO • NH • CH a • CO • NH • CH, • CO • NH • CH a • CO a • C a H 6 . B. Aus Benzoyl-diglycyl-glycin 
und verd. alkoh. Salzsaure auf dem Wasserbade (Curtius, Wustenfeld, J. pr. [2] 70, 83). 
Aus dem Silbersalz des Benzovl-diglycyl-glycins und C 2 FLI in siedendem Benzol (C., W., 
J. pr. [2] 70, 82). Man gibt PC1 6 zu einem Gemisch von Benzoyl-glycyl-glycin und Acetyl- 
chlorid bei 0° und tropft die Chloroformldsung des erhaltenen Chlorids in eine gekiihlte &ther. 
Ldsung von iiberschussigem Glyciimthylester (E. Fischer, B. 38, 614). Aus Hippurazid 
(S. 247) und Glvcyl-glycin-athylester in Chloroform (Curtius, Levy, J.pr. [2] 70, 94). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 173* (C., B. 36, 3227; C., W.; E. F.). 

Benzoyl -triglycyl -glycin, Hippuryl-diglycyl -glycin C, 5 H lfi 0 6 N t = C 8 H 8 • CO • [NH • 
CH a • CO ] 3 • NH • CH a • C0 2 H . B. Aus Benzoyl- diglycyl-glycin-azid (8. 239) und einer alkal. 
Losung von Glycin (Curtius, Wustenfeld, J. pr. [2] 70, 84). Aus Benzoyl-glycyl-glyoin- 
azid (§. 240) und salzsaurem Glvcylglycin in Gegenwart von Natronlauge (C., W., J. pr. 
[2] 70, 85). Beim Erhitzen von Hippursiiureathylestcr mit Glvcin auf 190°, neben anderen 
Produkten (Curtius, Benrath, B. 37, 1283). Aus. Triglycylglycin in w&Br. Natriumdicar- 
bonatldsung und Benzoylchlorid (E. Fischer, B. 37, 2505). — Blattchen (aus Wasser). F: 
235° (C., W.; E. F.), 233° (C., B.). Unldslich in Alkohol und den iibrigen organischen Ldsungs- 
mitteln, schwer ldslich in kaltem, reiohlicher in heiBem Wasser (C.,W.). Farbt FEHLiNGs<me 
Ldsung violett (C., B. 36, 3227; C., W.). — AgC 16 H 17 O fl N 4 . Tafelchen (aus Wasser). Sehr 
leicht ldslich in Ammoniak (C., W.). 


Benzoyl - triglycyl - glycin - athylester , Hippuryl - diglycyl - glycin - a thy tester 
C 17 H 22 O tt Nj - C 4 Hj • CO * [NH • CH t • CO] 3 * NH • CH a • CO. • C a H 6 . B. Aus dem Silbersalz des 
Benzoyl- tnglycyl-glycins und Athyljodid in Benzol auf dem Wasserbade (Curtius, Wusten- 
feld, J. pr. [2] 70, 85; C., Benrath, B. 37, 1284). Aus salzsaurem Triglycyl-glycin-&thyl- 
ester und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natriumdicarbonat (C., B. 37, 1298). — Bl&ttchen 
(aus Wasser). 213° (C., B. 86, 3227; C., W.). Sehr wenic ldslich in kaltem, reichlicher in 
heiBem Wasser, sehr wenig in siedendem Alkohol, unldslich in den iibrigen organischen Ldsungs- 
mitteln (C., W.). 


Benzoyl-tetraglyoyl-glyoin, Hippuryl -triglyoyl-glycin C 17 H al 0 7 N 5 = C 8 H 5 CO- 
[NH*CH 2 C0] 4 -NH CH 2 -C0 2 H. B. Aus Benzoyl-triglycyl-glycin-azid (S. 239) und der 
aquivalenten Menge Glycin in alkal. Ldsung (Curtius, Wustenfeld, J. pr. [2] 70, 87). Bei 
gelindem Erwarmen einer alkal. Ldsung von Benzoyl-diglycyl-glycin-azid (S. 239) mit salz- 
saurem Glycylglycin (C., Levy, J. pr. [2] 70, 95). — Blattchen (aus Wasser). Braunt sich 
bei 240° und schmilzt unter Zersetzung bei 246—252° (C., W.), bei 252—253° (C., L.). Un- 
ldslich in Alkohol und kaltem Wasser, ldslich in heiBem Wasser (C., W.). — Gibt in 
feuchtem Zustand iiber Schwefelsfture im Yakuum eine homahnliche Verbindung C 17 H I2 O g N 4 
(s. u.) (C., L.). — AgC^Hj^Nj. Volumindser Niederschlag. Sehr leicht ldslich in Ammoniak, 
fast unldslich in kaltem Wasser. 


Verbindung CjjH^OgNjj. B. Aus feuchtem Benzoyl- tetraglvcyl- glycin im Vakuum 
iiber Schwefelsaure (Curtius, Levy, J. pr. [2] 70, 95). — GelbKche homahnliche Masse. 
Farbt sich bei 228° braun und schmilzt bei 242 — 243° unter Zersetzung. — Reagiert sauer; 
quillt mit FEHUNGscher losung violett auf. Aus der Ldsung in siedendem Wasser scheidet 
sich Benzoyl- tetraglycyl-glycin aus. 

Benzoyl - tetraglycyl - glycin - athylester, Hippuryl - triglycyl - glycin - athylester 
= C fl H 5 CO [NH CH 2 CO] 4 NH CH 2 CO a C 2 H 6 . B. Aus dem Silbersalz des 
Benzoyl- tetragly cy 1- gly cins und Athyljodid in Benzol auf dem Wasserbade (Curtius, Levy, 
J. pr. [2] 70, 96). Aus Benzoyl-triglycyl-glycin-azid (S. 239) und Gly cinathylester in Chloro- 
form (C., L.). Aus Benzoyl-diglvcyl-glycin-azid (S. 239) und Glycyl-glycin-athylester in Chloro- 
form (C., L.). Aus Hippurazid ( S. 247) in Chloroform und Triglycyl-glycin-athvlester (C., B. 87, 
1299). - WeiBe Masse (aus Wasser). F: 256-257° (Zero.) (C.), 244-246® (C., L.). Sohwer 
ldslich in kaltem Wasser, unldslich in Alkohol und den iibrigen organischen Ldsungsmitteln 
(C., L.). 


Benzoyl -pentaglycyl -glycin, Hippuryl-tetraglycyl-glyoin C^H^OgN- = C d H s * CO • 
[NH-CH 2 -CO] 5 *NH-CH 2 -CO a H. B. Neben Hippurylglycin und Hippurs&ure beim Be- 
handeln von Benzoylchlorid mit Glvcinsilber (Curtius, J. pr. [2] 26, 172, 197; C., Benrath, 
B. 37, 1280). Durch Erhitzen von Hippursaureathylester mit Glycin auf 190°, neben anderen 
Produkten (C., B. 18, 756; 87, 1281). Beim Zusammenschmelzen von Hippurylglycin mit 
Glycin (C., B., B. 87,. 1281). Aus Benzoyl-triglycvl-glvcin-azid (S. 239) und salzsaurem Glycyl- 
glycin in alkal. Ldsung (C., Wustenfeld, J. pr. [2] 70, 88). — Blattchen (aus Wasser). Br&unt 
sich bei 250° und schmilzt unscharf unter Zersetzung bei 268® (C u W.), zwischen 280° und 
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285° (C., B.). Unldslich in Alkohol und anderen organischen Losungsmitteln, unloslich in 
kaltem, ldslich in heiBem Wasser (C., W.). — Gibt beim Erhitzen rait salzsaurehaltigem 
Wasser auf 145—150° Hippursaure (0., J. pr. [2] 26, 200). Zerfallt beim Erhitzen mit 
konz. Salzsaure im gesehlossenen Rohr auf 100° in Benzoesaure und salzsaures Glycin 
(C., B.). Entwickelt beim Koehen mit konz. waBr. Alkalien Ammoniak (C., J. pr. [2] 
26, 202). Farbt FEHLiNGsche Losung rotviolett (0., B. 36, 3228). — AgC 19 H M 0 8 N a . 
Niederschlag (C.. B.). 

Benzoyl-pentaglycyl-glyoin-athylester, Hippuryl -tetraglycyl-glyoin-athylester 
f^ 2 i^ 28 ^ 8 N 6 = C 6 H 6 • CO • [NH • CHo * CO ]g • NH • CH 2 • C0 a * C 2 H 6 . B. Aus dem Silbersalz des 
Benzoyl- pentaglycyl-gl veins und Athyljodid in Benzol auf dem Wasserbade (Cubtius, Levy, 
J- W* [2] 70, 100; C., Beneath, B. 87, 1282). Aus Benzoyl-triglycyl-glycin-azid (s. u.) und 
Glycyl-glycin-athylester in Chloroform (C., L., J. pr. [2] 70, 100). Aus Hippuryl-glycin- 
azid (S. 240) und Triglycyl-glycin-athylester in Chloroform (C., L., J. pr. [2] 70, 101). — 
WeiBes lockeres Pulver. F: 263° (Zers.) (C., B.), 258—263° (C., L.). Ldslich in heiBem 
Wasser, fast unldslich in Alkohol oder indifferenten Losungsmitteln (C., B.). 

Benzoyl -hexagly cyl -glycin - ath y 1 es ter, Hippur y 1 -p en tagly oyl -gly cin - athyles ter 
^ 23 ^ 31 ^ 9^7 ~ ^eH^-CO - [NH CH 2 *CO] 6 *NH CH 2 CO a C 2 H B . B. Aus Benzovl-diglycyl- 
glycin-azid (s. u.) in CC 1 4 und Triglycyl-glycin-athylester (Curtius, Levy, J. pr. [2] 70, 
101 ). -- Rotliche Krvstalle /aus Wasser). F: 274—277°. Sehr schwer ldslich in Wasser, 
unloslich in organischen Losungsmitteln. 

Benzoyl - tetraglycyl - glycin - hydrazid , Hippuryl - triglycyl - glycin - hydrazid 
C 17 H 2 ,0 6 N 7 =. C 6 H 6 • CO • [NH • CH 2 • CO ] 4 • NH -CH 2 - CO NH NH 2 . B. Beim Erwarmen des 
Athvlesters des Benzoyl-tetraglycyl-glvcins mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von absol. 
Alkohol auf dem Wasserbade (Curtius, Levy, J. pr. [ 2 ] 70, 97). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 268 — 269° (Zers.). Schwcr loslich in kaltem, reichlicher in heiBem Wasser, sonst unlos- 
lich. — C, 7 H 23 0 6 N 7 4- HC1. Krystallpulver. Braunt sich bei 220° und schmilzt bei ca. 252°; 
schwer loslich in kaltem Wasser, beim Erwarmen damit tritt Zersetzung ein. 

Benzoyl-triglycyl-glycin-hydrazid, Hippuryl-diglycyl-glycin-hydrazid C 16 H 20 O fi N fl 
C tt H 5 • CO • [NH • CH 2 • CO] 3 . NH • CH 2 ■ CO • NH • NH a . B. Beim Erwarmen des Athylesters des 
Benzoyl-triglvcvl-glycins mit iiberschussigem Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (Curttus, 
Wustenfeld, J . pr. [2] 70, 86 ). — Blattchen (aus Wasser). F: 268°. Unloslich in Alkohol 
und den anderen organischen Losungsmitteln, schwer loslich in kaltem, leichter in heiBem 
Wasser. 

Benzoyl-triglycyl-glycin-azid, Hippuryl-diglycyl-glycin-azid C 1 B H 17 0 5 N 7 =C«H B - 
CO [NH CH 2 CO] 3 -NH*CH 2 CO N 3 . B. Aus Benzoyl-triglycvl-glycin-hydrazid mit NaNO* 
und Essigsaure (Curtius, Wustenfeld, J. jrr. [ 2 ] 70, 87). — Gelbhcho Krystalle. Schmilzt 
unseharf bei 245— 258°. Unloslich in Alkohol und Ather, schwer loslich in Natronlauge 
ohne Fluorescenz. — Verpufft beim Erhitzen. 

Benzoyl-diglycyl-glycin-hydrazid, Hippuryl-glycyl-glycin-hydraaid C x 8 H 1 ? 0 4 N 6 
C«H 5 ■ CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH 2 - CO • NH • NH 2 . B. Aus dem Athylester 
des Benzoyl-diglycyl-glycins und Hydrazinhydrat in absol. Alkohol auf dem Wasserbade 
(Curtius. Wustenfeld, J. pr. [2] 70, 83). — Blattchen (aus Wasser). Schmilzt zwischen 
245° und 250° unter Zersetzung (C., B. 36, 3227; C., W.). Unloslich in kaltem, schwer 
loslich in siedendem Alkohol; schwer loslich in kaltem, reichlicher in heiBem Wasser 
(C., W.). 

Benzaldehyd-[benzoyl-triglycyl-hydrazon] , Benzaldehyd- [hippuryl -diglycyl- 
hydrazon] C ao H 21 0 4 N 6 - C 6 H 6 • CO • NH • CH 2 • CO ■ NH • CH 2 • CO • NH • CH 2 • CO • NH • N : CH • 
C ri H 5 . B. Durch Schiitteln von Benzoyl-diglycyl-glycin-hydrazid (s. u.) in waBr. L 6 sung 
mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Salzsaure (Curtius, Levy, J. pr. [2] 70, 94). -- 
Blattchen (aus Alkohol). F: 264—265°. Unldslich in Wasser und Ather, schwer ldslich 
in Alkohol. 

Benzoyl -diglyoyl-gly cin -azid, BUppuryl-glycyl-glycin-azid C 1 S H 14 0 4 N 6 = C 6 H 5 - 
CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH a • CO * NH • CH 2 • CO • N ? . B. Aus Benzoyl- diglycyl- glycin- hvdrazid 
(s. o.) mit NaNO t und Essigsaure (Curtius, Wustenfeld, J. pr. [2] 70, 84). — Nadelchen. 
Braunt sich bei 228° und schmilzt bei ca. 236° (C., Levy, J. pr. [2] 70, 89). Unldslich in 
Alkohol und Ather, ldslich in Natronlauge (C., W.). Verpufft beim Erhitzen (C., W.). 

Benzoyl-glycyl-glycin-hydrazid, Hippuryl -gly cin -hydrazid C, l H 14 O s N 4 =-C e H 5 * 
CO * NH • CH 2 • CO • NH • CH. • CO • NH • NH 2 . B. Aus Benzoyl-gly cyl-glycin-athylester in Alkohol 
mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (Curtius, Wustenfeld, J. pr. [2] 70, 78). Aus 
Glycinhydrazid und Hippurazid (S. 247> in Chloroform (C., Levy, J. pr. [2] 70, 107). — 
Blattchen (aus Wasser). F: 227—230° (C., W.), 230° (C., L.). Schwer ldslich in kaltem 
Wasser und in kaltem Alkohol, reichlicher in heiBem Wasser und in heiBem Alkohol (C., W.). 
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Benzaldehyd - [benzoyl - diglycyl - hydrazon] , Benzaldehyd - [hippuryl - glycyl- 
hydrazon] C 18 H 18 0 3 N 4 = C«H 6 • CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH 2 • CO • NH • N : CH - C 6 H 5 . B. Aus 
Benzaldehyd und Benzoyl-glycyl-glycin-hydrazid (S. 239) in Wasser (Curtius, Wustenfeld, 
J. pr. [2] 70, 79). — Blattchen (aus Alkohol). F: 215—217°. Unloslich in Wasser und 
Ather, loslich in Alkohol. 

Benzoyl-glycyl-glycin-azid, Hippuryl -glycin-azid CuHnOgNg = C 6 H 6 -CO*NH* 
CH 2 *CO*NH*CH 2 *CO*N 3 . B. Aus Benzoyl-glycyl-glycin-hydrazid durch NaNO«und 
Essigsaure (Curtius, Wustenfeld, J. pr. [2] 70, 79). — Nadelchen. F: 109—110° (C., B. 35, 
3227; C., W.). Loslich in Alkohol, Ather und verd. Natronlauge; verpufft bei schnellem 
Erhitzen (C., W.). 

Benzoyl -glycyl -dl-alanin, Hippuryl -dl-alanin C 12 H] 4 0 4 N 2 — C fi H 5 *CO*NH’CH 2 * 
C0-NH*CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus Hippurazid (S. 247) durch Schiitteln mit einer waBr.-alkal. 
Losung von dl-Alanin (Curtius, Lambotte, J. pr . [2], 70, 114). — Nadelchen (aus Wasser). 
F: 202°. Loslich in heifiem Alkohol und Wasser, fast unloslich in Ather, Benzol und Chloro- 
form. — Ammoniumsalz. Nadeln. — Kupfersalz. Hellblaue Nadeln. — AgC 12 H 13 0 4 N 2 . 
Bliittchen (aus Wasser). 

Benzoyl - glycyl - dl - alanin - methylester, Hippuryl - dl - alanin - methylester 
Ci 3 H 16 0 4 N 2 = C c H 6 • CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH(CH 3 ) • CO* • 0H 3 . B. Aus Hippuryl-dl- alanin 
und 3- 5%iger methylalkoholischer Salzsaure auf deni Wasserbade (C., L., J.pr. [2] 70, 
117). — Nadeln (aus Wasser). F: 130°. 

Benzoyl-glycyl-dl-alanin-athylester, Hippuryl-dl- alanin- athyles ter C 14 H, 8 0 4 N 2 - 
0 6 H 3 *C0-NH-CH.-C0-NH-CH(CH 8 )-C0*-C 2 H 6 . B. Aus dem Silbersalz des Hippuryl- 
dl-aianins und Athyljodid in Benzol auf dem Wasserbade (C., L., J. pr. [2] 70, 116). Aus 
Hippurvl-dl-alanin und 3— 5%iger alkoh. Salzsaure auf dem Wasserbade (C., L.). — Nadeln 
(aus Wasser). F : 124 — 126°. Sehr leicht loslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, unloslich 
in Ather und Ligroin. 

Benzoyl - glycyl - dl - alanin - isoamylester , Hippuryl - dl - alanin - isoamylester 
C, 7 H 24 0 4 N 2 - C 6 H 5 C0 NH ( H 2 C0 NH-CH(CH 3 )-C0 2 *C 5 H 11 . B. Aus Hippuryl-dl-alanin 
und ~3 — 5%iger amylalkoholischer Salzsaure (C., L., J . pr. [2] 70, 117). — Blattchen (aus 
Wasser). F: 96°. Leicht loslich in Alkohol, Benzol, Ather und Chloroform. 

Benzoyl-glycyl-dl-alanin-amid, Hippuryl-dl-alanin-amid C 12 H 15 0 3 N 3 = C*H 6 - 
CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH(CH 3 ) • CO • NE 2 . B. Beim Einleiten von NH 3 in die ather. Sus- 
pension des Hippuryl-dl-alanin-azids (S. 241) (C., L., J. pr. [2] 70, 120). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 195°. 

N-Carbathoxy-N'-[hippuryl-dl-alanyl]-athylidendiamin C 17 H 24 0 6 N 4 = C fl H 5 -CO* 
NH • CH 2 • CO • NH • CH(CH 3 ) • CO • NH • CH(CH 3 ) • NH • C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus inaktivem Hippuryl- 
alanyl-alanin-azid (S. 241) und absol. Alkohol auf dem Wasserbade (C., L., J. pr. [2] 70, 
126). — Blattchen (aus Alkohol). F: 203°. 

N-Carbaminyl-N'-Chippuryl-dl-alanylJ-athylidendiamin C, 6 H 2) 0 4 N 5 = C 6 H 5 C0- 
NH CH 2 'CO NH CH(CH 3 )*CO NH CH(CH 3 ) NH-CO*NH 2 . B. Beim Einleiten von NH 3 
in die Benzollosung des inaktiven Hippuryl-alanyl-alanin-azids (C., L., J. pr. [2] 70, 126). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 199°. 

Inakt. Benzoyl -glycyl-al an yl -alanin, inakt.Hippuryl-alanyl-alanin C 15 H 19 0 6 N 3 — 
C 6 H 5 • CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH(CH 3 ) • CO • NH • CH(CH ? ) • C0 2 H. B. Man versetzt eine konz. 
wafir.-alkal. Losung von dl- Alanin allmahlich mit Hippuryl-dl-alanin-azid (S. 241) (C., L., 
J.pr. [2] 70, 122). — • Nadelchen (aus Wasser). Schmilzt unscharf zwischen 120° und 130°. 
Leicht loslich in warmern Wasser, unloslich in Ather, Chloroform und Benzol; loslich in 
heifiem Alkohol unter teilweiser Esterbildung. — AgC 15 H 18 0 6 N 3 . Blattchen (aus Wasser). 

Inakt. Benzoyl-glycyl-alanyl-alanin-methylester, inakt. Hippuryl- alanyl-alanin- 
methylester C 16 H 21 0 5 N 3 - C 6 H G CO NH CH 2 CO NH CH(CH 3 ) CO NH-CH(CH 3 )-C0 2 - 
CH 3 . B. Aus inakt. Hippuryl-alanyl-alanin und 3— 5%iger methylalkoholischer Salzsaure 
auf dem Wasserbade (C., L., J. pr. [2] 70, 123). — Nadeln (aus Wasser). F: 180—181°. 

Inakt. Benzoyl-glycyl-alanyl-alanin-athylester, inakt. Hippuryl-alanyl-alanin- 
athylester C 17 H 23 0 6 N 3 - C 6 H 5 • CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH(CH 3 ) • CO • NH • CH(CH S ) • CO a • C*H 5 . 
B. Aus inakt. Hippuryl-alanyl-alanin und 3— 5%iger alkoh. Salzsaure auf dem Wasserbade 
(0., L., J. pr. [2] 70, 123). — Krystalle (aus Wasser). F : 174—175°. Leicht lbslich in warmem 
Wasser, schwer in heifiem Alkohol oder Chloroform, sonst unloslich. 

Inakt. Benzoyl - glycyl - alanyl - alanin - isoamylester, inakt. Hippuryl - alanyl- 
alanin-iBoamyleBter C 20 H 29 O 5 N 3 = C 6 H 6 • CO • NH • CH 2 • CO * NH • CH(CH 3 ) • CO • NH • CH(CH ? ) • 
C0 2 C 5 H n . B. Aus inakt. Hippuryl-alanyl-alanin und 3— 5%iger amylalkoholischer Salz- 
saure auf dem Wasserbade ( C L., J. pr. [2] 70, 124). — Blattchen (aus Wasser). F: 155°. 



Syst. No. 920.] 


BENZOYLGLYCYLALANIN. 


241 


Inakt Benzoyl - glycyl - dialanyl • alantn , inakt Hippuryl - dlalanyl - al^in 
C la H„0,N t = C,H, • CO • NH • CH, • CO • NH • CH(CH 3 ) • CO • NH • CH(CH 3 ) • CO • NH • CH(CH 3 ) • 
COJEL B . Aus inakt. Hippuryl- alanyl-alanin-azid (s. u.) und einer waBr.-alkal. L&sung von 
dl-AJanin (C., L., J . pr. [2] 70, 127)' - Nadelchen (aus Wasser). F: 230°. 

Inakt. Benzoyl-glycyl-alanyl-alanin-hydrazid, inakt. Hippuryl -al a nyl-alamn- 

hydrazid CJLaJn, = C„H 6 • CO • NH • CH, • CO • NH • CH(CH 3 ) • CO • NH • CH(CH S )_ CO • NH • 
NH*. B. Aus dem Athylester des inakt. Hippuryl- alanyl-alanins und Hydraziimydrat in 
Alkohol auf dem Wasserbade (C., L., J. pr. [2] 70, 124). — Nadeln (C., L., J. pr. | [2] 70, 112). 
F: 213° (nach dem Trocknen im Vakuum). — Reduziert ammomakalische Silberlosung. 

Inakt. Benzaldehyd- [benzoyl-glycyl-dialanyl-hydrazon], inakt. 

[hippuryl -dialany 1 -hy drazon] C 22 H 26 0 4 N 5 = ’ v? 2 n° NH i anS 

NH - CH(CH*) • CO • NH - N : CH * C 6 H 6 . B. Aus Benzaldehyd und makt. Hippuryl-alanyl-alanm- 
hydrazid in Wasser (C., L., J. pr. [2] 70, 125). - Krystalle (aus Alkohol). F: 238 . 

Inakt Benzoyl-glycyl-alanyl-alanin-azid, inakt Hippuryl-alanyl-alanin-azid 

C i5 H 18 0 4 N, = C 6 H 6 • CO • NH * CH, • CO • NH • CH(CH 3 ) • CO • NH • CH(CH 8 ) - CO • N 3 . B. Aus m- 
aktivem Hippuryl-alanyl-alanin- hydrazid mit NaNO a und Essigsaure (C., L., J. pr. [ ] 7 , 
125). — F: 145° (Zers.). Fast unl6slich in Ather, schwer loslich in heiBem Benzol, leicht in 
Natronlauge. — Zersetzt sich beim Aufbewahren. 

Benzoyl-glyoyl-dl-alanin-hydrazid, Hippuryl-dl-alanin-hydrazid C, 2 H 16 0 9 N 4 = 

C 6 H B • CO - NH CH* * CO - NH - CH(CH 3 ) ■ CO ■ NH • NH 2 . B Aus 

und Hvdrazinhydrat in Alkohol auf dem Wasserbade (C., L., J. pr. [2[ 70, 118). Nadeln 
(aus W v asser). F: 187°. Leicht ldslich in heiBem Wasser, schwerer in Alkohol; fast unldslich 
in Benzol, Ather, Chloroform und Ligroin. 

Benzaldehyd- [benzoyl-glyoyl-dl-alanyl-hydrazon], Beazaldehyd-rhippuryl-dl- 

alanyl-hydrazon] C, 3 H w 0 3 N 4 = C,H.-C0-NH-CH,-C0-NH-CH(CH 3 )- 0- • . » s- 

B. Aus Benzaldehyd und Hippuryl-dl-alanin-hydrazid beim Schutteln (O., L., J.pr. l/J 7U, 
119). - Krystalle (aus Alkohol). F: 216°. Loslich in Alkohol, sonst unlhshch. 

Benzoyl -glyoyl-dl-alanin-azid, Hippuryl-dl-alanin-azid C u H,,0,N 3 = -(JO- 

NH CH.- CO- NH-CH(CH S )- CO- N 3 . B. Aus Hippuryl-dl-alanin-hydrazid mit NaNO, und 

Essira&ure (C. L. J. 1 w. |2] 70, 119). — KrystaUrnasse. F: 101 — 102® (Zers.). LOshch in 
kaltem Alkohol, sehr wenig loslich in Ather; l&slich in Natronlauge. Verpufft beim Erhitzen. 

Tnakt fl-rBensovl-Klyoyl-amino]-b'uttersa.ure, inakt ^-Hippurylamino-butter- 

saure &f.oTNr^ C,H s CO. NH • CH, • CO - NH CH(CH 3 ) • CH, - C0,H. B. Aus H.ppnr- 
saureazid (S 247) und einer sehr schwach natronalkalisch-waBr. Ldsung von /J-Amino- 
buttersaure (Ctotius, Gumuch, J. P r. [2] 70, 206) . - _ Nadelbuschel (aus .nedradem' W^asrh 
F: 122®. Leicht lOslich in Alkohol, sehr wenig ldehch m kaltem, reichhoher in heiflem 

Wasser, fast unlOslich in Ather und Benzol. — NI^C 13 H J5 0 4 N 1 . Schuppen. AgC^, u * s- 

Nadeln (aus Wasser). . 

Tnakt. /?- rBenzoyl-jrly cyl- amino] -buttersaure -methy lester, ** 

amino-buttersaure-methylester C, 4 H 18 0 4 N, * C0 /** H xStien 0 rni^etwa^/ Salz- 

CO t -CH s . B. Aus inakt. ^HippuryGnuno-butters&ure beim Kochen nut etw * 
aaure enthaitendem Methylalkohol (Cuetius, Gumuch, J. pr. [2] 70, 206). — Wadehi (aus 
Wasser). F: 104°. Leicht lOslich in Alkohol, schwer lOslioh in kaltem, reichlicher m heiBem 
Wasser, sehr wenig loslich in Benzol, unldslich in Ather. 

Inakt ^-[Bensoyl-glyoyl- amino] -buttersaure -athylester * CH^H,?^Ch1' 

amino -buttersaure-hthy lester C 16 H w 0 4 N t — C 6 H 6 CO N * «twa 3°/ Salz- 

rn C TT R A us inakt d-Hippury lamino- buttere&ure beim Kochen mit etwa o /« oatz 

2ieen&altendem Athylalkohof (C^G., J.pr. [2] 70, 207). 

F: 80°. Leicht lflalich in Alkohol, schwer in kaltem, reichhoher m heiBem Wasser, sehr wemg 
in Benzol, Ather und Eisessig. . 

CO • NH • CH(CH,) • CH CONH • CHfCH.^H.CO.H . ^. ^ von Aminobutterz&ure 

Ta] 70 2S -^Kh^ (ausWaBserf F: 147®. Leicht lOdjch 
MteJwL^r uid kaltem Alkohol faat in^nzolund Ather. - NH 4 C 1 ,H n 0.N,. 
WeiBe Krystalhnasse. — AgC^tHtjO*^. Nadeln (aus Wasser). 

16 
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MONOCARBONSAUREN C n H 2yi _80 2 . 


[Syst. No. 920. 


Inakt. P -{ [{$ - (Benzoyl -glyoyl- amino) -butyryl] -amino J-buttersaure-athylester* 
inakt. /?-[(/?-Hippurylamino-buty*yl)-amino]-buttersaure-athyleBter C^H^OfN, = 

C b H 6 • CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH(CH 8 ) • CH 2 * CO • NH • CH(CH S ) • CH 2 • CO a • C,H 6 . B. Aus inakt. 
^[(/?-Hippurylamino-butyryl)-amino]-buttersaure beim Kochen mit etwa 3% Salzsaure ent- 
haltendem Alkohol (C., G., J. pr. [2] 70, 220). — Bl&ttchen. F: 103°. Leicht loslich in Alkohol,. 
schwer in kaltem, reichlicher in heiGem Wasser, unloslich in Ather und Benzol. 

Inakt. p - { [/?-(Benzoyl-glycy 1- amino) -butyryl] -amino } - buttersaure - hydrazid, 
inakt. /M(0-Hippurylamino.-butyryl)-amino]-buttersaure-hydrazid C I7 H w 0 4 N 5 =C e H 5 • 

CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH(CH 3 ) • CH 2 • CO • NH • CH(CH 3 ) • CH 2 • CO • NH • NH 2 . B. Aub einer 
absol. -alkoh. Losung des Athylesters (s. o.) und Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (C., 
G., J. pr, [2] 70, 221). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 194°. Leicht ldslich in Wasser, 
weniger in Alkohol, unloslich in Ather und Benzol. — Reduziert ammoniakalische Silberldsung. 
— C 17 H 26 0 4 N 6 -f HC1. Flockige Masse (aus absol. Alkohol). F: 194° (Aufschaumen). 

Inakt. p-{ [^-(Benzoyl-glycyl-amino) -butyryl] -amino }-buttersaure-azid , inakt. 
^-[(^-Hippurylamino-butyryl) -amino] -butteraaure -azid C 17 H 22 0 4 N* = C 6 H 5 *CO*NH* 
CH 2 * CO • NH • CH(CH 3 ) • CH 2 • CO • NH • CH(CH 3 ) • CH a • CO • N s . B. Aus dem salzsauren Safe 
des Hydrazids (s. o.) und NaN0 2 in Wasser (C., G., J. pr. [2] 70, 222). — Gelbliehes 
Pulver. Zersetzt sich bei 78°. Loslich in Ather und Benzol. — Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren. 

Inakt. p- [Benzoyl -glycyl- amino] -buttersaure-hy drazid, inakt. /3-Hippurylamino- 
buttersaure -hydrazid C 13 H 18 0 3 N 4 = C rt H« ■ CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH(CH«) • CH, • CO • NH • 
NH 2 . B. Aus dem Athylester der inakt. ^-Hippurylamino-buttersaure und Hydrazinhydrat 
in siedendem absol. Alkohol (Cubtius, Gumuich. J. pr. [2] 70, 207). — Nadelbiischel (aus 
Wasser). F: 188°. Schwer loslicn in kaltem Alkohol und Wasser, reichlicher beim Erwarmen; 
sehr wenig in Ather und Benzol. — Reduziert ammoniakalische Silberlosung in der K&lte 
und FEHLiNOsche Losung in der Warme. — C 13 H 18 0 3 N 4 -f HC1. F: 188° (Zers.). Sehr 
leicht loslich in Wasser (C., G., J. pr. [2] 70, 211). 

Inakt. Aceton-[/3-(benzoyl-glycyl-amino)-butyryl-hydrazon] f inakt. Aceton- 
r^-hippurylamino-butyryl-hydrazon] C 18 H 22 0 8 N, = C 0 H* • CO • NH • CH 2 - CO • NH • CH(CH 3 ) • 
CH 2 CO*NH N:C(CH 3 ) 2 . B. Aus dem inakt. ^-Hippurylamino-buttersaure-hy drazid beim 
Kochen mit Aceton (C., G., T. pr. [2] 70, 209). — Blattchen ‘(aus Alkohol). F: 145°. Leicht 
loslich in Alkohol, unloslich in Benzol und Ather. 

Inakt. Benzaldehyd-[^-(benzoyl-glyoyl-amino)-butyryl-hydrazon], inakt. Benz- 
aldehyd-[/?-hippurylamino -butyryl -hydrazon] C 2(1 H 22 0 8 N 4 = C fl H 5 'CO*NH*CH,*CO* 
NH • CH(CH 3 ) • CH 2 • CO • NH • N : CH • C 6 H 6 . B. Aus Benzaldeliyd und fl-Hippurvlamino- 
buttersaure- hydrazid in Wasser (C., G., J. pr. [2] 70, 208). — Rrvstalle (aus Alkohol). 
F: 154°. Unldslich in Wasser, Ather, Benzol, sehr wenig loslich in kaltem, reichlicher in 
heiGem Alkohol. 

Inakt. Salicylaldehyd-(j3-(benzoyl-glycyl-amino)-butyryl-hydrazon], inakt. Sail - 
cylaldehyd-[/J-hippurylamino-butyryl-hydrazon] C 23 H 22 0 4 N 4 = C 6 H 5 • CO • NH * CH,* CO • 
NH * CH(CH 3 ) • CH, • CO • NH • N : CH • C 6 H 4 • OH. B. Aub Salicylaldehyd und dem inakt. 
p - Hippury la mine buttersaure-hydrazid in Wasser (C., G„ J. pr. [2] 70, 209). — Blattchen 
(aus Alkohol). ' : 186°. Leicht lOslich in heiGem, weniger in kaltem Alkohol, unldslich in 
Wasser und At! t. 

Inakt. Aoe 388igsaure-athylester-[/?-(benzoyl-glycyl-amino)-butyryl-hydrazon], 
inakt. Acete8sig8aure-athylester-{j9-hippurylamino-butyryl-hydrazon] C, 9 H.,*0 B N 4 = 
C 6 H 5 CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH(CH 3 ) • CH, • CO * NH * N : C(CH 8 ) • CH t * CO, • C,H 5 . B. Man l&Gt 
inaktives p - Hippurv lamino - buttersaure -hydrazid 8 Tage lang mit Acetessigestcr stehen (C., 
G., J. pr. [2] 70, 210). — Krystalle (aus absol. Alkohol durch Wasser). F: 142°. Leicht 
ldslich in Alkohol, schwer in Benzol, unloslich in Ather. 

Inakt. NT.N'-Bi8-[/?-(benzoyl-glycyl-amino)-butyryl]-hydraBin, inakt. N.N'-Bis- 
[p « hippury lamino - butyryl] - hydrazin C^H^O.Ne = [C 6 H 8 *CONHCH,CO*NH* 
CH(CH 8 )*CH,*CO*NH— ],. B. Man tragt eine alkoh. Jodlbsung in die siedende alkoh. 
Lfisung des inakt. ^-Hippurylamino-butters&ure-hydrazids und koent (C., G., J. pr. [2] 70, 
210). — Bl&ttchen (aus verd. Essigs&ure). Braunt sich bei ca. 255°, schmilzt bei 204° und 
zersetzt sich einige Grade hdher. Fast unloslich in Wasser und Alkohol, leicht lfialich in 
Essigs&ure. — Reduziert ammoniakalische Silberlosung in der Warme. 

Inakt. P - [Benzoyl-glyoyl- amino] -butters aur e - azid , inakt. d -Hippury lamino - 
buttersaure-azid C^H^OsN, = C„H. • CO • NH • CH, • CO • NH * CH(CH,) • CH, * CO • N*. B. Aus 
dem zalzaauren Salz des inakt. ^-Hippiny lamino- butters&ure- hydrazids und NaNO, in 
Wasser (C., G., J . pr. [2] 70, 212). — Pplver (aus Benzol); zersetzt sich bei 73°. Leicht 16s- 
lich in Benzol, etwas schwerer in Ather. 
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y-[Benzoyl-glycyl-amino] -buttersaure, y-Hippurylamino-buttersaure C 18 H^0 4 N, 
= 0 6 H 5 *CO*NH*CH2*CO*NH*CH a -CH t *CH 2 -(JO 2 H. B . Aus Hippurs&ureazid und dcr 
natronalkalischen waBr. Ldsung von y-Amino-buttersaure (Curtius, Muller, J. pr. [2] 70, 
225). — Nadeln (aus Wasser). F: 175°. Leicht ldslich in Alkohol, sehr wenig in kaltem, 
leichter in heiBem Wasser, fast unloslich in Atber und Benzol. — NH 4 C,,H 114 0 4 N,. Kiy.- 
stalle. F: 161-1620. - AgC 13 H 15 0 4 N 2 . Krystalle (aus Wasser). 

y - [Benzoyl - glycyl - amino] - buttersaure -athylester, y - Hippurylamino - butter - 
saure-athylester C 16 H 20 O 4 N 2 = C^H,-(X)-NH-CH t -(X)-NH-OT,-CH t -CH | -00 1 -CiHi. B. 
Aus y-Hippurylamino-buttersaure beim Kochen mit etwa 3% Salzaaure enthaltendem absol. 
Alkohol (C., M., J . pr. [2] 70, 226). — Nadelchen (aus Wasser). F: 94°. Leicht ldslich 
in Alkohol, schwer in kaltem, reichlicher in heiBem Wasser, sehr wenig in Ather und 
Benzol. 


y - [Benzoyl - glycyl - amino] - buttersaure - hydrazid, y - Hippurylamino - butter- 
saure -hy dr azid C 13 H J8 0 3 N 4 = C 6 H 6 -CO*NH-CH 2 -CO*NH-CH 2 *CH 2 *CH 2 *CO*NH*NH 2 . 
B. Beim Erw&rmen des Athylesters der y- Hippurylamino- buttersaure mit Hydrazinhy- 
drat (C., M., J. pr. [2] 70, 226). - Tafelchen. F: 165-167° (Zers.). 

Benzoyl-glycyl-dl-isoserin , Hippuryl-dl-isoserin C 12 H 14 0 5 N ? = C 4 H 5 CO*NH* 
CH 2 *CO*NH*CH 2 *CH(OH)*CO a H. Zur Konstitution vgl. E. Fischer, Koelker, A. 340, 
180. — B. Aus Hippursaureazid und a-Oxy-^-ainino-propionsaure in natronalkalischer Ldsung 
bei 60° (Curtius, Gumlich, J.pr. [2] 70, 202). — Nadeln (aus Wasser). F: 176°; leicht 
ldslich in Alkohol, schwer in kaltem, leichter in heiBem Wasser, unloslich in Ather, Benzol 
und Eisessig (C., G.). — Bei der Einw. von salpetriger S&ure entsteht kein Stickstoff (E. F., 
K.). - NH 4 C 18 H l3 0 5 N 2 . Warzen (C., G.). - AgCj.H^N, (C., G.). 


Benzoyl - glycyl - dl - isoserin - athylester , Hippuryl - dl - isoserin - athylester 
- C 6 H 6 C0 NH CH 2 C0 NH CH 2 CH(0H) C0 2 C b H 5 . B. Aus dem Silber- 
salz des Hippuryl-dl-isoserins und C 2 H 6 I in siedendem Benzol (C., G., J. pr. [2] 70, 203). 
— Nadeln (aus absol. Alkohol durch Ligroin). F: 96°. Leicht ldslich in Wasser, Alkohol 
und Ather, schwer in Benzol, unldslich in Ligroin. 

Benzoyl-glycyl-dl-asparaginsaure, Hippuryl-dl-asparaginsaure C J3 H 14 O e N 2 = 
C 8 H 5 *C0*NH-CH 2 *C0*NH-CH(C0.H)-CH 2 *C0 2 H. B. Aus Hippurs&ureazid und Aspara- 
ginsaure in Gegenwart von Natronlauge (Th. Curtius, H. Curttus, J. pr. [2] 70, 168). — 
Prismen (aus warmem Wasser). F: 191°. Unldslich in Ather, Ligroin und Benzol, schwer 
ldslich in kaltem Wasser und Alkohol. — (NH 4 ) a C 13 H 1 .0 9 N 2 . Flockiger Niedeirsohlag. F: 
168—170°. Schwer ldslich in heiBem Alkohol, leicht in kaltem Wasser. — CuC^ HuO.N, + 
3 H 2 0. Blatterige blaue Aggregate, die beim Trocknen im Exsiccator undurchsichtig 
und griin werden. Schwer ldslich in Wasser. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. — 
Ag 1 C, s H, 2 0 6 N t . Kiigelchen. Zersetzt sich bei 205°. Schwer ldslich in Wasser, sehr wenig 
in Aliohol. — BaC^H^OaNj. Pulver (aus heiBem Wasser durch Alkohol). Sehr leicht 
ldslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol und anderen Ldsungsmitteln. Verandert sich nicht 
bis 260°. 


Benzoyl-glycyl-dl-asparagins&ure-dimethylester, Hippuryl-dl-asparagina&ure- 
dimethylester QjH^OeNj = C 3 H 6 -C0-NH’CH 1 *C0*NH*CH(C0 i *CH 3 )*CH a -C0 2 * : CH # . B. 
Aus Hippuryl-dl-asparagins&ure beim Kochen mit 4% Salzsaure enthaltendem Methyialkohol 
(Th. C., H. C., J. pr. [2J 70, 173). Aus hippurvl-dl-asparaginsaurem Silber und Methyljodid 
in siedendem absol. Alkohol (Th. C., H. C.). — F: 136 — 137°. Leicht ldslich in Alkohol und 
Benzol. 


Benzoyl-glyoyl-dl-asparaginsaure-diathylester, Hippuryl-dl-asparaginsaure- 
diathyleeter = C e H 6 CONH*OT 2 *CONHC^ B. 

Aus Hippuiyl-cu-aaparagins&ure beim Koohen mit 3— 4°/ 0 Salzs&ure enthaltendem Athyl- 
alkohol (Th. C., H. C., /. pr. [2] 70, 171). Aus Hippurazid und dl-Asparagins&ure-&thyleeter 
in Ather (Th. C., H. C., J. pr. [2] 70, 172). — Pulver. F: 92°. Sehr wenig ldslich in kaltem, 
reichlicher in heiBem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Benzol. 

Benzoyl-glyoyl-dl-aaparaginsaure-diamid, Hippuryl -dl - asp aragins&ure-di amid 
CuHMO^^aH.-CO NH ^ CO NH CH^O NHjl CHt GO NBi. B. Aus Hippuryl- 
dl-aa p a r a gins& ure- diazi d durch Ammoniak (Th. C., H. C., J . pr. [2] 70, 179). — Bl&ttchtin 
(aus Alkohol). F: 223° (Zers.). Leicht ldslich in kaltem Wasser und heiBem Alkohol, weniger 
in kaltem Alkohol. 

3on*oyl-glyoyl-dl-asparagyl-bis- 
bis-[glyoin- ftthylester] 

B. Aus Glycinatt 

s&ure-diazld in Ather (Th. C„ H. C., J, pr. [2] 70, 193). — F 
und Wasser. 


[glycin-athylester] , Hippuryl-dl-aaparagyl- 
C^H 4 -C0*NHCH t *C0*NH*CH(C6'NH-CH i *C0 1 * 
B. Aus Glycin&thylester und Hippuryl-dl-asparagin- 
195°. Ldsliwi in heiBem Alkonol 


16 * 
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Xnakt Benzoyl-glycyl-asparagyl-diasparaginsaure, inakt. Hippuryl-asparagyl 
diasparaginsaure C 2l H 24 O l2 N 4 =--- C 6 H. • CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH[CO • NH • CH(C0 2 H) • CH 2 
CO t H] • CH 2 • CO • NH • CH(C0 2 H) • CH 2 • C0 ? H. B. Beira Eiwarmen des Kondensationspro 
duktes aus Hippuryl-dl-asparaginsaure-diazid und Asparaginsaurediathylester rait Ba(OH,\ 
und Wasser (Th. C." H. C., J. pr. [2] 70, 184). — Durchscheinende glanzende Masse. Farbt 
sich unterhalb 80° gelb und schmilzt gegen 100° unter Zersetzung. Sehr hygroskopisch 
Leicht ldslich in kaltem Alkohol, unldslich in Ather und anderen indifferenten Ldsungs 
mitteln. — Ag 4 C 21 H 20 O 11 N 4 . Niederschlag. Zersetzt sich bei 173°. Leicht ldslich in Wasser 
ldslich in HNO a und in NH & . - Ba 2 C 21 H 20 O 12 N 4 . Ver&ndert sich bei 260° nicht. Sehr leicht 
ldslich in Wasser, unldslich in Alkohol und anderen Losungsmitteln. — Pb 2 C 21 H 20 O 12 N- 
Pulver. Schwer ldslich in kaltem, reichlicher in heiBem Wasser, sehr wenig in Alkohol 
Inakt. Benzoyl-giycyl-asparagyl-bis-[asparagin8aure-dihydrazid] , inakt. Hip 
puryl-asparagyl-bis-fasparaginsaure-dihydrazid] C 21 H 32 0 8 N, 2 = C,H s *CO-NH-CH, 
CO NH CH[CO ‘NH CH(CO NH NH 2 ) CH 2 CO NH • NH 2 ] • CH 2 • CO • NH * CH(CO • NH 
NH 2 )*CH 2 -CO*NH*NH 2 . B. Man lost das Kondensationsprodukt aus Hippuryl-dl-asparagin 
saure-diazid und Asparaginsaurediathylester in warmem absol. Alkohol und gibt Hvdrazin 
hydrat hinzu (Th. C., H. C., J. pr. [2] 70, 189). — Pulver (aus Wasser durch Alkohol) 
Schmilzt nach vorangegangenem Sintcrn bei 176° unter Gelbfarbung und Zersetzung. Schwer 
ldslich in Alkohol, leicht in kaltem Wasser. — Reduziert ammoniakalische Silberldsung in dcr 
KAlte, FEHLiNOsche Losung beim Erwarmen. 

Verb indung C 21 H 22 0 8 N 12 — 

C 6 H 5 CO NH CH 2 CO NH CH CO NH CH(CO N 3 ) CH 2 CO NH _ . 

i i (?). B. Aus Hippuryl- 

CH 2 CONHCH(CON 3 )CH 2 CONH PP * 

asparagyl-bis-fasparagins&ure-dihydrazid] in verd. Salzsaure und konz. waBr. NaN0 2 -Ldsung 
(Th. C., H. C., J . pr. [2] 70, 190). — Flocken. Unldslich in Ather, leicht ldslich in kaltem 
Alkohol, schwer in kaltem Wasser. — Verpufft beim Erhitzen. Zersetzt sich beim Kochen 
mit Wasser oder Alkohol. 

Verbindung ^'j3H 34 0 8 Ng — 

C 8 H & CO NH CH 2 CO NH CH • CO • NH • CH(CO ■ NH • C 6 H 6 ) • CH t • CO • NH 

i (?). B. Aus der 

CH 2 CO NH-CH(CO NH C 3 H 6 ) CH 2 *CO NH v 
V erbindung C^HjjOgNu (s. o.) und Anilin in Ather (Th. C., H. 0., J. pr. [2] 70, 191). — Zersetzt 
sich gegen 147°. Unldslich in Ather, schwer ldslich in heiBem Alkohol und Wasser. 

Verbindung C w H 41 0 12 N 1# = 

H 2 N • NH ♦ CO • CH 2 • CH(C0 • NH • NH 2 V NH • CO 


(?). B. Man kondensiert Aspa- 


C e H 6 * CO NH CHj CO NH CH CO NH CH CH 2 CO NH 

CH 2 C0NHCHCH 2 C0NH 
H.N • NH • CO • CH, • CH(CO • NH • NH,) • NH • d'O 

ragins&uredi&thylester mit Hippuryl-asparagyl-bis-[asparaginsauredihydrazid] und behandelt 
das Reaktionsprodukt in alkoh. Losung mit Hydrazinhydrat (Th. C., H. C., J. pr. [2] 
70, 192). — Sintert gegen 151°, schmilzt bei 175° unter Dunkelfarbung. Fast unldslich 
in Alkohol, leicht ldslich in Wasser. 

Verbindung C b7 H 5S O l2 N 18 = 

C 6 H 5 CH:NNHCOCH 2 CH(CONHN:CHC e H 6 )NHCO 


C a H 5 -CO NH CH 2 CO NH CH co nh ch*ch 2 co nh 

CH a * CO • NH • CH • CH 2 * CO • NH 


(?;. B. Aus 


C 6 H 6 CH:N NH • C0 CH t CH(C0 NH N: CHC fl H*)NHCO ' 

Benzaldehvd und der Verbindung C 22 H 42 0 12 N. 6 (s. o.) in Wasser (Th. C., H. C., J. pr. [2] 70, 
193). — Pulver. Sintert von 175° an, schmilzt sehr unscharf bei ca. 190° unter Zersetzung. 

Inakt. Benzoyl - glyoyl - asparagyl - bis - [aaparaginsaure - bis - b enzalhy drazid] , 
inakt. Hippuryl-aBparagyl-biB-[aBparagin8aure-bis-benzalhydrazid] C^H^OoN,, = 
C 6 H 6 *C0*NH*CH| C0*NH CH[C0 NH CH*(C0*NH*N:CH *C-H ft ) • CHj’CO • NH*N:CH* 
C 8 H« ] • CH 2 • CO • NH * CH(CO • NH • N : CH • C e H 6 ) • CH t • CO • NH • N : CH • C e H 5 . B. Aus Benz- 
aldehyd und Hippuryl-asparagyl - bis- [asparagins&ure- dihydrazid] (s. o.) in Wasser (Th. C., 
H. C., J.pr. [2] 70, 190). — Flocken. Beginnt bei 160° zu sintcrn und schmilzt dann 
unscharf unter Zersetzung. Sehr wenig ldslich in Alkohol und Ather. 

Benzoyl -glycyl-dl-asparaginsaure-dihydrazid, Hippuryl-dl-aoparaginsaure -di- 
hydrazid CuH 18 0 4 Nj = C fl H 5 • CO • NH • CH 2 • CO • NH • CH(CO • NH • NH t ) • CH 2 • 00 • NH • NH t . 
B. Aus Hydrazinhydrat und Hippuryl-dl-asparagins&ure-dimethylester in siedendem absol. 
ADcohdl (Th. C., H. C., J.pr. [2] 70, 174). *— Scheidet Bich bei sofortigem Abkiihlen der 
heiifien wftBr. Ldsung wasserfrei, bei langsamem Abktthlen mit 1 Mol. Krystallwaeser ab. 
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F: 213,5°. Unldslich in Ather und Benzol, lcicht Idslich in heiflem, weniger in kaltem Wasser. 

— C„H lg 0 4 N, + 2 HC1. Krystallbrei. Zersctzt Rich bei 125°. Leicht Idslich in Wasser, 
schwer in heiflem Alkohol, unldslich in Ather und Benzol. 

Benzoyl - glyoyl - dl - asparaginsaure - bis * isopropylidenhydrazid, Hippnryl - dl- 
asparaginsaure-bis-isopropylidenhydrazid C 19 H 9ft 0 4 N fl = CJH 5 CONHCH,CONH* 
CH[CO*NH*N:C(CH 3 ) 2 ]*CH 2 *CO*NHN:C(CH 3 ) 2 . B. Aus Hippurvl-dl-asparagins&ure- 
dihydrazid beim Kochen mit Aceton (Th. C., H. C., J. pr. [2] 70. 176). — F: 183° (Zers.). 
Leicht Idslich in Wasser und heiflem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, unloslich in Ather, 
Ligroin und Benzol. 

Benzoyl-glyoyl-dl-asp&ragins&ure-bis-benz&lhydrazid, Hippuryl-dl-asparagin- 
saure-bi s-benzalhy drazid C r H, 8 0 4 N 6 = C 6 H 6 CO NH CH t CO NH CH(CO*NH N:CH* 
CcHaJ-CHi-CO-NH-NrCH CeHj. B. Aus Benzaldehyd und Hippuryl-dLaspar&gins&ure- 
dihydrazid in Wasser (Th. C., H. C., J. pr. [2] 70, 175). — F: 204°. Schwer Idslich in Wasser, 
Alkohol und Ather. 

Benzoyl-glycyl-dl-asparaginsaure-bi8-8alicylalhydrazid # Hippuryl-dl-aspara- 

ginsaure-bis-Balicylalhydrazid C^H^OeN* - C # H 6 CO NH*CH 8 CO*NH CH(CO*NH* 
N : CH • C 6 H 4 • OH) • CH, * CO * NH • N : CH • C 8 H 4 * OH. B. Aus Salicylaldehyd und einer Ldsung 
von Hippuryl-dl-asparaginsaure-dihydrazid in Wasser in Gegenwart von Salzsaure (Th. C., 
H. C., J. pr. [2] 70, 175). — Rotlicher Niederschlag. F: 209°. Schwer Idslich in Wasser 
und Alkohol, unldslich in Ather, Benzol und Ligroin. 

Benzoyl-glycyl-dl-asparaginsaure-diazid , Hippuryl-dl-aspctraginsaure-diazid 
C^H^O.N, =--- C 6 H, * CO • NH CH, • CO • NH • CH(C0 • N s ) ■ CH, • CO • N a . B. Aus Hippuryl- 
dl-asparaginsaure- dihydrazid in verd. Salzsaure durch NaNO, unter Kuhlung (Th. C., H. C., 
J. pr. [2] 70, 177). — Flocken. Schmilzt bei ungefahr 76°. Leicht Idslich in Kaltem Alkohol, 
schwer in Ather, unldslich in kaltem Wasser. Loslich in Alkalien mit gelbroter Farbe. — 
Verpufft beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt. Zersetzt sich beim Aufbewahren. 

fd-Hippurylamino-propyl]-carbamidsaure-methylester C 14 H ]9 0 4 N, = C 6 H 5 -CO* 
NH • CH. ■ CO ■ NH • CH(CH 3 ) • CH, • NH • C0 8 • CH S . B. Aus ^Hippuiylamino-buttersaure-azid 
und siedendem wasserfreiem Methylalkohol (C., Gtjmiicf, J.pr. [2] 70, 214). — N&delcben 
(aus Benzol). F: 151°. Leicht Idslich in Alkohol, weniger in Wasser, ziemlich schwer in 
Benzol, unl<>slich in Ather. 

[/LHippurylamino-propyl]-oarbamidsfcure-athy tester C 16 H„0 4 N, — C 6 H 6 *CO* NH • 
OH, * CO • NH • CH(CH a ) • CH, * NH • CO, • C,H 6 . B. Aus /?-Hippurylamino-buttersaure-azid und 
siedendem absol. Alkohol <C., G., J. pr. [2] 70, 215). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
151°. Etwas weniger Idslich als die vorhergchende Verbindung. — Zerfallt beim Erhitzen 
mit konz. Salzs&ure im gei chlosi enen Rohr auf 110° in Benzoes&ure, Glykokoll, Propylendi- 
amin, CO, und Alkohol. 

[/LHippurylamino-propylj-oarbamidsaure-benzylester C 8 pH„0 4 N, = C e H,-CO* 
NH • CH, • CO • NH • CH(CH 3 ) • CH, • NH • CO, * CH, • C 6 H 5 . B. Aus /3-Hippurylamino-butter- 
s&ure-azid und Benzylalkohol auf dem Wasserbade (C., G., J. pr. [2] 70, 218). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 152—153°. Etwas schwerer Idslich als die beidcn vorhergehenden Ver- 
bindungen. 

N.N / -Bi8-r^-hippurylamino-propyl]-hamstoff C to H„0 R N 8 = [C 6 H 5 CO-NHCH,* 
CO NH CH(CH,) CH,*NH],CO. B. Beim Kochen des /S-Hippuiylamino-butteraaure- 
azids mit Wasser (C., G., J. pr. [2] 70, 214). — Nadeln (aus Wasser). F: 157°. Ldslich in 
Eisessig, fast unldslich in kaltem, leichter Idslich in heiflem Alkohol und Wasser, unldslich 
in Ather und Benzol. 

a./J-BiB-[carbftthoxy-amino]-a-hippurylamiiio-athan CvyH, 4 O c N 4 = C e H 6 *CO*NH* 
CH, • CO • NH • CH(NH • CO, • C,H.) • CH, • NH • TO, • CjH^. B. Aus Hippuryl-dl-asparagins&ure- 
diazid und siedendem absol. Alkohol (Th. Ctjrtius, H. Ctjrtius, J. pr. [2] 70, 178). — ,F 
214®. Leicht Idslich in Alkohol, schwer in Ather, Ligroin und Benzol, unldslich in Wasser. 

— Gibt beim Erw&rmen mit verd. Schwefelsaure AminoacetaJdehyd. 

N-Glyoyl-hippursaureamid , Benzoyl -diglyoinam id CnH^CLN, = C.H^CO NH* 
CH, C0 NH CO CH, NH g . B. Aus dem salzsauren Diglycinamid (Bd. IV, S. 344) durch 
Benzoylchlorid in NaHC0 8 -haltiger wiiBr. Ldsung (Bbroell, Feigl, H. 64, 273). — Mikro- 
krystallinische Aggregate (aus Alkohol). F: 231°. Leicht Idslich in heiflem Alkohol, 
schwer in* Methylaikohol, kaltem Alkohol, fast unldslich in Ather, Aceton, Chloroform, 
Benzol, Petrol&ther. — Wird durch verd. Natronlauge in Hippurs&ure, Glycin und NH, 
zerlegt. 
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Hippurs&urenitril C t H 8 ON 8 — C 8 H« • CO • NH • CH a • CN. B. Aus Aminoacetonitril, 
Benzoyl chlorid und Natronlauge bei 0° (Klaoes, J. pr. [2] 66, 190). — Darst. Man ldst 
10 g schwefelsaures Aminoacetonitril in 50 com Wasser, cibt 14 g Benzoylchlorid in 50 ccm 
Benzol hinzu und versetzt unter Schiitteln und Kiihlen mit Natronlauge bis zur alkal. Reaktion 
(K., Haack, B. 36, 1646). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 144°; leicht ldslich in Alkohol, 
Benzol, Chloroform, schwer in Ligroin (K.). — Liefert mit alkoh. Salzsaure Hippurs&ure- 
athyleeter (K.). 


Hippursaurehydrazid, Hippurylhydrazin C 9 H n 0 2 N 3 = C 6 H 5 -C0*NH-CH a -C0-NH* 
NH t . B. Neben wenig N.N'-Dihippuryl-hydrazin (S. 247) beim Eintrdpfeln von 163 g Hippur- 
g&ureathvlester, geldst in 300 g heiBem Alkohol, in 40 g warmes Hydrazinhydrat; man erw&rmt 
noch 1 $tde. aui dem Wasserbade, wascht nach 12 Stdn. erst mit Alkohol, dann mit Ather 
und krystallisiert aus heiBem Wasser um (Ctjrtius, B. 28, 3030; J. pr. [2] 52, 243). Neben 
wenig N.N'-Dihippuryl-hydrazin beim Kochen von 100 g Hippursaureamid mit 30 g Hydrazin- 
hydrat und 300 c Wasser bis zur Ldsune (C., J. pr. [2] 62, 244). Aus 1 Mol.-Gew. Hippur- 
s&urcazid und 1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat, geldst in Ather (C., J. pr. [2] 62, 245). Neben 
Glykolsaurehydrazid aus 1 Mol.-Gew. Hippuryl-glykolsaure-athylester und 2 Mol.-Gew. 
Hydrazinhydrat (C., J. pr. [2] 62, 245). — Nadeln (aus Alkohol). F : 162,5° (C., B. 28, 3030). 
Ziemlich ldslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem Alkohol und heiBem Wasser, schwer in 
siedendem Ather (C., B. 28, 3030). — Reduziert FEHLiNGsche Losung (C., B. 23, 3030). 
Wird durch salpetrige Sdure in Hippursaureazid verwandelt (C., B. 23, 3031; J. pr. [2] 62, 
252). Beim Erhitzen mit Hippursaureathylester entsteht N.N'-Dihippuryl-hydrazin (C., 
J. pr. [2] 52, 251). - C 9 H u O a N 8 + HC1. Prismen (C., J. pr. [2] 62, 246). - 2C 9 H 1JL 0 a N 3 
PtClj. Nadolchen (C., J. pr. [2] 52, 246). 

Benaaldehyd-hippurylhydrazon, Benzal-hippuryl-hydrazin C 16 H 15 0 !: N s = C fl H 5 - 
CO*NH*CH. CO NH N:CH-C e H 5 . B. Beim Schiitteln von Hippurylhydrazin mit Benz- 
aldehyd in Wasser (Cubttus, B. 23, 3030; J. pr. [2] 52, 246). — Bl&tter (aus Alkohol). 
F: 182°. Unldalich in Wasser und Ather, leicht ldslich in AlkohoL 

ZJmtaldehyd-hippurylhydrazon, Cinnamal-hippuryl-hydrazin C 18 H 17 O^N 8 = C fl H 8 
CO • NH • CH a • CO * NH • N : CH • CH : CH ■ C 6 H 0 . B. Aus Hippurylhydrazin beim Schiitteln 
rait Zimtaldehyd in Wasser (Cubtius, J. pr. [2] 52, 247). — Prismen. F: 201,5°. 

Benxoohinon-(L4)-mono-hippurylhydrazon C l6 H 18 0 t N 3 = C 4 H 5 -CO- NH-CH. -CO- 
NK -N:C 6 H 4 :0 bezw. desmotrope Form. B. Aus Chinon und salzsaurem Hippurylhydrazin 
in w&Br. Ldsung (Bobsche, Ockinoa, A. 340, 95). — Rotgelbes Krystallpulver (aus 
Aceton). Zersetzt sich bei 170°. 

Benzoohinon-(L4)-oxim-hippurylhydrazon C l8 H 14 0 8 N 4 = C 4 H 8 -CO*NH*CHj.CO- 
NH*N:C 6 H 4 :N*OH. B. Aus Chinonoxim und salzisaurem Hippurylhydrazin in verd. 
Alkohol (B 0 B 8 CHX, Kuhl, A. 343, 191). -- Gelbliches Krystallpulver (aus Alkohol). 
F: 219® (Zers.). 

Toluohinon-hippurylhydra»on-(4) 1 ) C 16 H 16 O^J 3 = C 6 Hj-CO*NH-CH a -CO*NH-N: 
C 8 H 8 (CH 8 ):0 bezw. desmotrope Formen. B. Aus Toluchinon und salzsaurem Hippuryl- 
hydrazin in waBr. Ldsung (Bobsche, Ockinoa, A. 340, 96). — Heligelbe Krvst&llchen (aus 
Aceton). F: 169-170®. 

Toluchlnon-oxim-(l)-hippurylhydrazon-(4) 1 ) C 18 H le 0 3 N 4 = C 6 H 5 CO- NH-CH. -CO- 
NK •NiC-H^CK^N’ OH. B. Aus Toluchinon-oxim-(l) und salzsaurem Hippurylhyarazin 
in alkoh. Ldsung auf dem Wasserbade (Bobsche, Kuhl, A. 343, 192). — Braunhche Schuppen. 
F: 212° (Zers.). 

Toluohinon-oxiTn-(4)-hippurylhydrazon-(l ) l ) C w H 18 OjN. = C,H 5 *CO NH CH, CO- 
NH-N:C 0 H 8 (CH 3 ):N-OH. B. Aus Toluchinon-oxim-(4) und salzsaurem Hippurylhydrazin 
in verd. Alkohol (B., K., A. 348, 191). — Braunliches Pulver (aus Alkohol). Zersetzt sich 
bei 209®. 

Thymoohinon - oxim -(1) -hippirrylhy dr azon - (4) *) C l9 H la 0 8 N 4 = C-H. CO NH CH.* 
CO - NH *N: C 6 H a (CH 8 )[CH(CH 8 ) a ] : N * OH. B. Aus Thymochinon-oxim-(l) und salzsaurem Hip- 
purylhydrazin in verd. Alkohol beim Kochen (B.. K., A. 343, 192). — Gelbe N&delchen 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 240°. 

Thymoohinon-hippurylhydrazon.(l) 1 ) C 19 H a .0 3 N 3 = C b H 6 -CO NH-CHj-CO NH N: 
C 8 H 8 (CH 8 )[CH(CH 3 ) 8 ]:0. B. Aus Thymochinon una salzsaurem Hippurylhydrazin in verd. 
Alkohol (Bobsche, Ockinoa, A. 340, 96). — Gelbe N&delchen (aus Aceton). F: ca. 
200° (Zers.). 


*) Bezifferuog det Toluch loans g. Bd. VII, 8. 645. 

*) Beziflerang deg Thymochinona s. Bd. VH, S. 662. 
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Naphthoohinon-(1.2)-hippurylhydrazon-(2) C^H^Na = C 6 H 5 CO- NH CH 2 CO- 
NK ‘NiC.oHaiO bezw. desmotrope Formen. B. Aus Naphthochinon-(1.2) und salzsaurem 
Hippurylhydrazin (B., O., A. 340, 97). — Orangerote Nadelchen (aus Aceton). F: 180—181°. 

Naphthochinon-(1.4)-mono-hippurylhydrazon C, t H„0*N, = C 6 H 5 • CO • NH • CH 2 
CO-NH*N:C 10 H 6 :O bezw. desmotrope Formen. B. Aus Naphthochinon-(1.4) und salz- 
saurem Hippurylhydrazin in verd. Alkohol (B., 0., A. 340, 97). — Hellgelbe Nadelchen (aus 
Alkohol oder Aceton). F: 229°. 

Naphthoohinon-(1.4)-oxim“hippurylhydrazon C lfl H 16 0 8 N 4 = C 6 H 6 • CO • NH • CH 2 
CO*NH*N:Ci 0 H # :N*OH. B. Aus Naphthochinon-(1.4)-monoxim und Hippurylhydrazin in 
absol. Alkohol (Borsche, Kuhl, A. 343, 193). — Gelbes Pulver (aus Alkohol). F: ca. 260°. 

N-Aoetyl-N'-hippuryl-hydrazin C^H^OaN, = C 8 H 5 CONHCH t CO-NH-NH-CO- 
CH S . B. Aus Hippurazid und Acethydrazid in Ather (Curtius, J. pr. [2] 62, 247). — Nadeln 
(aus Ather- Alkohol). F: 186°. Leicht loslich in Alkohol. — ZerfAllt mit verd. Schwesf elsaure 
in EssigsAure und Hippurylhydrazin. 

N.N'-Dihippuryl-hydrazin C, 8 H 18 0 4 N 4 = C tt H 6 CO NH CH a CO NH NH CO CH # * 
NH *CO -C 8 Hr. B. Neben Hippurylhydrazin (S. 246) aus HippursAureAthylester, gel6st in 
heiBem Alkohol, und Hydrazinhydrat (Curtius, J. pr. [2] 62, 251). Neben Hippuryl- 
hydrazin beim Kochen von Hippursaureamid mit Hydrazinhydrat in waBr. Losung (C., J. pr. 
[2] 62, 244). Bei langerem Erhitzen von Hippurylhydrazin mit Hippursaureathylester (C., 
J . pr. [2] 62, 251). — Schiippchen (aus heiBem Eisessig). F: 268—269°. Fast unlftalich in 
siedendem Wasser. Alkohol und Ather; ldslich in Alkalien. 


Hippursaureazid, Hippurazid C^HgOj^ = C 8 H 6 • CO • NH • CH 2 • CO • N 3 . B. Man 
ldst 60 g Hippuiylhydrazin und 28 g NaN0 2 in 4 Liter warmem Wasser, versetzt die LOsung 
nach dem Abkiinlen mit 100 g Eisessig und laBt V 2 Stde. stehen; das ausgeschiedene Pro- 
dukt wird mit eiskaltem Wasser gewaschei? (Curtius, B. 28, 3031; J. pr. [2] 62, 252). — 
Nadeln (aus Benzol oder Ather). Schmeckt brennend; der Staub reizt zum Niesen (C., J. pr. 
[2] 62, 253). F: 98°; leicht loslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, schwerer in Ather 
und kaltem Benzol, unlOslich in Wasser (C., B. 23, 3031 ; J. pr. [2] 62, 253). — Hippurazid 
gibt beim Erhitzen fur sich sowie beim Kochen mit wasserfreiem Benzol unter Entwicklung 
von Stickstoff Hippenylisocyanat C 8 H 5 CONHCH 2 -N:CO (S. 209) (C., J. pr. [2] 62, 264; 
87, 518). Zerfallt oeim Kochen mit Wasser unter Bildung von Stickstoff, Stickstoffwasser- 
etoffsaure, stickstoffwasserstoffsaurem Ammonium, Kohlensaure, Formaldehyd, Benzoe- 
sAure, Benzamid, saurem hippursaurem Ammonium, Dihippenylharnstoff (C„H 6 • CO • NH • CH 2 • 
NH)oCO (8. 209), Benzamino-hippurylamino-methan CaHj CO NH-CH^ CO-NH OHj-NH* 
CO*C 6 H 5 (S. 236) und Methylendiamin (nachgewiesen in Form von Bis-benzainino-methan, 
S. 208) (C., J . pr. [2] 62, 262; 87, 529). Einw. von Halocenen auf Hippurazid: C., J. pr. 
{2] 62 , 269 ; 87, 621. Hippurazid gibt in absol. Ather mit trocknem Chlorwasserstoff Hippenyl- 
earbamids&ure-chlorid C.H 5 • CO • NH • CH, • NH • C0C1 (S. 208) (C., J. pr. [2] 62, 270; 87, 621). 
Hippurazid ist in verd. MineralsAuren unlOslich; beim Kochen mit diesen wird Hippurs&ure 
gebudet (C., B. 23 , 3031; J. pr. [2] 62, 254, 256). Lost eich in veid. Alkalien mit voriiber- 
gehender blauer und gelber Fluorescenz und zerfallt dabei in Hippursaure und Stickstoff - 
waseerotoffsaure (C., J. pr. [2] 62, 253, 254). Gibt mit NH3 in Ather Hippuramid und stickstoff - 
wasaerstoffeaures Ammonium (C., J. pr. [2] 62, 266). Wird von Hydrazinhydrat in Hippur- 
hydrazid iibergeflihrt (C., J . pr. [2] 62, 246). Hippurazid lost sich in frisch destilliertem Athyl- 
jodid in der WArme unverandert und geht bei langerem Kochen mit diesem in Hippenyl- 
isocyanat fiber; feuchtes Hippurazid gibt beim Kochen mit einem CberschuB von Athyliodid 
Hippenyl-carbamids&ure-ftthylester C 8 Hr-CO*NH-CH 2 -NHCO|-C 2 H 5 (S. 208) (C., J . pr. 
[2] 62 , 268; 87, 523). Beim Kochen mit Alkoholen entstehen die entsprechenden Hippenyl- 
oarbamids&ureester C e H 6 C0 NH CH 1 NH C0 1 R (S. 208) (C., J. pr. [2] 62 , 266). Einw. 
von Aldehyden auf Hippurazid: C., J. pr. [2] 62 , 270 ; 87, 526. Hippurazid gibt mit Anilin 
in Ather HippursAureanilid (C., J. pr. [2] 62, 257). Liefert mit Glyoin in alkal. LOsung 
Benaoyl-^yoyl-glycin (S. 237) (C., B. 36, 3236; C., Wustenfeld, J . pr. [2] 70, 76, 82). Mit 
einer natronalkalischen LOsung von a-Oxy-^-amino-propionsAure erh&lt man Hippuryl-isoserin 
C c H.*CO*NH-CH g -CO-NH-CH 2 -CH(OH)*C0 2 H (§. 243) (C., Gumlich, J . pr. [2] 70, 202; 
E. jWhke, Korlxer, A. 840, 180). Hippurazid gibt in Ather. LOsung mit Phenylhydrazin 
HippursAure-phenylhydrazid (C., J. pr. [2] 62 , 248). 


N - Methyl - ben gam inoessiga&ure, N - Methyl - hippurs&ure, Benzoylsarkoain 
^loHnOaN = C-H. CO NtCH^ CHj COjH. B. Beim Erhitzen von 1 Tl. Sarkosin mit 2 Tin. 
BenzoesAureanbydrid (Paulmanr, Ar. 282 , 631). — Leicht lOslich in Wasser, Alkohol und 
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Ather (P.). Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 1180,9 Cal. (Stohmann, Schmidt, 
J. pr. [2] 68, 353). — Cu(C, 0 Hi 0 O 3 N) 2 . Blaugriine Krystalle (P.). - AgC 10 H 10 O 3 N. Flockiger 
Niederschlag (P.). 


g) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und weiteren acyclischen Oxy-carbon- 

sauren. 


Rechtsdrehende a-Benzamino-propionsaure, Benzoyl-d-alanin C 10 H n O 3 N - 
C 6 H 5 *CO*NH*CH(CH 3 )*CO«H. B. Bei der Spaltung der racemischen Verbindung (s. u.) 
mit Brucin (E. Fischer, B. 82, 2458). - F: 150-151° (korr.) (E. F.), 152-154° (unkorr.) 
(Skraup, Heckel, M. 28, 1357). [a]* in wafir.-alkal. Losung: -f 37,13° (11,199 g Losung 

enthalten 1,0312 g Benzoyl-d-alanin und die fur 1 Mol. berechnete Menge KOH) (E. F.). — 
Wird durch Salzsiiure in Benzoesaure und d-Alanin gespalten (E. F.). — Strychninsalz 
s. Syst. No. 4793. 

liinksdrehende a-Benzamino-propionsaure, Benzoyl-l-alanin C 10 H n O 3 N = C e H s * 
C0NHCH(CH 3 )C0 4 H. B. Durch Spaltung der racemischen Verbindung (s. u.) mit Brucin 
(E. Fischer, B. 82, 2455). — Platten (aus Wasser). F: 150 — 151° (korr.). Ldslich in 85 Tin. 
Wasser von 20°. [a]" in 0,99%iger waBr. Losung: —3,3°; in waBr.-alkal. Losung: — 37,3° 

(15,145 g Losung enthalten 1,5 g Benzoyl-l-alanin und die fur 1 Mol. berechnete Menge 
KOH). — Wird durch Salzsaure in Benzoesaure und 1-Alanin gespalten. — Silbersalz. 
Krystallinischer Niederschlag. Ziemlich schwcr loslich in heiBem Wasser. 

Inakt. a-Benzamino-propionsaure, Bonzoyl-dl-alanin C 10 H n O 3 N = C 6 H 5 CO-NH 

C H *C— N 

CH(CH s ) C0 2 H. B. Aus 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon 6 * )CH-CH„ (Syst. No. 4279) 

U * LU 

durch Einw. von Wasser (Mohr, Stroschein, B. 42, 2521). Aus dl-Alanin und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Baum, H. 8, 467 \ — Darst. Man lost 3 g dl-Alanin 
in 30 ccm Wasser, fiigt 22 g gepulvertes NaHC0 3 liinzu und tragt unter Schiitteln 14,5 g 
Benzoylchlorid in kleinen Portionen ein (E. Fischer, B. 32, 2454). — Blattchen (aus Atlier). 
F: 165 — 166° (korr.) (Ba. ; E. F.). Ldslich in 250 Tin. kaltem Wasser, leicht loslich in Alkohol, 
schwer in Ather (Brenzinger, H . 18, 579). Verbrennungswarme bei konstantem Vol.: 
1168,3 Cal., bei konstantem Druck: 1168,7 Cal. (Stohmann, Schmidt, J. pr. [2] 63, 353). 
— Gibt mit Essigsaureanhydrid auf dem Dampfbade 4-Methyl-2-phenvl-oxazolon (M., Str.). 
Gibt mit Thionylchlorid Benzoyl-dl-alanylchlorid (M., Str.). — AgCf 10 H 10 O 3 N. Blattchen. 
Sehr schwer ldslich in Wasser, unlOslich in Alkohol (Br.). 


Benzoyl-dl-alanin-methylester Cj^^OgN = C 6 H 5 -CO*NH CH(CH s ) CO.>*CH 3 . B. 
Aus Benzoyl-dl-alanylchlorid und Methylalkohol (Max, A. 380, 277). — Stabchen (aus 
Ligroin). F: 80,5—81,5° (korr.). Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Aceton 
und Essigester, schwer in Petrolather. 


Benzoyl-dl-alanin-athylester C lt H„0^ = C 6 H 5 • CO • NH • CH(CH 3 ) • CO a • CoH r ,. B. 
Aus Benzoyl-dl-alanin mit Alkohol und HC1 (Brenzinger, H. 18, 580). Aus Benzoyl- 
dl-alanylchlorid und Alkohol (Max, A. 389, 278). Aus 4- Methyl- 2-phenyl-oxazolon und 
Alkohol (Mohr, Stroschein, B. 42, 2521). — Nadeln (aus Wasser). F: 76—77° (Br.). 
Siedet nicht unzersetzt oberhalb 270° (Br.). Leicht loslich in Alkohol und Ather (Br.). 

Benzoyl-dl-alanin-phenylester C lfl H 13 0 3 N = C 6 H 5 • CO * NH • CH(CH 3 ) • C0 2 -.C fl H 6 . B. 
Beim Erwarmen von 10 g Benzoyl-dl-alanin mit 5 g Phenol und 6— 8 g POCl 3 auf 100° (Weiss, 
H. 20. 423). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 133°. Schwer loslich in CS 4 und Petrolather. 
Beim Kochen mit POCl 3 entsteht die Anhydroverbindung C 16 H 1S 0 3 N (s. u.), beim Erhitzen 
mit PC1 5 der a-Chlor-a-benzamino-propionsaure-phenylester. 


C H -C=N C*CH 

Anhydro-[benzoyl-dl-alanin-phenylester]C 16 H 13 0 3 N= 6 5 i " 8 (?). 

O C * O * C 6 H 5 

B. Bei Kochen von 1 Tl. Benzoyl-dl-alanin-phenylester mit 7 Tin. P0C1 3 ; man 

gieBt in Wasser und destilliert das mit verd. Natronlauge gewaschene Produkt im Dampf strom 
(Weiss, H. 20, 424). — Tafeln (aus Alkohol). F: 41—42°. Schwer lOslich in Petrolather, 
leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig. — Bestandig gegen Natronlauge. 

Benzoyl-dl-alanylchlorid C^H^NCl - C e H 6 CO NH CH(CH 3 ) COCl. B, Man 
schiittelt Benzoyl-dl-alanin in Acetylchlorid mit PC1 5 bei gewdhnlicher Temperatur (Max, 
A. 880 , 276). Aus Benzoyl-dl-alanin durch Thionylchlond (Mohr, Stroschein, B. 42 , 
2522). Durch Addition von HC1 an 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon in Ather (Mo., St., B. 42 , 
2521). — Blattchen. F.\ 130° (Max). Leicht ldslich in Chloroform, ldslich in Acetylchlorid und 
Benzol, schwer ldslich in absol. Ather, unldslich in Petrolather (Max). — 1st sehr empfindlich 
gegen Wasser (Mo., St.). Gibt mit Alkohol Benzoyl-dl-alanin- athylester (Mo., St.). 

Ben*oyl-dl-alanin-amid C^jO^N, = C a H 6 CO NH CH(CH 3 ) CO NH t . B. Aus 
Benzoyl-dl-alanin-athylester und konz. waBr. Ammoniak (Brenzinger, H. 18, 581). Aus 
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Benzoyl-dl-alanylchlorid und &ther. NH 3 (Max, A. 309, 278). Aus 4-Methyl-2-phenyl* 
oxazolon und Ammoniak (Mohr, Stroschein, B. 42, 2521). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Sechsseitige Tafeln (aus heiBem Wasser). F: 226- 227° (B.), 233- 234° (korr.) (Max). Schwer 
Idslich in Wasser, leicht in Alkohol (B.). 

Benzoyl-dl-alanyl-glycin C 1? H 14 0 4 N 2 - C 6 H 5 CO NH CH(CH 3 ) CO NH CH 2 CO a H. 
B. Aus Benzoyl-dl-alanin-azid ana einer Bchwach alkal. konz. w&Br. Ldsung von Glycin 
(Ourttus, v. d. Linden, J. pr. [2] 70, 151). Aus 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon und Glvcin 
in alkal. Ldsung (Mohr, Stroschein, B. 42, 2522). — Nadelchen (aus Wasser). F: 166° 
(C., v. d. L. ; vgl. M., Str.). Leicht Idslich in heiBem Wasser und Alkohol, weniger in kaltem 
Wasser, unldslich in Benzol und Ather (C., v. D. L.). — Cu(Ci 2 H 13 0 4 N 2 ) 2 . Hellblauer Nieder- 
schlag (C., v. D. L.). — AgC 12 H 13 04 N 2 . Nadelchen (aus Wasser) (C., v. d. L.). 

Benzoyl-dl-alanyl-glycin-athylester C 14 H 18 0 4 N 2 = C„H 5 • CO • NH • CH(CH 3 ) CO-NH* 
CH # -C02*C 2 H 5 . B . Aus Benzoyl- dl-alanyl- glycin und ca. 3%iger alkoh. Salzsaure* bei 50° 
(Curtius, v. d. L., J. pr. [2] 70, 153). — Nadeln (aus Wasser). F: 108°. Leicht Idslich in 
Alkohol, schwerer in Ather. 

Benzoyl-dl-alanyl-glycyl -glycin C 14 H l7 0 3 N 3 == C 6 H 6 CO-NH • CH(CH 3 ) • CO • NH • CH 2 • 
CO*NH-CH 2 *COoH. B. Aus Benzoyl-dl-alanyl-glycin-azid und einer alkal. Losung von 
Glycin oder aus Benzoyl-dl-alanin-azia und einer alkal. Losung von salzsaurem Glycylglycin 
(C., v. D. L., J. pr. [2] 70, 156, 157). — Nadeln (aus Wasser). F: 204—205° (Braunfarbung). 
Leicht Idslich in heiBem Wasser, weniger in kaltem Wasser und Alkohol. — Gibt mit Fehling- 
scher Ldsung die Biuretreaktion. — AgC J4 H lc 0 6 N 3 . Krvstallpulver (aus Wasser). Leicht 
Idslich in heiBem Wasser, weniger in kaltem. 

Benzoyl-dl-alanyl-glycin-hydrazid C 12 H 16 0 3 N 4 - C h H 5 CO NH CH(CH 3 ) CO NH- 
CH 2 -CO*NH-NH 2 . B. Aus Benzoyl-dl-alanyl-glycin-athylester und Hydrazinhvdrat in 
Ather-Alkohol (C., v. d. L., J. pr. [2] 70, 154). — Nadeln. F: 161 — 162°. Leicht Idslich in 
Wasser und Alkohol. 


Aceton-[benzoyl-dl-alanyl-glycyl-hydrazon] C )5 H 20 O 3 N 4 - C 8 H 5 -C0NH-CH(CH 3 )- 
C0-NH-CH 2 -C0 •NH*N:C(CH 3 ) 2 . B. Aus Benzovl-dl-alanyl-glycin-hydrazid und siedendem 
Aceton (C., v. d. L., J. pr. [2] 70, 155). -- Nadeln (aus Aceton). F: 177°. 

Benzaldehyd-[benzoyl-dl-alanyl-glycyl-hydrazon] C Jf> H 20 O 3 N 4 = C 6 Hr/C0NH- 
CH(CH 3 ) • CO • NH • CH 2 • CO • NH • N : CH * C 6 H 5 . B. Aus Benzaldehyd und Benzoyl-dl-alanyl- 
glycin -hydrazid in Wasser (C., v. d. L., J. pr. [2] 70, 154). — Nadeln (aus heiBem Alkohol 
durch warmes Wasser). F: 226°. Leicht Idslich in hcuBem Alkohol, unloslich in Wasser. 


Benzoyl-dl-alanyl-glycin-azid C 12 H 13 0 3 N* = C 6 H 5 CO-NH -CH(CH J )- CO-NH -CH 2 - 
CO • N 3 . B. Aus Benzovl-dl-alanyl-glvcin- hydra zid in Wasser, 25%iger Salpetersaure und 
NaN0 2 (C., v. d. L., J. pr. [2] 70, 155). — Krystallpulver. Schmilzt unter Zcrsetzung bei 
84°, verpufft bei raschem Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt. Leicht Idslich in verd. Alkalien ; 
leicht Idslich in absol. Alkohol, weniger in Ather, unloslich in Wasser. 


Hoherschmelzendes inakt. Benzoyl-alanyl-alanin C J3 H 16 0 4 No = C 6 H s -C0-NH- 
CH(CH 3 )-C0-NH-CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus inakt. Alanylalanin (Bd. IV, S. 400) oder Alanin- 
anhydrid (Syst. No. 3587), Benzoylchlorid und Natronlauge (E. Fischer, Katjtzsch, B. 
38, 2378). — Nadeln (aus Wasser). F: 203 — 204° (korr.). Ldslich inca. 50 Tin. heiBem Wasser; 
die waBr. Ldsung reagiert sauer. - Cu(C l3 H, 5 0 4 N 2 ) 2 . Nadeln. Leicht Idslich in Alkohol 

mit griiner Farbe, sehr wenig in Wasser; auf Zusatz von Natronlauge entsteht einc korn- 
blumenblaue Ldsung. 

Athylester C 15 H 20 O 4 N 2 - C 6 H 6 C0 NH CH(CH 3 ) -C0-NH-CH(CH3) -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 
dem hdherschmelzenden inaktiven Benzoyl-alanyl-alanin, absol. Alkohol und Chlorwasserstoff 
(E. F., K., B. 38, 2379). — Nadeln (aus Wasser). F: 114—116° (korr.). 


Niedrigersohmelzendes inakt. Benzoyl-alanyl-alanin C, 3 H 16 0 4 N 2 = C fi H 5 - CO-NH ■ 
CH(CH 3 )-C0-NH-CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus Benzoyl-dl-alanin-azid und einer waBr.-alkal. 
Ldsung von dl-Alanin (Curtius, v. d. Linden, J. pr. [2 ]70, 148). Aus 4-Methyl-2-phenyl- 
C H » c N 

oxazolon 6 6 • ^CH-CH S und dl-Alanin , in alkal. Ldsung (Mohr, Stroschein, B. 
O - CO / 


42, 2522). — Nadeln (aus Wasser). F: 170—471° (C., v. d. L.), 168-169° (unscharf) (M., 
Str.). Leicht Idslich in heiBem Wasser und Alkohol, weniger in kaltem Wasser, unldslich 
in Ather (C., v. d. L.). 


Athylester - C 6 H 6 - CO-NH • CH(CH 3 ) - CO-NH • CH(CH 3 ) • C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Man 

schiittelt 1 — 3%ige alkoh. Salzsaure mit niedriger schmelzendem inaktivem Benzoyl-alanyl- 
alanin oder man stellt aus diesem das Silbersalz dar und behandelt es mit Athyljodid in 
siedendem Alkohol (Curtius, v. d. Linden, J. pr. [2] 70, 149, 150). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 148—149°. Leicht Idslich in Alkohol und heiBem Wasser, weniger in Ather. 
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Hydraadd C^H^O,^ = C 6 H 5 CO NH CH(CH 8 ) CO NH CH(CH 8 ) CO NH NH.. B. 
Aus dem Athylester (S. 249) und Hydrazinhydrat in Ather- Alkohol (C., v. d. L., J . pr. [2] 70, 
151). N&delchen. F: 184-185°. 

Benzalhydrazid C-qHmOj^ = C e H 6 • CO NH • CH(CH 3 ) • CO • NH • CH(CH 3 ) CO-NH-N: 
CH • C fl H 5 . B. Aus dem Hydrazid (s. o.) und Benzaldehyd in Wasser (C., v. d. L., J . pr. [2] 
70, 151). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 230° (Braunfarbung). 


a-[B©nzoyl-dl-alanyl-amino]-iBobuttersaure C, 4 H 18 0 4 N 8 = C 6 H 6 -CO*NH*CH(CH 3 y 
CO • NH • C(CH 3 ) 2 • C0 8 H. B. Aus 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon und a-Amino-isobuttersaure 
in w&Br., schwach alkal. L6sung (Mohr, Stroschein, B. 42, 2522). — Blattchen (aus Wasser). 
F: 199°. — Liefert beim Erwarmen mit Essigs&ureanhydrid 4.4-Dimethyl-2- [a-benzamino- 

&thyl]-ozazolon C ‘ H ‘' C0 NH ' CH(CH!,) '?^)C(CH S ), (Syst. No. 4383). 


a-[Benzoyl-dl-alanyl-amino]-isobuttersaure-amid C, 4 H 12 0 8 N 3 = C ft H 5 -CO-NH- 
CH^HjjJ-CO NH-QCH^j CO NHj. B. Bei der Einw. von Ammoniak auf 4.4-Dimethyl- 
2-[a-benzamino-athyl]-oxazolon (M., St., B. 42, 2522). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). 
F: 209°. 


In alkoholisoher Losung linksdrehendes Benzoyl -alanin-nitril C 10 H 1() ON 2 = C fl H 5 - 
CO • NH • CH(CH S ) • CN. B. Aus dem d-weinsauren Salz des in schwefelsaurer Losung links- 
drehenden Alaninnitrils (Bd. IV, S. 387) durch Benzoylieren nach Schotten-Baumann 
(DELtfcnNE, Bl. [3] 20, 1196). - Nadeln. F: 123,5°. [a]5: -55,84° (0,981 g geldst in 

20 ccm Alkohol von D: 0,817). — Liefert beim Verse if en mit Barytwasser racemisches 
Benzoy lalanin . 

In alkoholisoher Losung rechtsdrehendes Benzoyl- alanin-nitril C 10 H l0 ON 2 — C„H R • 
CO*NH-CH(CH s )*CN. B. Aus dem d-weinsauren Salz des in schwefelsaurer Losung rechts- 
drehenden Alaninnitrils (Bd. IV, S. 387) durch Benzoylieren nach Schotten-Baumann 
(D., Bl. [3] 29, 1196). — Ein teilweise racemisiertes Praparat hatte: F: 115—120°, [a]J*: 
-{-41,3° (0,981 g geldst in 20 ccm Alkohol von D: 0,817). 

Benzoyl-dl-alanin-nitril C 10 H 10 ON 2 = C 6 H 6 • CO ■ NH • C H(CH 3 ) • CN. B. Aus dl- A lanin- 
nitril und Benzoesaureanhydrid in Gegenwart von Benzol auf dem Wasserbade (D., Bl. f3 ] 
20, 1193). — Blattchen. F: 108°. Schwer loslich in Ather, ziemlich ldslich in Wasser, leicht 
in Alkohol. 

Benzoyl-dl-alanin-hydrazid = C 6 H 5 • CO • NH • CH(CH 3 ) • CO • NH • NH 2 . B. 

Aus Benzoyl-dl-alanin-athylester in Ather und Hydrazinhydrat bei Gegenwart von wenig 
absol. Alkohol (Curttus,, v. d. Linden, J. pr . [2] 70, 142). — Nadeln (aus einem auf 70° 
erwarmten Gemisch von 1 Tl. Alkohol und 2 Tin. Wasser). F: 105—107°. Leicht ldslich 
in kaltem Alkohol und Wasser, unldslich in Benzol und Ather. — Hydrochlorid. Nadelchen. 
Sehr leicht loslich in Wasser. 

Aoeton- [bonzoyl-dl-alanyl-hydrazon] C 13 Hj 7 0 2 N 3 = C 6 H 6 • CO ♦ NH * CH(CH S ) • CO • NH * 
N:C(CH 3 ) 2 . B. Aus Aceton und Benzoyl-dl-alanin-hydrazid in Wasser (C., v. d. L., J . pr . 
[2] 70, 144). — Nadelchen (aus Wasser). Enthalt wahrscheinlich Krystallwasser, schmilzt 
bei ca. 75—80°, wird bei weiterem Erhitzen fest und schmilzt schlieClich bei ca. 151°; die 
im Exsiccator iiber H 2 S0 4 entwasserte Substanz krystallisiert aus Aceton in Nadeln, die 
scharf bei 157,5° schmelzen. 

Benzaldehyd- [benzoyl -dl-alanyl-hydrazon] C 17 H 1? O t N, = C 6 H 6 -CO-NH-CH(CH 3 )* 
CO*NH*N:CH*C fl H 5 . B. Aus Benzaldehyd und Benzoyl-dl-alanin-hydrazid in Wasser 
(C., v. d. L., J. pr . [2] 70, 143). — N&delchen. F: 194°. Leicht loslich in heiBem absol. 
Alkohol, schwerer in verd. Alkohol, unloslich in Wasser. 

Inakt. N.N'-Bis- [benzoyl -al any 1] -hydrazin CjoH 22 0 4 N 4 = [C 6 H 6 CO NH-CH(CH 3 )* 
CO*NH--] 2 . B. Aus Benzoyl-dl-alanin-hydrazid in Alkohol durch Jod oder (neben Benzoyl- 
dl-alanin-azid) in Wasser durch NaN0 2 und verd. Essigsaure (C., v. d. L., J. pr. [2] 70, 
145, 147, 148). — Nadelchen (aus heiBem verd. Alkohol). F: 262°. Leicht loslich in heiBem 
Alkohol, unloslich in Wasser und Ather. 

Benzoyl -dl-alanin-azid C 10 H 10 O 2 N 4 = C 6 H 6 • CO • NH • CH(CH S ) • CO • N 3 . B. Man tragt 
eine w&Br. Losung von Benzoyl-dl-alanin-hydrazid und Natriumnitrit in Essigs&ure bei 
hdchstens 0° ein (C., v. d. L., J . pr . [2] 70, 145). — Krystallpulver (aus kaltem absol. Alkohol). 
F: 54°. Zersetzt sich und verpufft bei weiterem Erhitzen. Sehr leicht loslich in kaltem 
Alkohol und Ather, loslich in verd. Natronlauge unter voriibergehender blaugelber Fluores- 
cenz. 

^-Benzamino-propionsaure CjoH^N = C s H« CO- NH CH 8 CH 2 -C0 2 H. B. Aus 
0- Amino- propionsaure, 20%iger Natronlauge und Benzoy lchlorid (Holm, Ar. 242, 611). 
— S&ulen (aus Wasser). F: 120°. Sehr wenig ldslich in kaltem Wasser, leichter in warmem 
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Wasser und Chloroform, leicht in Alkohol, Ather und Aceton. 
F: 240®. 


AgC 10 H 10 O 3 N. Nadeln. 


In alkalisoher Losung reohtadrehende a-Benzamino-buttersaure Cj,H, 8 0 3 N = 
C 6 H 5 • CO • NH • CH(C t H 5 ) • COjH. B. Duroh Spaltung von inakti ver a- Benzamino- buttersAure 
(s. u.) mittels Morphms (E. Fischer, Mounbyrat, B. 38, 2390). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 120—121® (korr.). 1 Tl. ldet sich in 93 Tin. Wasser von 20®. [a]*: + 30,7° (14,3061 g waflr. 
L*mn£ enthalten 1,1 g S&ure und die aquimolekulare Menge NaOH). — Morphinsalz s. 

In alkalisoher Losung linksdrehende a-Benzamino-buttersaure CuH^OjN = 
C e H 6 • CO • NH • CH(CjH 5 ) • CO a H. B. Durch Spaltung der Racem verb indung (&. u.) mittels 
Brucine (E. F., M., B. 38, 2392). — Krystalle (aus Wasser). F: 120—121° (korr.). [a]*: 

— 31,8® (13,803 g w&Br. Losung enthalten 1 g Saure und die Aquimolekulare Menge NaOH). 

— Brucinsalz s. Syst. No. 4792. 

Inakt. a-Benzamino-buttersaure CLH^OsN = C 6 H 5 *CO*NH*CH(C a H 5 )*CO a H. B. 
Aus a-Amino-butters&ure und Benzoylchlond in Natriumaicarbonatldsung unter allm&h- 
lichem Zusatz von 33®/ ( dger Natronlauge (E. F., M., B. 33, 2388). — Krystalle (aus Wasser). 
F : 146— 146° (korr.). 1 Tl. ldet sich in 226 Tin. Wasser von 20°. Sehr leicht ldslich in Alkohol, 
Eisessig und Chloroform, schwer in Ather. 

Inakt. 0-Benzamino-buttersaure CuH^OgN = C^'CO-NH-CHfCHjpCHj’COjH. 
B. Aus /?- Amino- butters&ure und Benzoylchlorid in Natriumdicarbonatldsung unter all- 
mahlichem Zusatz von 33°/ 0 iger Natronlauge (E. Fischer, Roeder, B. 34, 3766 Anm.). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 165° (korr.). 

a-Benzamino-isobuttersaure CuHjjOgN = C a H 6 • CO • NH * C(CH s ) a • CO a H. B. Bei 
sehr langsamer (24 Stdn.) Zugabe von Benzoylchlorid zu einer konz. kalten w&Br. Ldsung von 
a-Amino-isobuttersaure und KHC0 3 (Mohr, Geis, B. 41, 798; J . pr. [2] 81, 67). — Prismen, 
Tafeln oder Blattchen (aus Wasser). Erweioht bei 195° und schmilzt bei 198°. 1 g lflst sich 
in 28 ccm siedendem Wasser. — Mit Thionylchlorid entsteht das Chlorid (s. u.), mit Essigsaure- 
anhydrid 4.4-Dimethvl-2-phenyl-oxazolon (Syst. No. 4279). — Cu(C u H 12 0 8 N) a . Grime 
Tafeln. Leicht loslich in Wasser. 


a-Benzamino-isobuttersaure-methylester C^HjjOaN — C 6 H 5 • CO • NH • C(CH 8 ) a • CO a * 
CH a . B. Aus dem Chlorid (s. u.) und Methylalkohol (M., G., J. pr. [2] 81, 70). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 124°. 

a-Benzamino-isobuttersaure-athylester C ls H«O s N = C e H 6 • CO • NH • C(CH 8 ) a * CO a • 
C 2 H 6 . B. Aus dem Chlorid (s. u.) mit absol. Alkohol (M., G. f J. pr. [2] 81, 69). — Nadeln 
(aus Wasser). Erweicht bei 117° und schmilzt bei 123°. 1 g ldst sich in 66 ccm siedendem, 
0,3 g in 66 ccm kaltem Wasser. 

a-Benzamino-isobuttersaure -chlorid C^H^OgNCl — C e H 6 *CO *NH*C(CH 8 ) a *COCl. B. 
Aus 1 Mol.-Gew. a-Benzamino-isobuttersaure mit 4 Mol.-Gew. Thionylchlorid bei 40° (M., G., 
J. pr. [2] 81, 68). Aus 4.4-Dimethyl-2-phenyl-oxazolon beim Oberleiten von trocknem Chlor- 
wasserstoff, zuletzt bei 80° (M., G.). — WeiBes Pulver. Erweicht bei 140—146° und schmilzt 
unter heftiger Zersetzung bei 148 — 160°. — Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. 

a-Benzamino-isobuttersaure- amid CijH^jNj — C fl H 5 -CO-NH-C(CH s ) 2 -CO‘NH a . B. 
Aus 4.4-Dimethyl-2-phenyl-oxazolon und alkoh. Ammoniak (M., G., B. 41, 799; J.pr. [2] 
81, 61). — Blattchen (aus Wasser). Prismatische Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 195° 
und schmilzt bei 201®. 1 g ist l6slich in ca. 200 ccm kaltem Wasser, in 8,7 ccm siedendem 

absol. Alkohol; schwer ldsuch in siedendem Ather, etwas loslich in siedendem Chloroform, 
unl6slich in siedendem Ligroin, CS a , CCL. — Liefert mit Natronlauge 5-Oxo-4.4-dimethyl- 

C H ■ c N 

2-phenyl- imidazol-dihydrid-(4. 6) 8 5 i ^>C(CH 3 ) 2 (Syst. No. 3568). 

NH *LO 


[a-Benzamino-isobutyryl] -glycin C 13 H 16 0 4 N 2 — C 6 H 5 • CO • NH • C(CH 3 ) 2 • CO • NH • CH a • 
CO a H. B. Aus 4.4-Dimethyl-2-phenyl-oxazolon und Glycin beim Erhitzen bis 170° (M., G., 
J. pr. [2] 81, 71). — Nadeln, Prismen und Bl&ttchen (aus Wasser). Schmilzt bei 191° (nach 
vorherigem Erweichen). 1 g L6st sich in ca. 13,8 ccm siedendem Wasser, beim Erkalten kry- 
stallisieren etwa 0,77 g wieder aus. L6slich in Alkali und Alkalicarbonat. 

a-Benzamino-isobuttersaure-nitril C n H ia ON a = C fl H 6 *CONH*C(CH 8 ) 1 *CN. B. 
Aus salzsaurem a-Amino-isobutters&ure-nitril, Benzoylchlorid und NaHC0 8 ( Gulewitsch, 
Wasmus, B . 39, 1188). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168,6° (korr.); unldslich in Wasser und 
Petrol&ther, ldslich in Ather und kaltem Alkohol, leicht ldslich in warmem Alkohol und Benzol. 


Inakt. a-Benzamino-n-valeriansaure C 12 H 15 0 3 N = C fl H 6 * CO • NH * CH(CH a • CH a • CH S ) • 
CO a H. B. Durch Benzoylieren dee a-Amino-n-valeriansaure-athylesters in Gegenwart von 
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Natriumdicarbonat und Kochen des Oligen Produktes mit verd. Kalilauge (Slimmer, B. 85 , 
404). - F: 152,5°. 

Inakt. y.<5-Dibrom-a-benzamino-n-valerian8aure C, 2 H- 3 0 3 NBr 2 = C € H fi *CONH* 
CH(CH a *CHBr’CH a Br)‘C0 2 H. B. Aus a-Benzamino-allylessigsaure (S. £55) und Brom in 
Chloroform (Sorensen. B. 41 , 3389). — 01. — Spaltet leicht Bromwasserstoff ab unter Bildung 
einer Verbindung CH a Br CH CH 2 CH(NH CO C 6 H 6 ) CO - 0 (Syst. No. 2643). 

Inakt. y-Benzamino-n-valeriansaure C^HijOgN^ C e H 6 -CO*NHCH(CH 3 )-CH a *CH a * 
CO a H. B. Bei 12-stdg. Stehen von y- Amino- valeriansaure, geldst in wenig Wasser, mit 
Benzoylchlorid und Alkali (Senfter, Tafel, B. 27 , 2313). — Verfilzte Krystalle. F: 132°. 
Schwer loslich in Ather und Benzol, leicht in Wasser. 

4-Benzaxnino-n- valeriansaure CjjHjsOgN — C 6 H 6 *CO-NH‘CH a *CH 2 *CH a *CH a *CO a H. 
B. Beim Erwarmen von N-Benzoyl-piperidin mit Kaliumpermanganat in Wasser (Schotten, 
B. 17 , 2545; E. Fischer, Zempl^n, B. 42, 2989 Amn. 1). Aus aquimolekularen Mengen 
<5 -Amino- valeriansaure, Benzoylchlorid und Natronlauge (Schotten, B. 21 , 2239). — Kry- 
stalle (aus verd. Alkohol). F: 105,1° (H. Salkowski, B . 81, 780), 106—107° (Wallach, A . 
312 , 180); mitunter findet schon bei ca. 94° mehr oder minder vollstandige Schmelzung 
statt (W.; Sal). — Zerfallt beim Destillieren in Benzoeeaure und Piperidon (Syst. No. 3179) 
(Sch., B. 21 , 2239). Gibt beim Kochen mit Essigsaureanhydrid N- Benzoyl- piperidon (Syst. 
No. 3179) (Sch., B. 21, 2239). — Ba(C ia H 14 0 3 N ) 2 . Leicht loslich in Wasser (Sch., B. 
21 , 2239). 

Inakt a-Benzamino-methylathylessigsaure C ]2 H i b O s N= C, H R • CO • NH • C(CH 3 \CjH )• 
CO a H. B. Durch Benzoylieren des a-Amino-methylathylessigeaure-athylesters mit Benzoyl- 
chlorid und Natriumdicarbonat und Verseifen des Prcduktes (Slimmer, B. 86, 407). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 198 — 199° (korr.). Loslich in ca. 300 Tin. Biedendem Wasser; 
schwer lOslich in Ather, ziemlich leicht in heifiem Alkohol. 

p - Benz amino - iso valerian saure C 12 H 15 0 3 N = C 6 H 6 CO NH C(CH 3 ) 2 CH 2 *C0 2 H. 
Bl&ttchen (aus Wasser). F: 141,5°; loslich in ca. 70 Tin. siedendem Wasser, ziemlich lOslich 
in Ather, kaum in Ligroin (Slimmer, B. 36, 409). 

Inakt. a-Benzamino-isovaleriansaure, Benzoyl-dl-valin. C 12 H 15 0 3 N = C t H 6 CO- 
NH CH[CH(CH 3 ) 2 ]*C0 2 H. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf dl-Valin bei Gegenwart 
von Natriumdicarbonat (Slimmer, B. 86, 402). — Blattchen. F: 132,5® (korr.). Ziemlich 
leicht lOslich in Ather, Alkohol, sehr wenig in Wasser; fast unloslich in Ligroin. 

Benzamino-trimethylessigsaure, Benzam in o -pi valin saure C lz H 16 0 3 N = C 6 H R -CO- 
NK *CH 2 -C(CH 3 ) 2 *C0 2 H. B. Aus Aminopivalinsaure (Bd. IV, S. 432), Benzoylchlorid und 
NaHCO a (Kohn, Schmidt, M. 28, 1059). — Nadelchen (aus Wasser). F: 149 — 151°. 

In alkalischer Losung reohtsdrehende a-Benzamino-n-capronsaure C 13 H ]7 0 3 N — 
C 6 H 6 *C0 NH CH(CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 ) C0 2 H. B. Findet sich in den Mutterlaugen, aus 
welchen das Cinchoninsalz der linksdrehenden Verbindung (s. u.) auskrystallisiert ist (E. Fi- 
scher, Hagenbach, B. 34, 3766). — Krystallwasserhaltige Nadeln (aus Wasser). F; 53®. 
Geht bei 100° in eine wasserfreie amorphe Masse liber. Die waseerhaltige Verbindung zeigt 
in alkal. Losung [aR: +21,4° (p = 8,21%). 

In alkalieeher Losung linksdrehende a-Benzamino-n-capronsaure C, 3 H )7 0 3 N = 
C 6 H 5 • CO * NH • CH(CH 2 • CH 2 • CH 2 * CH 3 ) • CO a H. B. Das Cinchoninsalz krystallisiert innerhalb 
15—20 Stdn. aus, wenn man 5 Tie. aer inaktiven a-Benzamino-n-capronsaure mit 6,25 Tin. 
Cinchonin in 750 Tin. siedendem Wasser l6st; zur Spaltung des Satzes erwarmt man 10 g 
desselben mit 250 ccm Wasser und 40 ccm n-Kalilauge 7$ Stde. ; nach dem Erkalten filtriert 
man vom Cinchonin ab und versetzt mit 50 ccm n-Salzs&ure (E. Fischer, Hagenbach, 
B. 34, 3764). — Nadeln mit 7a H 2 0 (aus Wasser). F: 53°. Sehr leicht loslich in Alkohol; 
ziemlich leicht in Ather, sehr wenig in Ligroin; 1 Tl. I6st sich in ca. 80 Tin. siedendem Wasser; 
[a]?: —21,9° (in alkal. Losung; p = 8,88%). 

Inakt. a-Benzamino-n-capronsaure C 18 H 17 0 3 N = C 6 H 5 -CO-NH-CH(CH a *CH 2 *CH a - 
CH 3 )*C0 2 H. B. Aus inakt. a-Amino-n-caprons&ure, Benzoylchlorid und Natriumdicarbonat 
(E. Fischer, B. 33, 2382). — Sechsseitige Blattchen (aus Ather + Ligroin oder aus heifiem 
Wasser). F: 134° (korr.). 

Inakt. rf-Benzamino-n-capronsaure C^H^OaN — C 6 H«*CO-NHCH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 - 
CIL-COjH. B. Bei allmahlichem Eintragen von 32—35 g KMn0 4 , gelfist in 450 g Wasser, 
in 10 g in 450 g Wasser suspendiertes N-Benzoyl-pipecolin (Bttnzel, B. 22, 1054). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 148°. Leicht lOslich in Alkohol, unlOslich in Ather. — Liefert bei der De- 
stination Benzoesaure und 6-Oio-2-methyl-piperidin. — AgC 13 H 18 0 3 N. Krystallwarzen. — 
Zn(C J3 Hi 6 0 3 N) 2 + H a O. Flache Nadeln. F: 212—213°. 
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e-Benzamino-n-oapronsaure C 18 H„0 8 N = C 6 H 5 • CO • NH • CH # • [CH* ] 4 • CO*H. B. Man 
erw&rmt s-Benzamino-n-caprons&ure-nitril (s. u.) mit konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbade, 
verdiinnt die erkaltete Ldsung mit Wasser und erhitzfc dann auf 120—130° (Gabriel, B . 
42, 558 Anm. 1, 1250). Aus (rohem) e-Benzamino-n-caprons&ure-nitril mit siedender w&Br.- 
alkoh. Kalilauge (v. Braitn, B. 42, 841). - Nadeln (aus Alkohol-Ather). F: 79° (v. B.), 
79—80° (G.). Leicht ldslich in Aceton, ziemlich leicht in warmem Essigester, schwer in 
Benzol und Ligroin (G.). — Zersetzt sich beim Erhitzen liber den Schmelzpunkt, selbat im 
Vakuum, in Benzoes&ure und die Verbindung HN • CH 2 • [CH 2 ] 4 • CO (?) (Syst. No. 3179) 

(v. B.). Gibt mit Phosphor und Brom a-Bronw-benzamino-n-capronsaure (v. B.). — 
AgC 13 H 16 0 3 N. Undeutlich krystallinisch (aus Wasser) (G.). 

e-Benzamino-n-capronsaure-nitril C^H^ON,, = C fl H 6 • CO * NH • CH 2 • [CH 2 ] 4 • CN. B. 
Durch Erw&rmen von N-[f- Jod-n-amyl]-benzamid (v. Braun, Steindqrff, B. 38, 176) oder 
N-[e-Chlor-n-amyl]-benzamid (Gabriel, B. 42, 1250) mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol. — 
Bl&ttchen (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 95°; sehr leicht loslich in Alkohol; leicht 
in heiBem Wasser, sehr wenig in Ather, unldslich in Ligroin (v. B., St.). — Wird beim Erhitzen 
mit konz. S&uren unter Druck (v. B., B. 42, 841) zu e-Amino-n-capronsaure verseift (v. B., 
St.). Durch Reduktion und Verseifung entsteht Hexamethylendiamin (v. B., St.). Durch 
Erhitzen mit PC4 und Destination des Reaktionsproduktes entsteht e-Chlor-n-capronsaure- 
nitril und Benzonitril (V. B., St.). 

a-Brom-*-benzamino-n-capronBaure C 13 H 16 0 3 NBr = C e H* • CO • NH • CH t • [CH 2 ] 3 • 
CHBr-COjH. B. Aus f-Benzamino-n-capronsaure mit Brom und Phosphor, zuerst unter 
Klihlung, dann auf dem Wasserbade (v. Braun, B. 42, 842). — Krystallchen (aus Alkohol). 
F: 166°; sehr leicht ldslich in warmem, m&Big in kaltem Alkohol (v. B.). — Gibt mit NH 3 
a-Amino-«-benzamino-n-capronsaure (v. B.). Gibt mit CaC0 3 in heiBer w&Br.-alkoh. Ldsung 
a - Oxy-£- benzamino-n-capronsaure (E. Fischer, Zempl^n, B. 42, 4888). 

In alkaliseher Losung reohtsdrehende a-Benzamino-isobutylessigsaure, Benzoyl - 
1-leucin QgHj^N = C fl H 5 C0 NH CH[CH 2 CH(CH 3 U C0 2 H. B. Durch Erhitzen von 
1-Leucin mit Benzoesaure im geschlossenen Rohr auf 200° (Destrem, Bl. [2] 30, 481). Durch 
Spaltung von Benzoyl -dl-leucin mittels Cinchonins; Reinigung in Form des Chinidinsalzes 
(Syst. No. 3538) (E. Fischer, B. 33, 2377). — Schmelzpunkt der krystallatherhaltigen 
Substanz: 60°, der getrockneten Substanz: 105 — 107° (korr.) (E. F.). [a]l?: -f 6,59° (11,9082 g 
w&Br. Ldsung enthalten 1,0463 g Benzoyl-l-leucin und 6 ccm n-Kalilauge) (E. F.). — Durch 
Kochen mit Salzsaure entsteht 1-Leucin (E. F.). 

In alkalisober Losung linksdrehende a-Benzamino-isobutylessigsaure, Benzoyl- 
d-leucin ^H^OaN = C 6 H 6 C0 NH CH[CH 2 CH(CH 3 ) 2 ] C0 2 H. B. Durch Spaltung von 
Benzoyl- dl-leucin mittels Cinchonins (E. Fischer, B. 33, 2375). — Derbe Prismen mit V* Mol. 
Kry8tall&ther (aus Ather -f Ligroin). F: ca. 60° (unscharf). Krystallisiert aus siedendem 
Wasser in wasserfreien dicken Prismen vom Schmelzpunkt 105 — 107° (korr.). 1 Tl. der bei 
105 — 107° schmelzenden Verbindung lost sich in ca. 120 Tin. siedendem Wasser. [a]“: 

— 6,39® (11,7305 g waBr. Ldsung enthalten 0,9924 g Benzoyl-d-leucin und 6 ccm n-Kalilauge). 

— Durch Kochen mit Salzeaure entsteht d-Leucin. — Cinchoninsalz s. Syst. No. 3513. 

Inakt. a-Benzamino-isobutylessigsaure, Benzoyl -dl-leucin C, 3 H 17 0 3 N ~ C 6 H 5 - 
C0-NH*CH[CH 2 -CH(CH3) 3 ]*C0 3 H. Darat. In eine Ldsung von 20 g dl-Leucin in 153 ccm 
n-Natronlauge und 400 ccm Wasser, die mit 76 g Natriumdicarbonat versetzt ist, werden 
innerhalb 4 Stdn. unter heftigem Schutteln 64 g Benzoylchlorid eingetragen (E. Fischer, 
B . 33, 2373). Aus 1-Leucin durch Einw. von uberschiissigem Benzoylchlorid in 12%iger 
Natronlauge (A. Schultze, H. 20, 470; E. F., B. 33, 2379). — Nadeln oder Bl&ttchen. F: 
135—140° (Sch.), 137 — 141° (korr.) (E. F.). 1 Tl. lost sich in 690 Tin. Wasser bei 19° (Sch.) 
nnd in ca. 200 Tin. siedendem Wasser (E. F.). Ldslich in Alkohol, Ather, Essigester und 
Chloroform, wenig in Benzol, unldslich in Ligroin (Sch.). — AgC 13 H lfl O s N. Blattchen. 
Leicht ldslich in Wasser (Sch.). — Zn(C 13 H l6 0 3 N) 2 . Krystalle. Leicht ldslich in Wasser 
(Sch.). — Pb(C l3 H 16 0 3 N) 2 . Blattchen oder Nadeln. Sehr wenig ldslich in Wasser (Sch.). 

Benzoyl-dl-leucin-methylester C^H^C^N — C 6 H 6 • CO • NH • CH[CH 3 *CH(CH 3 ) 2 ] • C0 2 • 
CH 3 . B. Aus Benzoyl-dl-leucylchlorid und Methylalkohol (Max, A. 880, 279). — Krystalle 
(aus 60 Tin. siedendem Ligroin). F: 95—96° (korr.). Leicht ldslich in Alkohol, Methylalkohol, 
Ather, schwer in Petrol&ther und Ligroin, unldslich in Wasser. 

Benaoyl-dl-leuoin-athylester C 15 H 21 0 3 N = C 6 H 5 *C0*NH-CH[CH 2 *CH(CH 3 ) 2 ]’C0 2 * 
C 3 H 5 . B. Aus dl-Leucin-athylester und uberschiissigem Benzoylchlorid in Pyridm (Bou- 
vbault, Locquin, Bl. [3] 85, 968 Anm.). — Krystalle (aus Petrol&ther -f- absol. Alkohol). 
F: 79° (B., L.), 73-75° (Max, A. 360, 280). Kp 15 : 211° (B., L.). 

Anhydrid des Benaoyl-l-leucins C 26 H 32 0 5 N 2 = C 6 H 5 *CO*NH*CH[CH t *CH(CH 3 ) 2 ]‘ 
CO • O • CO • CH [CHj| • CH(CH 3 ) t ] • NH • CO • C f H & . B. Entsteht neben dem Anhydrid des 
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1-Leucins (Bd. IV, S. 442) beim Erhitzen von EiweiBleucin mit Benzoylchlorid auf 100°; 
man wascht die Masse mit warmem Wasser und kocht dann mit Alkohol aus, der nur das 
Anhydrid C M H 3 «0 6 N2 auflost (Destrem, C. r. 80, 485; Bl. [2] 80, 661). — Gelb, a morph. 
F: 86°. Unldslich in Wasser, sehr leicht ldslich in Alkohol. — Wird von kochendem Wasser 
in Benzoesaure und das Anhydrid des 1- Leu c ins gespalten. 

Benzoyl-dl -leucylchlorid C 13 H lfl 0 2 NCl = C.H 6 -CO-NH-CH[CH t -OT(Cffl[ # ) t ]-(X)Ca. B. 
Man schiittelt Benzoyl-dl-leucin mit Acetylchlorid und PC1« (Max, A. 809, 279). — Nadelchen 
(aus Acetylchlorid). Zersetzt sich zwischen 80° und 90°. Ldslich in Benzol und Ather, leioht 
ldslich in Acetylchlorid, sehr leicht in Chloroform. 

Benzoyl-dl-leucin -amid C 13 H 18 OjN 1 = CeHgCO-NH-CHfCHj'CH^H^'CO’NH^. 
B. Aus Benzoyl-dl-leucylchlorid und ather. Ammoniak (Max, A. 800, 280). — Sechsseitige 
Tafeln (aus 60 Tin. heiflem Ligroin oder 100—120 Tin. heiBem Wasser). F: 171° (korr.). 
Leicht loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Es&igester. 

Benzoyl-dl-leucyl-glycin C 15 H 20 O 4 N. — C^Hi-CO-NH-CHtCHj-CHfCHj^J-CO-NH- 
CH 2 COoH. B. Aus dl-Leucyl-glycin und Benzoylchlorid (E. Fischer, BRUNNpt, A. 840, 
148). — Nadeln (aus Wasser). F: 167° (korr.). Leicht ldslich in Alkohol, sehr wenig in Chloro- 
form und Benzol, fast unldslich in Ather und Petrolather. 

Inakt. Benzoyl-leucyl-alanyl-glycin A C 18 H 26 0 6 N 3 — Ca^-CO-NH-CHfCH^CH 
(CH 3 ) 2 ] • CO • NH • CH(CH ,) • CO • NH • CH 2 • C0 2 H . B. Aus inakt. Leucvl-alanyl-glycin A (Bd. IV, 
S. 450) und Benzoylchlorid (E. Fischer, Axhausen, A. 840, 136). — Kiystallisiert aus 
siedendem Wasser in langen, vierseitigen Tafeln und Blattchen mit 1H 2 0. Wird bei 110° 
wasserfrei. F: 194,5—195,5° (korr.). Leicht loslich in Alkohol, schwerer in Wasser und 
Essigester, schwer in Ather und Petrolather. 

Inakt. Benzoyl-leucyl-alanyl-glycin B CjgH^OgNg = C 6 H 6 *CO*NH-CH[CH 2 -CH 
(CH 3 ) 2 ] C0 NH CH(CH 3 ) C0 NH CH 2 C0 2 H. B. Aus inakt. Leucyl-alanyl-clycin B 
(Bd. IV, S. 450) und Benzoylchlorid (*E. Fischer, Axhausen, A . 340, 137). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 209 — 210° (korr.). Leicht loslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser und Essigester, 
fast unldslich in Ather, Chloroform und Petrolather. 

In alkalischer Ldsung rechtsdrehende a-Benzamino-^-methyl-n-valeriansaure, 
Benzoyl- d -i soleucin C J3 H 17 0 3 N = C 6 H 5 C0NHCH[CH(CH 3 )(C 2 H 6 )]C0 2 H. B. Man 
neutralisiert d-Isoleucin mit Natronlauge, gibt zu der Ldsung Natriumdicarbonat und langsam 
Benzoylchlorid in kleinen Portionen; zur Trennung von der mitentstehenden Benzoesaure 
ist Behandlung mit kaltem Benzol am zweckmafiigsten (F. Ehrlich, B. 37, 1828). — N&del- 
chen und Stabchen (aus W T asser). Sintert bei 114°, schmilzt bei 116—117°. Sehr leicht los- 
lich in Alkohol, Ather, Aceton, leicht in warmem Benzol, [a]*?: + 26,36° (1,4612 g Benzoyl- 
d-isoleucin und 9 ccm n-Natronlauge in 19,6544 g wafir. Ldsung). 

In alkalischer Losung linksdrehende a-Benzamino-^-methyl-n-valeriansaure, 
Benzoyl-l-isoleucin C 13 H 17 O s N — C 6 H 6 CO NH CHfCHfCHjMCjHgLCOjH. B. Man neu- 
tralisiert 1-Isoleucin mit Natronlauge, versetzt dann mit Natriumdicarbonat und gibt lang- 
fam Benzoylchlorid in kleinen Portionen zu (Locquin, Bl. [4] 1, 606). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 118° (im Quecksilberbad). Unldslich in Petrolather. [a]*: —26,03° (in 7,04°/ 0 iger Ldsung 
in n/ 2 -Natronlauge). 

Inakt. a-Benzamino-/5-methyl-n-valeriansaure, Benzoyl-dl-isoleuoin C 13 H 17 0%N = 
C # H 5 • CO • NH • CHrCH(CH 3 )(C 2 H.)] • C0 2 H. B. Durch Verseifen des Athylesters (s. u.) mittels 
alkoh. Kalilauge (Bouveault, Locquin, C.r. 141, 117; Bl. [3] 86, 968). — Erweicht bei 
116° und schmilzt bei 118°. 

Benzoyl-dl-isoleucin-athylester C 15 H a ,0 3 N = C 6 H 6 -CO-NH*CH[CH(CH 3 )(C.H 6 )] * 
C0 2 C 2 H 6 . B. Durch Benzoylierung von dl-Isoleucin-athylester mit Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von Pvridin (Bouveault, Locquin, C.r. 141, 116; Bl. [3] 86, 967). — Krystalle (aus 
Ligroin). F: 52°. Kp 19 : 213 — 214°. — Wird durch alkoh. Kaliiauge zu Benzoyl -dl-isoleucin 
verseift. 

<5-Benzamino-n-caprylsaure (Benzoylhomoconiins&ure) Cj.H^OaN = CJEL -CO- 
NK CH(CH 2 CH 2 CH 3 )-^ B. Aus Homoconiinsaure (Bd. IV, S. 462). 

mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Baum, B. 10, 502). 'Durch Oxydation von Benzoyl- 
coniin (Syst. No. 3043) mit KMn0 4 (Schotten, Baum, B. 17, 2549). — Darst. Man vearteilt 
10 g Benzoylconiin in 1 Liter Wasser, tragt allm&hlich 32— 35 g KMn0 4 , gelost in der 10-fachen 
Menge Wasser, ein und erwarmt das Gemisch 2—3 Tage lang durch Einleiten von Wasser- 
dampf (B.). Man schiittelt die filtrierte Ldsung mit Ather aus, s&uert dann mit verd. Schwefel- 
s&ure an und extrahiert mit Essigester; die in den Essigester ubergegangene S&ure kocht. 
man mit absol. Ather aus und krystallisiert sie aus Essigester oder Wasser um (Sch., B.). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 142—143°; sehr wenig loslich in absol. Ather und in siedendem 
Wasser, ziemlich reichlich in heifiem Essigester und noch leichter in Alkohol (Sch., B.). — 
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Bei langem Kochen mit Wasser wird etwas Benzoesaure abgespalten (Sch., B.). Wird 
durch Erhitzen mit konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr aui 170° in Benzoesaure und 
Homoconiinsaure gespalten (B.). - Cu(C 16 H 10 O 8 N) 2 . Blauer Niederschlag. Schwer lOslich 
in heifiem Wasser, unldslich in Alkohol (B.). — AgC^HjoOaN (bei 105°). Amorpher Nieder- 
schlag (Sch., B.). 

<5-Benzamino-n-caprylsaure-athylester C^H^OgN = C fl Hc*CONH*CH(CH 
CH 3 ) • CH a • CH 2 - CH a • CO, • O a H 6 . Prismen (aus Alkohol). F: 95°; fast unloslich in 
ather, leicht loslich in Alkohol, Ather, CHC1 3 und Essigester (Baum, B. 19, 501). 

*-Benzamino-caprinsaure C 17 H 26 0 3 N - C 6 H 6 • CO • NH • CH a • [CH,] 3 • CO,H. Krystall- 
warzen (aus mafiig verd. Alkohol). F: 97° (Blaise, Houillon, C. r. 143, 362). 

x-Benzamino-caprinsaure Cj 7 H 26 0 3 N = C fl H 6 • CO • NH • C 8 H 16 (CH 3 ) * 00,11. Zur Kon- 
stitution vgl. Blaise, Houillon, C. r. 143, 362. — B. Man erhitzt salzsaures Dekamethylen- 
diamin, behandelt das entstandene Basengemisch mit Benzoylchlorid und oxydiert das ent- 
standene Benzoylderivat Cj 7 H 26 ON (s. Syst. No. 3046) mit KMnO* (Krafft, B. 30, 2195). 
— Krystalle (aus Alkohol oder Wasser). F: 74°; sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und 
konz. Mineralsauren (K.). — Zerfallt beim Erhitzen im Vakuum in Benzoes&ure und das 
Lactam C 10 H 19 ON (Syst. No. 3179) (K.). — Baf^H^OgN),. Kjystallinischer Nieder- 
schlag (K.). 

^-Benzamino ^.f-dimethyl-n-caprylsaure C^Hg^N = C fl H & -CO *NH-CH[CH(CH 3 ),]. 
CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) CH a ‘C0 2 H. B. Man l5st 1 Mol.-Gew. Hydrochlorid der e-Amino- 
/?.£-chmethyl-caprylsaure in Wasser, versetzt mit 2 Mol.-Gew. NaOH und schiittelt mit 
Benzoylchlorid (Wallach, A. 312, 198). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 127° 
bis 128°. Leicht loslich in kaltem Alkohol. 



Inakt. rz-Benzammo-allylessigsaure Cj 2 H 13 0 3 N = C 6 H 5 *CO NH CH(CH a CH:CH 2 ) 
•C0 2 H. B. Bei der Benzoylierung der a-Ammo-allylessigsaure in alkal. Losung (Sorensen, 
B. 41, 3388). — Blattchen (aus Benzol). F: 107 — 107,5° (MAQUENNEscher Block). — Aus 
der inaktiven Saure lafit Rich in Form des Brucinsalzes die linksdrehende und in Form des 
Chinidinsalzes die rechtsdrehende Komponente gewinnen. 

a-Benzamino-/Msopropyl-acrylsaure C^H^OgN = C 6 H 6 CO-NH C[:CH'CH(CH 3 ) a ]* 
CO,H ist desmotrop mit a-Benzimino-isobutylessigsaure C 6 H 5 CO*N:C[CH 2 *CH(CH 3 ),]-CO a H 
S. 261. 


Inakt. 0-Oxy-a-benzamino-propionBaure, N-Benzoyl-dl-serin C J0 H h O 4 N = C 6 H 6 . 
(/O • NH • CH(CH 2 • OH) • CO z H. B. Aus Benzoylchlorid und Serin in ausgepragt alkal. Losung 
(Sorensen, Andersen, H. 58, 297; C. 1008 II, 684). Der Athylester (s. u.) entsteht bei 
der Reduktion von Benzamino-formylessigs&ure-athylester mit Aluminiumamalgam in feuch- 
tem, reinem Ather (Erlenmeyer jun., B. 35, 3770; E. jun.. Stoop, A. 337, 253); man verseift 
ihn durch mehrtagiges Stehenlasten mit alkoh. Natronlauge (E. jun., St.). — Tafeln. F : 
171° (MAQUENNEscher Block) (So., A.), 159° (E. jun., St.). Leicht loslich in warmem Wasser, 
in Alkohol, Aceton, Essigester, schwer in kaltem Wasser, schwer oder unloslich in Ather, 
Chloroform, Benzol, Ligroin (So., A.). — Liefert mit Benzoylchlorid in ganz schwach alkal. 
Losung O.N-Dibenzoyl-serin (s. u.) (So., A.). 

O.N-Dibenzoyl-dl -serin C^Hj.OgN — C 6 H 6 • CO • NH • CH(CH 2 • 0 • CO • C fl H 5 ) • C0 2 H . B. 
Aus Serin oder N- Benzoyl- serin durch Benzoylchlorid in ganz schwach alkal. Losung ( Sorensen, 
Andersen, H. 58, 298; C . 1008 II, 684). — Nadeln (aus Benzol). F: 124° (MAQUENNEscher 
Block). Unloslich in kaltem Wasser, schwer loslich in siedendem Wasser, kaltem Benzol, 
Ather, Ligroin, einigermafien leicht in heifiem Benzol, leicht in Alkohol, Aceton, Essig- 
ester, Chloroform. — Beim Erwar men mit n/ 20 -NaOH entsteht hauptsachlich N-Benzoyl-serin. 

N-Benzoyl-dl-serin- athylester C 12 H 16 0 4 N C 6 H 6 • CO • NH • CH(CH 2 • OH) • CO a • C a H 6 . B. 
Durch Reduktion von Benzamino-formylessigsaure-athylester mit Aluminiumamalgam in 
feuchtem, reinem Ather (Erlenmeyer jun., B . 36, 3770; E. jun., Stoop, A. 337, 253). — 
Nadeln (aus Benzol). F; 80° (E. jun., B. 36, 3770; E. jun., St.). Leicht loslich in Alkohol, 
Benzol, Ather, Ligroin (E. jun., St.). — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsaure Serin 
(E. jun., B. 36, 3770; E. jun., St.). Beim Schmelzen mit Phosphorpentasulfid entsteht 
N-Benzoyl -dl- oystein-kthy lester (S. 256) (E. jun., St.; E. jun., B . 38, 2721). 

Aktive (P) d - [4 - Brom - phenylthio] - a - benzamino - propionsaure , aktives (P) 
8- [4 - Brom -phenyl] -N -benzoyl - cystein C i6 H J4 0 3 NBrS = C 6 H fi -CO*NH*CH(CH a * S* 
C t H 4 Br)CO t H. Zur Konstitution vgl. Friedmann, B. Ph. P. 4, 486. - B. Aus aktivem 
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S-[4-Brom-phenyl]-cystein (Bd. VI, S. 332) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Frankel, 
H. 20, 438). — ■ F: 136°; leicht ldslich in Alkohol und Aceton, schwerer in Ather, fast unldslich 
in kaltem Wasser (Fra.). — Ba(Cj 6 H 13 0 3 NBrS)2. Niederschlag (Fra.). 

Aktivea(?) N.N'-Dibenzoyl-cystin C 20 H 20 O 6 N 2 S 2 = [C e H 6 • CO • NH • CH(CO a H) • CH 2 • 
S — ] 2 . B. Beim Schiitteln von Benzoylchlorid mit einer Ldsung von l-Cystin in Natronlauge 
(Goldmann, Baumann, H. 12, 254 ; /Brenzinger, H. 18, 572). — Nadeln (aus 60°/oigem 
Alkohol). F: 180—181° (Br.). So gut wie unloslich in Wasser, loslich in Alkohol und Ather 
(Br.). — Wird durch langeres Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 100—110° (Br.) oder mit 
25°/ 0 iger Salzsaure auf 120° (Neuberg, Mayer, H. 44, 488) in Benzoes&ure und Cystin 
zerlegt. — Ag 2 C 20 H 18 O 6 N 2 S 2 . Flockiger Niederschlag. Kaum ldslich in Wasser und 
Alkohol (Br.). — BaC 20 H 18 O 6 N 2 S 2 + 5 H 2 0. Krystalle. LOslich in Wasser und Alko- 
hol (Br.). 

N-Benzoyl-dl - cy stein- athy tester C 12 H 15 0 3 NS = C 6 H 6 • CO • NH • CH(CH 2 • SH) • CO a • C«H 5 . 
B. Aus 10 g N-Benzoyl-dl-serin-athylester (S. 255) beim Zusammenschmelzen mit 2 g Phosphor - 
pentasulfid bei 105—120° wahrend 7-10 Stdn. (Erlenmeyer jun., B . 30, 2721; E. jun., 
Stoop, A. 337, 259). — Nadelchen (aus Benzol). F: 158°. Leicht ldslich in Alkohol, schwer 
in kaltem Benzol, unloslich in kaltem Ather. — Zerfallt beim Kochen mit Salzsaure in Benzoe- 
saure und Cy stein. 

Aktiver (?) S-[4-Brom-phenyl]-N-benzoyl-cy8tein-athylester C 18 H 18 0oNBrS = 
C 6 H 5 • CO • NH • CH(CH 2 • S • C 6 H 4 Br) • C0 2 • C 2 H 5 . Zur Konstitution vgl. Friedmann, B. Ph. P. 
4, 486. — B. Aus aktivem (?) S-[4-Brom-phenyI]-N-benzoyl-cystein (S. 255) mit Alkohol -f- 
HC1 (Frankel, H. 20, 439). — F: 104° (Fra.). 

Aktiver (?) S-[4-Brom-phenyl]-N-benzoyl-cystein-phenyleBter C 22 H 18 0,NBrS = 
C 6 H 5 ■ CO ■ NH • CH(CH 2 • S • C 6 H 4 Br) ; C0 2 • C 8 H 5 . Zur Konstitution vgl. Friedmann, B. Ph. P. 
4, 486. — B. Aus aktivem (?) S-[4-Brom-phenyl]-N-benzoyl-cystein (S. 255) durch Erwarmen 
mit Phenol und P0C1 3 (Frankel, H. 20, 440). — Nadeln (aus heiBem Alkohol). F: 120°; 
K»hr leicht loslich in Chloroform, leicht in warmem Alkohol, schwer in Ather (Fra.). 

Aktives (?) S-[4-Brom-pbenyl]-N-benzoyl-cystein-amid C 16 H 15 0 2 N 2 BrS~C H H 5 ' 
CO • NH • CH(CH 2 • S • C 6 H 4 Br) • CO • NH 2 . Zur Konstitution vgl. Friedmann, B. Ph. P. 4, 
486. — B. Aus aktivem (?) S-[4-Brom-phenyl]-N-benzoyl-cystein-phenylester (s. o.) und alkoh. 
Ammoniak (Frankel, H. 20, 441). — Langgestreckte Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 191°; schwer Idslich in kaltem Alkohol und Ather, leicht in heiBem Alkohol (Fra.). 

Rechtsdrehende a - Oxy - ft - benzamino - propionsaure , N - Benzoyl - 1 - isoserin 
C 10 H u O 4 N - C 6 H 6 'C0 NH CH 2 CH(0H) C0 2 H. B. Aus N-Benzoyl-dl-isoserin durch 
Spaltung in Form der Brucinsalze; das Brucinsalz des N-Benzoyl-l-isoserins krystallisiert 
zuerst aus warmem Alkohol (E. Fischer, Jacobs, B. 40, 1060). — Rechtwinklige Prismen 
(aus heiBem Essigester oder wenig Wasser). F: 107 — 109° (korr.). Viel leichter l6slich als 
die dl-Verbindung. Sehr leicht loslich in Alkohol, schwerer in Aceton, Ather und kaltem 
Benzol, fast unloslich in Petrolather. [a]": -f 10,52° (1,4996 g N-Benzoyl-l-isoserin in 15,002 g 
waBr. Losung). Die Drehung ist etwas groBer, wenn man sie an einer Ldsung des reinen 
Bariumsalzes in 2 Mol.-Gew. Salzsaure feststellt: [a]*: +11,2° (0,5202 g N-Benzoyl-l-iso- 
serin- barium, gelost in 2 ccm n- Salzsaure und 1 ccm Wasser). — Gibt bei der Hydrolyee 
durch HBr l-Iso3erin. — Kupfersalz. Schwer loslich. — Bariumsalz. Schwer ldslich. 

— Brucinsalz s. Syst. No. 4792. 

Linksdrehende a - Oxy - p - benzamino - propionsaure , N - Benzoyl - d - isoserin 
CipH u 0 4 N ~= C 6 H 6 C0 NH CH 2 -CH(0H) C0 2 H. B. Man behandelt N-Benzoyl-dl-isoserin 
mit Brucin in warmem Alkohol, laBt das Salz der 1-Verbindung krystallisieren, setzt aus dem 
in Losung gebliebenen unreinen Salz der d-Verbindung diese in Freiheit, verwandelt in waBr. 
Losung in das Chininsalz und zerlegt dieses mit alkoh. Natronlauge (E. F., J., B. 40, 1063). 

— Eigenschaften wie bei der 1-Verbindung. Ein von dl-Verbindung nicht ganz freies Pra- 
parat zeigte [a]": — 10,12° (1,2 g in 12,0014 g waBr. Ldsung). — Gibt bei der Hydrolyse 
durch HBr d-Isoserin. — Chininsalz s. Syst. No. 3538. 

Inakt. a-Oxy-/?-benzamino-propionsaure, N-Benzoyl-dl-isoserin C 10 H n O 4 N — 
C 6 H 5 C0 NH CH 2 CH(0H) C0 2 H. B. Aus 70 g dl-Isoserin, gel6st in 670 ccm n-NaOH 
beim Schiitteln mit 300 g Benzoylchlorid und 2000 ccm 4n-NaOH bei 0° (E. F., J„ B. 40, 
1059). — Prismen (aus Wasser). Nadeln (aus Alkohol). F: 151° (korr.). Sehr leicht lds- 
lich in heiBem Wasser und Alkohol, sehr wenig in Ather, Chloroform und Benzol, fast un- 
ldslich in Ligroin. — Kupfersalz. Fast farblose Blattchen (aus Wasser). Schwer ldslich 
in Wasser. — Bariumsalz. Prismen (aus Wasser). 

Inakt. y-Oxy-a-benzamino-buttersaure C^H^OjN = CpHj'CO'NH-CH^Oj^'CHj- 
CH a *OH. B. Aus y-Oxy-a-amino-buttersaure durch Benzoylchlorid in ausgepr&gt alkal. 
Losung (Sorensen, Andersen, H. 68, 294; C. 1808 II, 684). Aus a-Amino-butyrolacton- 
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hydrobromid mit Behzoylchlorid und n-Natronlauge (E. Fischer, Blumenthal, B. 40, 
112). — Nadeln (aus Wasser). F: 138° (unscharf) (Maquenne scher Block) (S., A.). Sintert bei 
117°; F : 121° (korr.) (E. F., B.). Leicht loslich in warmem Wasser, Alkohol, Essigester (E. F., 
B.) und Aceton (S., A.), ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol 
(S., A.), sehr wenig in Ather (E. F., B.). Die waBr. Losung reagiert sauer (E. F., B.). — Geht 
beim Erwarmen der waBr. Losung in das zugehorige Lacton iiber (S., A.). Liefert mit Benzoyl- 
chlorid in ganz schwach alkal. Losung y-Benzoyloxy-a-benzamino-buttersaure (S., A.). — 
Bariumsalz. Prismen (aus Wasser -j- Alkohol). In Wasser schwer loslich, in Alkohol 
fast unloslich (S., A.). 

Inakt. y - Benzoyloxy - a - benzamino - buttersaure C 18 H 17 0 6 N = CeH^-CO-NH- 
CH(C0 2 H)*CH2-CH 2 *0-C0-C fl H 6 . B. Aus y-Oxy-a -amino -buttersaure oder y-Oxy-a-benz- 
amino- buttersaure und Benzoylchlorid in ganz schwach alkal. Losung (Sorensen, Andersen, 
H. 50, 275, 296; C. 1908 II, 683, 684). - Blattchen (aus 93%igem Alkohol). F: 210-211® 
(Maquenne scher Block). Auch in siedendem Wasser sehr wenig loslich, leicht loslich in 
Alkohol, Aceton, Essigester in der Warme, schwer in Ather, Chloroform, Benzol, Ligroin. 

— Beim Erwarmen mit n/ 23 -NaOH entstcht haupt?achlich y-Oxy-a-benzamino- buttersaure. 

In alkoholischer Losung rechtsdrehende a-Oxy-/?-benzamino-isobuttersaure, 
N-Benzoyl-d-a-methyl-isoserin C u H 13 0 4 N = C 6 H 6 C0 NH CH 2 -C(CH 8 )(0H)*C0 2 H. B. 
Das Brucinsalz scheidet sich aus, wenn man zu einer Losung von N-Benzoyl-dl-a-methyl- 
isoserin in absol. Alkohol Brucin hinzufiigt und erkalten laBt; man zerlegt das Brucinsalz 
mit Natronlauge (Kay, A. 302, 327). — Lanzettformige Nadeln (aus Wasser). F: 124° (korr.); 
im allgemeinen leichter loslich als die entsprechende dl-Verbindung. [a]*: +9,51° (in absol. 
Alkohol, 0,6568 g Substanz in 6,6872 g Losung). Die Drehung nimmt bei starkerer Ver- 
diinnung ab. — Brucinsalz s. Syst. No. 4792. 

In alkoholischer Losung linksdrehende a-Oxy-/?-benzamino-isobuttersaure, 
N-Benzoyl-l-a-methyl-isoserin C n H 13 0 4 N = C 6 H 6 C0 NH-CHo-qCH 3 )(0H)-C0 2 H. B. 
Man setzt N-Benzoyl-dl-a-methyl-isoserin in absol. Alkohol mit Brucin um, filtriert das 
zunachst auskrystailisierende Brucinsalz ties Benzoyl-d-a-methyl-isoserins ab, regeneriert 
aus den Mutterlaugen dieses Salzes die Saure, lost letztere mit Chinin in heiBem Wasser und 
laBt erkalten, wobei sich das Chininsalz des Benzoyl-1- a- methyl-isoserins abscheidet; man 
zerlegt das Chininsalz mit n-Natronlauge (Kay, A. 302, 329). — Eigenschaften wie bei der 
entsprechenden d-Verbindung. [a]”: — 9,23° (in absol. Alkohol; 0,6452 g Substanz in 6,5468 g 
Losung). — Chininsalz s. Syst. No. 3538. 

Inakt. a - Oxy - p - benzamino - i sob utters aure, N - Benzoyl - dl- a -methyl - isoserin 
C n Hi 9 0 4 N = C 6 H 5 CO*NH •CH 2 *C(CH 3 )(0H)*C0 2 H. B. Aus dl-a-Methyl-isoserin (Bd. IV, 
S. 515), Benzoylchlorid und n-Natronlauge (Kay, A. 302, 326). — Tafeln (aus Wasser). 
F: 151° (153° korr.). Leicht loslich in Alkohol, heiBem Essigester, Eisessig, weniger in 
Aceton, Chloroform. Ather und Petrolather. 

Inakt. d-Oxy-a-benzamino-n-valeriansaure C 12 H 16 0 4 N = C 6 H 5 C0*NH*CH(C0 2 H)* 
CH 2 • CH 2 • CH 2 * OH. B. Aus d-Oxy-a-amino-n-valeriansaure und Benzoylchlorid in ausgepragt 
alkal. Losung (Sorensen, Andersen, H. 50, 290; C. 1908 II, 684; vgl. S., C. 1805 II, 400). 

— Krystalle. F : ca. 170° (Maquenne echer Block); leicht lOslich in Alkohol und warmem 
Wasser, schwer in kaltem Wasser, sehr wenig in anderen Ldsungsmitteln (S., A.). — Wird 
beim'Erhitzen mit sehr verd. Salzsaure oder Schwefelsaure v oils tan dig in d-Oxy-a-amino- 
n - valeriansaure zuriickverwandelt ohne Bildung von Pyrrolidin-a-carbons&ure; bei der 
Spaltung mit konz. Salzsaure wird die entstandene Oxyaminovalerianeaure zu ca. 7* in 
Pyrrolidin-a-carbons&ure ubergefuhrt (S.). d-Oxy-a-benzamino-n-valeriansaure liefert mit 
Benzoylchlorid in ganz schwach alkal. Losung d- Benzoyloxy - a- benzamino-n- valerians&ure 
(S., A.). — Bariumsalz. Leicht ldslich in Wasser und absol. Alkohol (S., A.). 

Inakt. d-Benzoyloxy-a-benzamino-n-valeriansaure C 19 H 19 0 5 N = C 6 H B *CO*NH* 
CH(C0 1 H)-CH 2 CH,-CH 1 *0 C0 C 6 H 6 . B. Aus d-Oxy-a-amino-n-valeriansaure oder d-Oxy- 
a - benzamino-n- valenans&ure und Benzoylchlorid in ganz schwach alkal. Ldsung (Sorensen, 
Andersen, H. 60, 292; C. 1908 II, 684). — Tafeln (aus 55%igem Alkohol). F: 164—165® 
(Maquenne scher Block). Sehr wenig ldslioh selbst in warmem Wasser, leicht in Alkohol, 
Aceton, Essigester, schwer in Ather, Benzol, sehr wenig in Ligroin. — Liefert beim Erhitzen 
mit n/ M - Natronlauge auf dem Wasser bade d-Oxy-a- benzamino-n- valeriansaure. 

Inakt. a-Oxy-e-benzamino-n- capronsaure CijH 1? 0|N — C 8 H R *CO*NH*CH 2 *CH 2 * 
CH a • CH 2 • CH(OH) • CO t H. B. Bei der Einw. von CaC0 8 auf a-Brom-£-benzamino -ri-capron- 
8&ure (S. 253) in heifler w&Br.-alkoh. LOsung (E. Fischer, Zempl&n, B. 42, 4888). — Pris- 
men (aus Wasser). F: 108® (korr.). Sehr leicht ldslioh in Alkohol und Aceton, schwer in 
Ather. — Gibt beim Kochen mit 5n-Salzsaure a-Oxy-fi-amino-n-caprons&ure. — Calcium - 
s&lz. Krystallinisches kdrniges Pulver.] 

BEILSTElN’s Handbuch. 4. Aufl. IX. 17 
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/^Oxy-a-benzamino-acrylsaure-athylester C u H 13 0 4 N = C e H,,'CO‘NH*C(:CH*OH • 
CO.-C.Hr ist desmotrop mit Benzamino-formylessigsaure-athylester C e H 6 • CO • NH • CH(CHO) - 
CO a -C 2 H 5 , S. 261. 


In alkalischer XiOBung linksdrehende Benzaminobernsteins&ure , Benzoyl - 
d-asparaginsaure C^H^N = C e H 5 -CO-NH-C3H(00 1 H)-CH t -00 1 H. B. Durch Spaltung 
der Benzoyl-dl-asparaginsaure mit Brucin (vgl. Bd. IV, S. 471) (E. Fischer, B. 82, 2463). 

— F: 184 — 185° (korr.). [q]^: — 37,6° (0,523 g mit 2 Mol.-Gew. KOH und Wasser zu 5,3669 g 
geldst). — Saures Brucinsalz s. Syst. No. 4792. 

In alkalischer Losung rechtsdrehende Benzaminobernsteinsaure, Benzoyl- 
l-asparaginsaureCuH^N^C^H. CO NH CH^OjHJ-CHj CO^. B. Dnrch Sohiitteln 
von l-Asparaginsaure, suspendiert in Wasser, mit NaHCO s und Benzoylchlorid (E. FiscHERy 
B, 82, 2459). Durch Zerlegung der Benzoyl -dl-aaparaginsaure mittels Brucins (vgl. Bd. IV, 
S. 471) (E. F.). — Nadeln oder Blattchen (aus Wasser). F: 184—185° (korr.) (E. F.), 182® 
bis 183° (A. Schultze, H. 20, 474). Ldslich in 3—4 Tin. heiBem Wasser, in 261 Tin. Wasser 
von 20° (E. F.)., in 227 Tin. Wasser von 18° (Sch.). Leicht ldslich in Alkohol, Methyl- 
alkohol und Essigester, loslich in der Warme in Aceton und Eisessig, unldslich in Ather, 
Chloroform, Petrolather und Benzol (Sch.). [«]!?: 37,4° (in 9,0167 °/oiger mit 2 Mol.- 

Gew. KOH hergestellter waBr. Losung) (E. F.); [a] D : -f- 34,8° (in 8,197 *y o iger mit 
4 Mol.-Gew. KOH hergestellter waBr. Ldsung) (Sch.). — Spaltet bei der Oxydation mit 
Permanganat in siedender verd. Schwefelsaure den gesamten Stickstoff als Hamstoff ab 
( Jolles, J. pr. [2] 03, 518). — N a 2 C n H 9 0sN. Nadeln. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol 
(Sch.). — CuCjjHgOjN + 2 H 2 0. Dunkelgriine Nadeln. In Alkohol unldslich (Sch.). 

— Ag 2 C],H 9 0 6 N. Nadeln oder Blattchen. In Alkohol unldslich (Sch.). — BaC 11 H t O # N. 
Niederschlag (aus Wasser -f- Alkohol). In Wasser sehr leicht ldslich (Sch.). — PbC u H i O # N. 
Amorph. In heiBem Wasser sehr leicht ldslich, in Alkohol unldslich (Sch.). — Brucinsalz 
s. Syst. No. 4792. 

Inakt. Benzaminob ernB terns &ure, Benzoyl-dl-asparaginsaure C n Hj,0 5 N=C 4 H 5 * 
C0 NH CH(C0 2 H) CH 1 -C0 | H. B. Aus dl-Asparagins&ure in Wasser mit Benzoylchlorid 
und NaHC0 3 (E. Fischer, B. 82, 2460). — Platten (aus Wasser), die 1 Mol. H 2 0 enthalten, 
das sie bei 110° abgeben. Schmelzpunkt der wasserfreien Verbindung: 164—165° (korr.). 
Die wasserhaltige Saure ldst sich in 664 Tin. Wasser von 20°, die wasserfreie in 3—4 Tin. 
heiBem Wasser und ca. 200 Tin. kaltem Wasser; aus letzterer Ldsung krystallisiert alsbald 
die wasserhaltige S&ure aus. 

Benzoyl- [l-asparaginsaure] -dimethylester C,jH« 0 6 N =^C 6 H 5 • CO • NH • CH(CO. • CH 3 ) • 
CH 2 -C0 2 -CH s . B. Aus Benzoyl- l-asparagins&ure, Methvlalkohol und HC1 (Max, A. 800, 

283) . Aus Benzoyl- [l-asparaginsaure]-dichlorid und Methylalkohol (M.). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 94—95° (korr.). Leicht ldslich, auBer in Petrol&ther und Ligroin, sehr wenig 
in Wasser. Die alkoh. Ldsung dreht nach links. 

Benzoyl - [l-asparaginsaure] -diathylester C^H^OjN = C 6 H 5 *C0 NH*CH(C0 2 *C f H 3 ) 
CH 2 CO.- C 2 H 8 . B. Aus Benzoyl-l-asparagins&ure mit Alkohol -f HC1 (Max, A. 800. 

284) . — Nadeln (aus Ligroin). F: 97—98° (korr.). Leicht ldslich, auBer in Petrol&ther und 
Ligroin. [aj?: —23,9° (in Alkohol; 0,3221 g geldst zu 7,7677 g). 

Benzoyl- [l-asparagins&ure] -diohlorid CjjH^O^NCl, — C-H 5 • CO • NH * CH(COCl) • CH 2 * 
COC1. B. Man schuttelt Benzoyl-l-asparagins&ure mit Acetylchlorid und PC1 6 bei gewdhn- 
licher Temperatur (Max, A. 800, 282). — WeiB; wird beim Stehen gelblich. Sintert gegen 
100° und zersetzt sich dann. Leicht ldslich in Benzol und Chloroform, ldslich in Ather. 

Benzoyl- [l-asparaginsaure] -diamid C„ H^O^ = C t H« * OO * NH • CH(CO • NH 2 ) • CH, - 
CO-NH^. B. Aus Benzoyl- [l-asparagins&ure] -diinethylester una methylalkoholischem Ammo* 
niak (Max, A . 800, 284). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt gegen 264° (korr.) unter Zer- 
setzung. Schwer ldslich, auBer in Eisessig. 

In alkalischer Iidsung rechtsdrehende a-Benzamino-glutarsaure , Benzoyl - 
d -glutamins&ure C 12 H 13 0 6 N = C e H fi • CO • NH • CH(CO f H) • CH. • CH, • COgH. B. Durch Spal- 
tung der Benzoyl-dl-glutamins&ure mit Strychnin (vgl. Bd. IV, S. 489) (E. Fischer, B. 82, 
2468). — N&delchen (aus wenig Wasser). Das ca. 10°/ 0 Benzoyl-dl-glutamins&ure enthaltende 
Pr&parat sinterte bei 128° und war bei 137—139® vdllig geechmolzen; es zeigte [a]??; -f- 17,18° 
(1,0715 g mit 2 Mol.-Gew. KOH in Wasser geldst zu 11,5133 g). — Bleisalz. N&delchen. 

In alkalischer Iidsung linksdrehende a - Benzamino - glutars&ure , Benzoyl - 
1 -glutaminsaur e C^H^O-H = C e H ft C0 NH CH(C0 t H) CH 1 CH, C0 1 H, B. Durch 
Sp&ltung der racemischen S&ure mit Strychnin (vgl. Bd. IV, S. 489} (E. Fischer, B. 82, 
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2466). — Meist dreieckige Blattchen oder kompakte Aggregate (aus Wasser). F: 130 — 132° 
(korr.). Ldslich in 21 Tin. Wasser von 20° und in weniger als 2 Tin. siedendem Wasser. 
[a]»: — 18,7° (1,0863 g mit 2 Mol.-Gew. KOH in Wasser zu 11,4223 g geldst). [ 0 ]*’: + 13,81° 
(0,5132 g in Wasser geldst zu 10,6982 g). — Neutrales Strychninsalz s. Syst. No. 4793. 


^Benzamino-glutorsaiire, Benzoyl -dl -glutam i n saure C 12 H J3 0 B N 


CO • NH • CH(CO.H) • CH t • CH. • C0 2 H. 
uberschiissigem NaHCO. in Wasser | 


_ .... — C 6 H 5 • 

B. Aus dl-Glutaminsaure und Benzoylchlorid mit 
y a Vasser (E. Fischer, B. 82, 2464). — Blattchen (aus Wasser), 

die 1 Mol. HjO enthalten, das im Vakuum bei 80° leicht abgegeben wird (E. F.). Die wasser- 
haltige Verbindung schmilzt bei 98° (A. Schultze, H. 29, 477), die wasserfreie bei 152—154° 
(Sch.), 155—157° (korr.) (E. F.). Die wasserhaltige Verbindung ldst sich in 124 Tin. Wasser 
von 20° (E. F.), in ca. 95 Tin. Wasser bei 18° (Sch.). Leicht ldslich in Alkohol, Eisessig, Aoeton, 
Essigester, schwerer in Ather und Chloroform, unldslich in Petrolather und Benzol (Sch.). 
— Ag 2 C 12 H u 0 6 N. Krystallinisch (Sch.). — ZnC 12 H J1 0 6 N. Nadeln. Sehr wenig ldslich 
in Wasser, unldslich in Alkohol (Sch.). — CdC 12 H n 0 6 N. Amorph (Sch.). - PbCu&nOjN. 
A morph (Sch.). 


Inakt. a-Benzamino-adipmeaure C 13 H 16 0 6 N = C e H 5 C0 NH CH(C0 2 H) CH 2 CH.* 
CH 2 *CO.H. B . Aus q-Amino-adipinsaure durch Benzoylierung (Sorensen, C. 190811, 
34). — Prismen. F: 184°; schwer ldslich in Alkohol. 

Inakt. a'-Benzamino-^-methyl-adipinsaure C 14 H 17 0 6 N = C e H 5 C0 NH CH(C0 2 H)- 
CH 2 *CH(CH 3 ) CH 2 -C0 2 H. B. Aus a'-Amino-^-methyl-adipinsaure (Bd. IV, S. 497) mit 
Benzoylchlorid und NaHC0 3 in Wasser (Diecxmann, B. 88, 1659). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 172-173°. 


a-Benzamino-a-propylen-q.ft-dicarbonBaure C ]2 H u O B N — C h H^CO*NH*C(C 0 2 H): 
C(CH 3 ) • CO f H i8t desmotrop mit a-Benzimino-propan-q.fl-dicarbonsaure C.IL • CO • N : C(CO.H) * 
CH(CH 3 )C0 2 H, S. 261. 

h) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und acyclischen Oxo-carbonsluren. 

Bis-benzamino-essigsaure C 18 H 14 0 4 N 2 = (C fl H 5 C0NH) 2 CH*C0 2 H. B. Aus 3,27 g 
Benzamid und 1 g Glvoxyls&ure bei 140—150° (Einhorn, Ladisch, Bischkopff, Szelinski, 
A. 348, 227). — Nadeln (aus Alkohol -j- Aceton). F: 234° (Zers ). Ldslich in Soda. 

Inakt. Oxy-benzamino-eBBigBaure-athylester, inakt. Benzamino -glykol saure - 
athylester, inakt. Oxyhippursaure-athylester C|]Hm0 4 N = C 6 H 5 C0 NH*CH(0H)* 
CO 2 *C 2 H 0 . B. Man erwarmt 1 Mol.-Gew. Hippursaureathylester mit 2 Mol.-Gew. PC1 6 bis 
zur Ldsung, gieBt auf Eis und behandelt das Reaktionsprodukt mit sehr verd. Sodaldsung 
(Ruoheimer, Kusel, B . 20, 2326; R., A. 287, 96). — N&delchen (aus Ather). F: 114—115°. 
Leicht ldslich in Alkohol, schwer in Benzol. 

Inakt. Oxy-benzaxnino-essigsaure-phenyleBter, inakt. Benzamino-glykolsaure- 
phenylester, inakt. Oxyhippurskure-phenylester C 16 H 18 0 4 N = C fl H 5 • CO • NH • CH(OH) • 
CO,*C < H 6 . B. Man erhitzt 1 Tl. Anhydro-hippurs&urephenylester (S. 234) mit 3 Tin. PC1 5 
una gieBt das Produkt in Wasser (Weiss, B. 20, 2644; H. 20, 420). — N&delchen (aus Wasser). 
F: 170®. Sehr wenig ldslich in Wasser, leichter in Alkohol. — Natronlauge spaltet zun&chst 
(bei kurzer Einw. bei 25—30°) in Benzamid, Phenol und Glvoxylsaure ; beim Erhitzen mit 
Natronlauge entstehen Benzoesaure, Ammoniak, Phenol una Oxalsaure. 

Inakt. Acetoxy - benzamino - essigsaure - phenylester, inakt. Acetoxyhippur- 
saurephenylester C! 7 H 16 O fi N — C 6 H 5 • CO • NH • CH(0 • CO • CH S ) * CO f • C e H«. B. Beim Kochen 
von Oxyhippurs&ure-phenylester (s. o.) mit 3 Tin. Essigsaureanhydrid (Weiss, H. 20, 421). 
— Schtippchen (aus Alkohol). F: 171 — 173°. 

a-a-Bis-benzamino-propionsaure C 17 H 16 0 4 N 2 — (C 6 H 6 -C0 NH) 2 C(CH 3 )-C0 2 H. B . 
Beim Eintragen von 2 Mol.-Gew. Benzonitril in die kaltgehaltene Ldsung von 1 Mol.-Gew. 
Bi enztraubensaure in konz. Schwefels&ure (Bottinger, B. 14, 1599). — Vierseitige Tafeln 
(aus Aceton). Schmeckt auBerst bitter. Schmilzt bei 172° unter Gasentwicklung. Spuren- 
weise ldslich in heiBem Wasser, schwer in Ather, Chloroform, Benzol, ziemlich leicht in 
heiBem Aceton. — Zersetzt sich beim Kochen mit Kalilauge unter Abscheidung von NH 3 
und Benzoes&ure. 

Inak t. a-Chlor-q-benaamlno-propionsaure-phenylester CjgHj^NCl — C 6 H 5 -CO- 
NH • CC1(CH 3 ) • C0 2 • C-H 6 . B. Man erhitzt Benzoyl-dl-alanin-phenylester oder sein Anhydro- 
derivat (S. 248) mit der 5-6-fachen Menge PC1 6 10 Minuten auf eine 110° nicht iibersteigende 
Temperatur und gieBt in kaltes Wasser oder auf Eis (Weiss, H . 20, 425). - Sechsseitige 
Tafeln (aus Alkohol). F: 137°. Ldslich in fast alien Ldsungsmitteln. 


17 * 
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Inakt. Anhydro-[a-(4-brom-phenylthio)-a-benzamino-propions&ure] 

C^HijOtNBrS = ® C * H4 r (?) ( V gl. Erlenmeyer jun., A. 337, 266). Das 

o CO 

Mol. -Grew, ist kryoakopisch bestimmt. — B. Beim Vermischen der heiBen alkoh. L6sungen 
von inakt. a-Chlor-a-benzamino-propions&ure-phenylester (S. 259) und minimal iiberschussigem 
4-Brom-thiophenol-natrium, neben a- [4-Brom-phenylthio]-a-benzamino-propions&iire-phenyl- 
ester, der durch Behandlung mit Alkohol entfernt wird (Weiss, H. 20, 432). — Nadeln. 
F: 163—155°; unlOslich in kaltem Alkohol, sehr leioht lflslich in Benzol (W.). — Liefert mit 
alkoh. Ammoniak a-[4-Brom-phenylthio]-a-benzamino-propionamid (s. u.) (W.). 

Inakt. a - [4 - Brom - phenylthio] - a - benzamino - propionaaure - phenylester 
CiAsOjNBrS = C 6 H 6 -CO*NH‘C(CH 3 )(S C e H 4 Br)-CO a C fl H 6 . B. Beim Vermischen der 
kalten alkoh* Lflsungen von a-Chlor-a-benzamino-propionsaure-phenylester (S. 259) und 
4-Brom-thiophenol-natrium (Weiss, H. 20, 429). — Krystallbiischel (aus Alkohol). F: 143°. 
Ziemlioh schwer ldslich in kaltem Alkohol, schwer in kaltem Ather, leicht in heiBem Alkohol, 
sehr leicht in Chloroform. — Gibt mit alkoh. Ammoniak a-[4-Brom-phenylthio]-a-benzamino- 
propionsaure-amid (s. u.). 

Inakt. a-[4-Brom-phenyltiuo]-a-benzamino-propionBaure-ainid Ci«H 15 O t N 2 BrS — 
C 6 H 5 *CO*NH*C(CH 3 )(S C 6 H 4 Br) CO NHj. B. Aus a-[4-Brom-phenylthio]-a-benzamino- 
propionsaure-phenylester (s. o.) mit alkoh. Ammoniak (Weiss, H . 20, 431). — Nadeln (aus 
Alkohol). Br&unt sich bei 190° und schmilzt bei 201°. In Wasser fast unldslich, schwer 
lbslich in Ather, kaltem Alkohol und Petrolather, leioht in heiBem absoL Alkohol und*Eisessig. 

Bei 96 — 90° schmelzender 0-Benzimino -butters aure-athylester bezw. /3-Ben z- 
amino-orotonsaure-athylester C 13 H 15 O.N = C (< H fi *C0*N:C(CH3)*CH t -C0 2 C«H s bezw. 
C 6 H 6 -C0NH*C(CH 3 ):CH*C0 2 C 2 H 6 . B. Durch Eintropfen von 28 g Benzoylchlorid, ver- 
diinnt mit Ather, in ein Gemisch von 26 g /3-Amino-crotonsaure-athylester (Bd. Ill, S. 664) 
und 24 g Pyridin in 90 com absol. Ather unter Eiskiihlung; gleichzeitig entsteht das bei 
46—48° schmelzende Isomere (s. u.) (Benary, B. 42, 3920). — Vierseitige Pl&ttchen (aus 
Alkohol). F: 95—96°. MaBig ldslich in Alkohol, Benzol, Ather, unldsiich in Wasser. — Geht 
beim Erhitzen iiber 200° in das Isomere vom Schmelzpunkt 46—48° iiber, ebenso beim Ver- 
dunsten der Losung in Acetylchlorid, allm&hlich bereits beim Stehen der Ldsung in Eis- 
essig. Beim Kochen mit verd. Schwefels&ure erhalt man Benzamid und etwas Benzoe- 
saure. Durch Erwarmen mit PC1 5 entsteht das Imidchlorid C 8 H 6 • CC1 : N * C(CH 3 ) : CH ■ C0 2 * C t H 8 
(S. 274) (identisch mit dem Imidchlorid aus dem Isomeren vom Schmelzpunkt 46—48°). 

Bei 40—48° schmelzender /3-BenzimiiiO-buttersaure-athylester bezw. 0-Ben»- 
amino-crotonBaure-athylester C 13 H 16 0 3 N = C*H 8 C0 *N:C(CH 3 )*CH 2 *C0 2 *C|H 8 bezw. 
C tt H 8 • CO * NH • C(CH 3 ) : CH • C0 2 • C 2 H 8 . B. Durch Eintropfen von 28 g Benzoylchlorid in ein 
Gemisch von 26 g /LAmino-crotonsaure-athylester und 17 g Pyridin in 90 com absol. Ather 
unter Eiskiihlung (Benary, B. 42, 3921). Durch Erhitzen von Benzamid und Acetessigester 
in Gegenwart von A1C1 3 bei 20 mm Druck (B.). Aus dem Isomeren vom Schmelzpunkt 96—96° 
(s. o.) beim Erhitzen iiber 200° oder beim Verdunsten der Ldsung in Acetylchlorid sowie all- 
mahlich beim Stehen der Losung inEisessig (B.). — Unregelmaflige harte Krystalle (aus heiBem 
Alkohol durch Wasser). F: 46 — 48°. Leicht ldslich in organischen Mitteln auBer Petrol&ther. 
— Beim Kochen mit verd. Schwefelsaure entsteht Benzamid neben wenig Benzoes&ure. Mit 
PClj entsteht das gleiche Imidchlorid wie aus dem Isomeren vom Schmelzpunkt 96—96°. 

/3-Benzimino-butyronitril bezw. -Benzamino- or otonsaure-nitril C^H^ON, C„H< • 
CON:C(CH 3 )CH 2 CN bezw. C fl H 6 CO • NH • C(CH S ) : CH • CN („Benzoyldiacetonitrir). B. 
Man versetzt ein eiakaltes Gemisch aus 7,9 g Benzoes&ureathylester, 4 g Natrium&thylat 
und trooknem Ather nach 1-stdg. Stehen mit 4,1 g Diacetonitril (Bd. Ill, S. 660), geldst in 
Ather, erwarmt gelinde und l&Bt 12 Stdn. lane stehen; der mit absol. Ather gewasohene 
Niederschlag wird in E is wasser eingetragen und dann verd. Essigsaure hinzugegeben (Burns, 
J. pr . [2] 47, 117). — Nadeln (aus Alkohol). F: 82°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und 
Benzol, unldslich in Wasser, Alkalien und verd. Sauren. — Zerfallt beim Kochen mit Salzs&ure 
in Cyanaceton, NH 3 und Benzoes&ure. 

N - Methyl - N - aoetoaoetyl - benzamid, N - Benzoyl - aoetessigsaure - methyl am id 
Ci,H 18 0 8 N = C 6 H 5 • CO • N(CH 3 ) • CO • CH a • CO • CH 3 . B. Man erw&rmt 6-Methyl- isox&zol mit 
Dimethylsulfat auf 70°, gieBt das fliissige Reaktionsprodukt in Wasser und versetzt mit 
einer Ldsung von Kaliumbenzoat (Claisen, B . 42, 67). — Krystalle. F: 107°. 

/3-Benzimino-a-methyl-buttersaure-nitril bezw. d-Benzamino-a-methyl-oroton- 
s&ure-nitril C 12 H l2 ON 8 = C 6 H 5 CO N:C(CH 5 ) CH(CH.) CN bezw. C 6 H.'CONHC(CBL): 
C(CH 8 )-CN („Benzoylacetopropiodinitril“). B. Aus „Aoetopropioainitril << (Bd. Ill, 
S. 681) durch Einw. von Benzoylchlorid in trocknem Ather, Wega&mpfen des Athers und 
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Erwarmen des Ruckstandes auf dem Wasserbade bis zur vollstandigen Verjagung der Salz- 
saure (v. Meyer, J.pr. [2] 62, 105). - Nadeln (aus Alkohol). F: 98-100°. - Kalilauge 
spaltet Benzoesaure und NH 3 ab. 


Benzoylderivate C 13 H 14 ON 2 aus /3-Imino-a-methyl-n-valeriansaure-nitril (,,Bcn- 
zoyldipropionitril“ und „Isobenzoyldipropionitril“) s. Bd. Ill, S. 688. 

a - Benzimino - isobutyl essigsaure bezw. a -Benzamino - /?- isopropyl - acrylsaure 
C ] 8 Hi 50 3 N == C 6 H 6 -C0 N:C[CH 2 CH(CH 3 ) 2 ]-C0 2 H bezw. C 6 H 5 CO NH C[:CH CH(CH 3 ) 2 ]- 
CO a H. B. Man erwarmt das aus Hippursaure und Isobutyraldehyd in Gegenwart von Essig- 

saureanhydnd und Natnumacetat entstehende Anhydrid CC (1) (Syst. 


No. 4280) mit Natronlauge (Erlenmeyer jun., Kunlin, A. 310, 152). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 187°. Unloslich in kaltem Wasser, schwer loslich in heiBem Wasser, leicht 
in Alkohol, Ather und Chloroform, schwerer in Benzol. — Gibt beim Erhitzen mit der 
5— 6-fachen Menge konz. Ammoniak auf 150—170° neben Benzamid und Isovaleriansaure 
dl-Leucin (Bd. IV, S. 447). — AgC 13 H 14 0 3 N. Weifier licntempfindlicher Niederschlag. — 
Ca(C 13 H 14 0 3 N) 2 (getrocknet). Nadeln. — Ba(C 13 H 14 0 3 N) 2 (bei 105°). Nadeln (aus Wasser). 


a-Benziminomethyl-acetessigsaure-athylester bezw. a-Benzaminomethylen-acet- 
essigsaure-athylester C^H^O.N = C 6 H 5 CO N:CH • CH(CO • CH 3 ) • C0 2 - C ? H, bezw. C e H 5 - 
CO • NH • CH : C(CO ■ CH 3 ) • C0 2 • C Jd 5 . B. Aus a-Iminomethyl-acetessigsaure-athylester (Bd. Ill, 
S. 750) mit Benzoylchlorid und Pyridin (Claisen, A. 297, 31). Aus a-Athoxvmethylen-acet- 
essigsaure-athy Jester (Bd. Ill, S. 878) und Benzamid bei 150° (C.). — Schwach gelbliche 
Nadeln und Prismen (aus .Alkohol). F: 95®. 


a-Benzimino-propan-a./l-dicarbonsaure bezw. a-Benzamino-a-propvlen-a./?-dicar- 
bonsaure C^H^N = C 6 H 6 C0 N:C(C0«H) CH(CH 3 ) C0 8 H bezw. CeH 6 C0 NH C(C0 2 H): 
C(CH 3 )-C0 2 H. B. Das Bariumsalz entsteht beim Kochen der aus Hippursaure und Brenz- 
traubensaure in Gegenwart von Natriumacetat und Essigsaureanhydrid erhaltlichen Ver- 


bindung 


C # H 6 • C : N ■ • C : C(CH 3 ) • C0 2 H 
O— CO 


(Syst. No. 4330) mit BaC0 3 und Wasser (Erlenmeyer 


jun., Arbenz, A. 337, 303; vgl. Hoffmann, B. 19, 2556). Die freie Saurc ist nur in L5sung 
bestandig; sie geht beim Erhitzen ihierLosung mit Salzsaure wieder in die eiwahnte Ver- 
bindung C l2 H 9 0 4 N iiber (E. jun., A.). — BaC 12 H 9 0 6 N + 2 H 2 0. Krvstalle (aus Wasser) 
(H; E. jun.. A.). 


Benzaminobrenztraubensaure C 10 H 9 O 4 N = C 6 H fi C0NH*CH 2 C0*C0 2 H. B. Bei 
mehrtagigem Stehen von Benzamino-oxalessigsaure-diathylester (s. u.) mit rauchende Salz- 
saure (W. Wislicenus, B. 24, 1262). — Krystalle (aus Ather). Zersetzt sich bei raschem 
Erhitzen gegen 195°. Sehr leicht lbslich in Alkohol, sehr schwer in Ather. Die LOsungen 
werden durch FeCl 3 intensiv blaugriin gefarbt. — Reduziert FEHUNGsche Losung. 

Benzamino-formylessigsaure- athylester bezw. fi - Oxy-a-benzamino-acrylsaure- 
athyleater (^HjAN = C e H fi • CO • NH - CH(CHO) • C0 2 • C 2 H 6 bezw. C # H 5 CONHC(:CH- 
OH) • CO t • C^j. B. Zu einer Lbsung von 8 g Natrium in 100— 120 ccm ganz reinem trocknem 
Alkohol werden 26 g Ameisensaureester und nach einigen Stunden 70 g Hippursaureathylefiter 
gegeben; nach 10 Tagen wird das ausgeschiedene Natriumsalz scharf abgesaugt, mit absol. 
Alkohol gewaschen und in verd. Salzsaure eingetragen (Erlenmeyer jun., B. 36, 3770; 
E. jun.. Stoop, A . 337, 251; vgl. Johnson, Clapp, Am. 82, 144). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 128° (E. jun., St.). Sehr wenig I8slich in Ather, Benzol, sehr leicht in Alkohol 
(E. jun., St.). — Gibt bei der Reduction mit Aluminiumamalgam N-Benzoyl-dl-serin-athyleeter 
(S. 255) (E. jun.; E. jun., St.). Die Natriumverbindung liefert mit S-Athyl-isothiohamstoff 
(Bd. Ill, S. 192) 2-Athylthio-4-oxo-5-benzimino-pyrimidin-tetrahydrid (Syst. No. 3636) (J., 
C.). FeCl s farbt die alkoh. L6sung rot (E. jun.; E. jun., St.). 


Benzamino-oxalessigs&ure-diathylester C 16 H 17 0 6 N = C fl H**C0*NH*CHvC0 2 ’C 2 H5)* 
CO'CO.-CjH,. B . Das Natriumsalz entsteht, wenn man alkoholfreies Natnum&thylat, 
bereitet aus 8 g Natrium, mit Ather tibergieBt, 60 g Diathyloxalat und nach LOsung des 
Athylates 72 g Hippursaureathylefiter hinzufiigt; man zersetzt das Salz in w&Br. L5sung 
mit Saure (W. Wislicenus, B. 24, 1257). — N&delchen (aus Ather). F: 73— 74°. Leicht 
lOslioh in heiBem Wasser, Benzol, in Ather und boaonders in Alkohol, sehr schwer m Ligrorn. 
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— Zerf&Ut beim Stehen mit rauchender Salzs&ure in Benzaminobrenztraubensaure (S. 261), 
CO t und Alkohol. Die Natriumverbindung liefert beim Erw&rmen mit Wasser Hippurs&ure- 
&thvlester, Oxals&ure und Alkohol. — NaC 15 H 1# 0 6 N. Krystallkrusten. Leicht lOslich in 
heifiem Alkohol und kaltem Wasser. 


i) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und acyclischen Oxy-sulfons&uren. 

Benzaminomethylschweflige Saure C 8 H g 0 4 NS = C 6 H 5 C0-NH-CH,(S0 3 H) s. S. 207. 
y-Benzamino-propan-a-sulfon8aure C 10 H 13 O 4 NS — CeHr-CO-NH-C^'CHj-CH,* 
SO,H. B. Entsteht neben y- Amino-pro pan-a-sulfonsaure (Bd. IV, S. 631) beim Versetzen 
einer salzsauren Ldsung von 2-Phenyl- 1. 3- thiazin-dihvdrid ( 2-Phenyl-penthiazolin) (Syst. 
No. 4196) mit Bromwasser (Pinkus, B. 26, 1079). — Krystalle. Ldst sich in Wasser und 
absol. Alkohol. — AgC 10 H 11 O 4 NS. Krystalle (aus Alkohol). 


k) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und acyclischen Oxy-aminen, Amino 
carbonsauren, sowie Amino-oxy-carbons&uren. 


a./3-Bis-benzamino-athan, N.N'-Dibenzoyl-&thylendiamin C 16 H 16 0*N. = C e H 5 CO- 
NH • CH, • CH | • NH * CO • C fl H 5 . B. Aus Benzoylchlorid und Athvlendiamin (A. W. Hofmann. 
B. 6, 246; 21, 2334). Beim Schiitteln von N-Acetyl-N.N'-diWizoyl-athylendiamin (s. u.) 
mit Natronlauge (Ladenburo, B. 28, 3068). — Nadeln (aus Alkohol). F: 249° (Kraut, 
Y. 8chwartz, A. 228, 43), 246° (A. W. H., B. 21, 2334), 244° (L.). 100 Tie. absol. Alkohol 
ltisen bei 17° 0,074 Tie. und bei 22° 0,076 Tie. (K., Y. Schw.). LOslich in 1360 Tin. absol. 
Alkohol bei 16,6° (Baum, B. 37, 2964). Unl6slich in Wasser (A. W. H., B. 6, 246). - Zer- 
f&llt beim Erhitzen fiir sich oder im Chlorwasserstoffstrome in Benzoes&ure und 2-Phenyl- 
imidazol-dihydrid-(4.6) (Syst. No. 3476) (A. W. H., B. 21, 2334). Zerfallt nicht durch Erhitzen 
mit Wasser, wohl aber beim Kochen mit verd. Natronlauge in Athylendiamin und Benzoe- 
s&ure (K., Y. Schw.). 

Tris-[/M>enzamino-&thyl]-amin , Tris-benaamino-triathylamin C^HjoO,^ = 
(Ce^-CO-NH-CHj-CHjJgN. B. Aus dem salzsauren Tris-[d-amino-&thyl]-amin (Bd. IV, 
S. 266) durch Benzoylieren (Ristenpart, B. 28, 2632). — Tafeln (aus Alkohol). F: 148° 
bis 149°. 


N-Acetyl-N.N'-dibeiumyl-&thylencttamto - C a H 8 -CO-N(CO-CHs)-CH f - 

CH g * NH • CO • C 4 H 6 . B. Beim Schiitteln von 2-Methyl- imidazol-dihvdrid-(4.5) ( Syst. No. 3461 ). 
gelflet in Wasser, mit uberschiissigem Benzoylchlorid und K t C0 3 (Ladenburo, B. 28, 3068). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 113—114°. Sehr leicht l6slich in Alkohol. — Beim Schiitteln 
mit Natronlauge entsteht N.N'-Dibenzoyl-&thylendiamin (s. o.). 

N.1T- Dibenaoyl - N.N'- bia - [fi - benzamino - athyl] - athylendiamin, N.N'.N".N / ". 
Tetrabenzoyl-tri&thylentetramin CUHjX^N. = [C.H 5 -CO*NH-CH i -CH t -N(CO-C i H g )- 
CH. — ].. B. Aus Tri&thylentetramin (Bd. IV, S. 265) und Benzoylchlorid in alkal. Ldsung 
(A. W. Hofmann, B . 28, 3717). — Nadeln (aus Isoamylalkohol). F: 228 —229°. Kaum 16s- 
lich in Alkohol. 


a.y-Bis-benzamino-propan , N.N'-Dibenzoyl - trimethylendiamin C 17 H 1P 0.N 1 = 
CJttj-CO-NH-CHj-CH^CH^NH'CO-CeHj. B. Beim Erhitzen von Trimetnylenaiamin 
mit Benzoylchlorid (Strache, B. 21, 2365). — Krvstallinisches Pulver (aus Benzol). F: 
147—148°. Etwas lOslioh in kaltem Benzol, leicht in Alkohol und CHC1 S . 

aB-Bia -benzamino -propan, N.N'-Dibenzoyl-propylendiamin C l7 H 1 .O c N t = C i H ll ’ 
CO*NH*CH(CHj)*CH|*NH*CO‘C § H 6 . B. Beim Erhitzen von w&Br. Propylendiamin mit 
Benzoylchlorid (St., B. 21, 2360). — Krystallkomer (aus Benzol). F: 192—193°. Unl6alich 
in Wasser, schwer ldalich in Ather und kaltem Benzol, sehr leicht in Alkohol. 

clB.v -Trie -benzamino -propan C^H^Ns = C fl H c CO NH CH a *CH(NH CO C.H g )* 
CH t *NH*CO‘CaH 6 . B. Aus a. /5.y- Triamino- propan durch Benzoylchlorid und Natronlauge 
(Curtius, Hesse, J. pr. [2] 02, 246). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 206-207°. L6s- 
lich in Alkohol, etwas ldslich in heiBem Wasser, unlOslioh in Ather. 

a.d-Bis-benzamino-butan, N.N'-Dibenzoyl-tetramethylendiamin CuH-qO-N. = 
CaHa-CO-NH-CHj'CHa-CHa-CHj-NH-CO-CaHj. B. Aus Tetramethylendiamin mit Ben- 
zoylchlorid und Natronlauge ( v. UdrAnszky, Baumann, H. 18, 574). — Nadeln. F: 176—177°. 

a-Amino-e-benzamino-pentan, N-Monobenzoyl-pentamethylendiamin, N-Mono- 
benzoyl- oadaverin Cj^ONa = CJH g *CO NH CH t [CH 1 ]a CH 1 NH t . B. Das salzsaure 
Salz entsteht beim Erhitzen von N-Benzoyl-N'-phthalyl- oadaverin mit Salzs&ure auf 125° 
(v. Braun, B. 42, 1436). — C ll H 18 ON 1 + HC1 (nicht ganz rein erhalten). F; 132—133®. 

a.e-Bia-benzamino-pentan, N.N'-Dibenzoyl-pentamethylendiamin C lt H..OaN. — 
C # H 6 • CO • NH • CH a • [CHj] s • CH t • NH • CO * C e H ft . B. Aus Pentamethylendiamin mit Benzoyl- 
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chlorid und 10 °/ 0 iger Natronlauge (v. Udranszky, Baumann, H. 13, 567). - Nadeln oderBlatt- 
chen. F: 129,5° (U., Bau.), 135° (v. Braun, B. 37, 3588). Unloslich in Wasser, leicht ldslich 
in Alkohol, schwerer in Ather (U., Bau.). — Wird durch Aufkochen mit verd. Sauren oder 
Alkalien nicht ver&ndert (U., Bau.). Liefert mit PC1 5 bei 100° ein gelbes Bis-imidchlorid 
O.H 6 • CC1 : N • CH, • [CH, ] 3 • CH, • N : CC1 • C 6 H 5 ; dieses zerf allt beim Destillieren unter gewdhn- 
lichem Druck ziemlich glatt in 1.5-Dichlor-pentan und Benzonitril, beim Destillieren im 
Vakuum spaltet sich partiell nur 1 Mol. Benzonitril ab und das Produkt liefert beim Erhitzen 
mit Wasser N-[e-Chlor-n-amyl]-benzamid (S. 203) (v. Br., Muller, B. 38, 2343). 

0.<^BiB-benzamino-pentan vom Schmelzpunkt 190—101°, N.N'-Dibenzoylderivat 
des labilen £<5-D iamino-pentans C 19 H 22 0 2 N 2 =,■ C 6 H 5 CO NH CH(CH 3 )CH 2 CH(CH 3 )- 
NH-C0 C 6 H 6 . B. Aus der labilen Form des /?.<5-Diamino-pentans (Bd. IV, S. 268) mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Harries, Haga, B. 32, 1194). - Blattchen (aus verd. Alkohol). 
F: 190-191°. 

0.<J-Bis-benzamino-pentan vom Schmelzpunkt 189- 190°, N.N'-Dibenzoylderivat 
des stabilen /U-Diamino-pentans C 19 H 22 0 2 N 2 = C 6 H 6 CO NH*CH(CH 3 )*CH 2 CH(CH 3 ) 
NHCOC 6 H 6 . B. Aus der stabilen Form des fi.6- Diamino- pentans (Bd. IV, S. 268) mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge (Harries, Haga, B. 32, 1197). — Prismen(aus verd. Alkohol), 
Nadeln (aus st&rkerem Alkohol). F: 189 — 190°. Unloslich in Wasser und Ather. 

N.N'-Dibenzoylderivat des rechtsdrehenden o.<5- Diamino -/?- methyl- butans 
C 19 H 22 0,N, - C 6 H fi -CO-NH CH g CH 2 CH(CH 3 )*CH 2 NH-C() C 8 H 5 . B. Aus dem rechts- 
drehenden a. <5-Diamino-/?- methyl- butan (Bd. IV, S. 268) mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
(IStaix, Freundler, Bl. [3] 17, 807). — Nadeln. F: 151-152°. Unloslich in Wasser, lds- 
lich in Alkohol. 


a.£-Bis-benzamino-hexan, N.N'-Dibenzoyl-hexamethylendiamin C ?() H 24 0.,N 2 - 
C,,H 5 • CO • NH ■ CH 2 • [CH J 4 • CH 2 • NH • CO • C„H 5 . B. Beim Schiitteln der alkalisch gemachten 
Ldsung des salzsauren Hexamethyiendiamins mit Benzoylchlorid (Curtius, Clemm, B. 29, 
1 167 ; J. pr. [2] 62, 210). Man reduziert e- Benzamino-n-capronsaure-nitril (S. 253) mit Natrium 
und Alkohol und behandelt das hierbei entstehende (nicht in reinem Zustand isolierte) Mono- 
benzoyl-hexamethylendiamin in alkal. Ldsung unter Kiihlung mit Benzoylchlorid (v. Braun, 
Muller, B . 38, *2204). - Tafeln (aus Benzol). F: 155° (v. B., M.), 157-158° (Cu., Cl.), 
158—159° (Ssolonina, }K. 28, 561). Sehr wenig ldslich in Ather, etwas in Ligroin, ziemlich 
in heiBem Chloroform und Aceton, sehr leicht in Alkohol (Cu., Cl.). — Das beim Erwarmen 
mit PC1 5 entstehende Bis-imidchlorid C e H 5 • CC1 : N • CH 2 • [CH 2 ] 4 CH 2 N:CC1C 6 H 5 zerfallt bei 
190° in 2 Mol. Benzonitril und 1.6-Diohlor-hexan, beim Destillieren im Vakuum spaltet sich 
dagegen zum Teil nur 1 Mol. Benzonitril ab und der Riickstand laBt sich durch siedendes 
Wasser in N-[f-Chlor-n-hexyl]-benzamid uberfiihren (v. B., M., B. 38, 2344). Durch Einw. 
von PBr* und nachfolgende Destination unter vermindertem Druck entsteht 1.6-Dibrom-hexan 
<v. B„ M., B. 39, 2020). 


/kc-Bis-benzamino-hexan vom Schmelzpunkt 238°, N.N'-Dibenzoylderivat der 
qp-Form des 2.5-Diamino-hexans (Bd. IV, S. 270) C 20 H 24 O 2 N 2 =C 6 H 6 CO NH CH(CH 3 )- 
CH,*CH,*CH(CH 3 )NHCO*C 6 H 6 . B. Wird neben dem /Lc-Bis-benzamino-hexan vom 
Schmelzpunkt 193 — 198° (s. u.) erhalten, wenn man auf das Gemisch der beiden diastereo- 
isomeren Formen des /l.i^Diamino-hexans (Bd. IV, S. 269) Benzoylchlorid und Natronlauge 
einwirken laBt; die Trennung erfolgt durch fraktionierte Krystallisation aus wenig siedendem 
absol. Alkohol, aus dem sicn beim Erkalten zuerst /l.*-Bis-benzamino-hexan vom Schmelz- 
punkt 238° abscheidet, w&hrend das Dibenzoylderivat vom Schmelzpunkt 193 — 198° durch 
Eindampfen der alkoh. Mutterlauge gewonnen werden kann (Gunter, Tafel, B. 28, 383). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 238°. Ziemlich leicht loslich in Eisessig und Chloroform, loslich 
in ca. 60 Tin. siedendem Alkohol, schwer loslich in Essigester, Benzol und Aceton, fast unlds- 
lich in Ather. — Beim Stehen der Ldsung in konz. Salzsaure scheidet sich eine Modifikation 
aus, die in Salzsaure unldslich ist, aber beim Kochen mit Alkohol in die in Salzsaure ldsliche 
Form iibergeht. 

d.*-Bis-benzamino-hexan vom Schmelzpunkt 193—198°, N.N'-Dibenzoylderi- 
vat der y-Form des 2.5-Diamino-hexans (Bd. IV, S. 270) CjoHj^OgNj — C 6 H 6 *CO*NH* 
CH(CH.) • CH, • CH, • CH(CH 3 ) • NH • CO • C fl H 5 . B. s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 193—198°; ldslich in ca. 10 Tin. siedendem Alkohol; auch in den anderen 
organischen Losungsmitteln bedeutend leichter ldslich als das bei 238° schmelzende Isomere 
(s. o.); sehr wenig ldslich in Ather (Gunter, Tafel, B. 28, 385). 


o-e-Bis-benzamino-d-methyl-pentan, N.N'-Dibenzoyl-^-methyl-pentamethylen- 

" “ . >TT? mt mT/riTT •. rtn hit nu xm n u t> a 


diamin C i0 H 14 O 1 N. = C.Hs CO NH CH. CHfCHjj CH. CH. CH. NH CO C.H,. B. Aus 
fl-Methyl-pentamethylen diamin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Frank®, Kohn. 
U. S3, 882). — Nadeln (aus verd. Alkohol), die bei ca. 260° sintern und gegen 274® 
schmelzen. 


„H m O,N, = C,H 5 • CO • NH • CH, • CH(CH 3 ) • CH, • CH, • CH, • NH • CO • C*H 5 . 
entametnylendiamin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Frank®, 
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a.i7-Bis-benzamino-heptan, N.N'-Dibenzoyl-heptamethylendiamin C 21 H 2 r,0 2 N 2 — 
C e H 6 • CO • NH • CH 2 • [CH 2 ]c • CH a • NH • CO • C 6 H 6 . B . Aus Heptamethylendiamin mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Ssolonina, >K. 28, 563; vgl. v. Braun, Muller, B. 88, 2206, 2346). 

- Nadelchen (aus Alkohol). F: 123,5° (Ss.), 124° (v. B., M., B. 88, 2206). Schwer loslich in 
Ather, leichter in Alkohol (v. B., M., B. 38, 2206). — Das beim Erhitzen mit PC1 6 entstehende 
Bis-imidchlorid C 6 H 6 -CC1:NCH 2 - [CH 2 ] 5 • CH 2 • N : CC1 • C e H B zerfallt beim DeBtillieren unter 
gewdhnlichem Druck in 1.7-Dichlor-heptan und 2 Mol. Benzonitril; beim Erhitzen im Vakuum 
spaltet es partiell nur 1 Mol. Benzonitril ab und das entstehende Imidchlorid CH 2 C1*[CH 2 ] 5 * 
CH a • N : CC1- C e H 5 laBt sich dann durch Erhitzen mit Wasser in N-[^-Chlor-n-heptyl]-benzamid 
(S. 204) uberfiihren (v. B., M., B . 38, 2346). 

a.-^-Bis-benzamino-octan, N.N'-Dibenzoyl-oktamethylendiamin C 2? Ho S 0 ? N 2 — 
CeHc* CO • NH • CH 2 • [CH 2 ] 0 • CH 2 * NH • CO • C 6 H 6 . B. Aus salzsaurem Oktamethylendiamin 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Ssolonina, }K. 28, 564; Steller, J. j>r. [2] 82, 228). 

— Blattchen (aus Alkohol). F: 168,5° (Ss.), 140° (St.). Loslich in Alkohol und heiBem Eis- 
essig, schwer loslich in Aceton und Chloroform, fast unloslich in Benzol, unloslich in Wasser 
und Ather (St.). 

d.e-Bis-benzamino-d.c-dimethyl-hexan, NMST-Dibenzoylderivat des ditertiaren 
Diaminodiisobutyls C^H^O^ C 6 H 6 • CO • NH - C(CH 3 ) 2 • CH 2 • CH 2 • C(CH 3 ) 2 • NH • CO • C„H 5 . 
B. Aus dem ditertiaren Diaminodiiso butyl (Bd. IY, S. 272) mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge (Konowalow, £K. 38, 118; C. 1006 II, 312). -- Asbestahnliche Fasern (aus heiBem 
Benzol). F: 215°. Leicht loslich in Alkohol, schwer in kaltem Benzol, unloslich in kaltem 
Petrolather. 

a.t-Bis-benzamino-nonan, N.N'-Dibenzoyl-enneamethylendiamin C 23 H 3r ,0 2 N 2 — 
C ? H 6 -C0-NH-CH 2 *[CH 2 ] 7 -CH 2 -NH C0*C 6 H 6 . B . Durch Einw. von Benzoylchlorid auf 
die alkal. Losung von Enneamethylendiamin (Bd. IV, S. 272) (Ssolonina, }K. 29, 412; C . 
1807 II, 849). — Prismen (aus Alkohol). F: 118,5°. 

/?.f-Bis-benzamino-/?.f-dimethyl-heptan, N.N'-Dibenzoylderivat des ditertiaren 
Diamino-isobutylisoamyls C^H^O^ — C 6 H 6 • CO * NH • C(CH 3 ) 2 • CH 2 • CH 2 • CH 2 • C(CH 3 ) 2 • 
NH-CO*C 6 H 5 . B. Aus dem ditertiaren Diamino-isobutylisoamyl (Bd. IV, S. 272) mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Konowalow, >K. 38, 123; C . 1900 II, 313). — Tafeln und Nadel- 
chen (aus Alkohol), Nadelchen (aus Ather). F: 159 — 160°. Leicht loslich in Alkohol, schwer 
loslich in kaltem Ather und in kaltem Benzol. 

a.x-Bis-benzamino-decan, N.N'-Dibenzoyl-dekamethylendiamin C-^HgoOgNy — 
C 6 H 6 • CO • NH • CH 2 • [CH 2 ] 8 ■ CHo - NH • CO • C fl H 6 . B. Aus Dekamethylendiamin (Bd. IV, 
S. 273) durch Benzoylicren (v. Braun, B. 42, 4552). — F: 152°. Schwer loslich in Alkohol. 

/9.fy-Bis-benzamino-/?.^-dimethyl-octan, N.N'-Dibenzoylderivat des ditertiaren 
Diaminodiisoamyls C 24 H 32 0 2 N 2 = C e H 5 • CO • NH • C(CH 3 ) 2 • [CH 2 ] 4 • C(CH 3 ) 2 • NH ♦ CO • C 6 H 3 . 
B. Aus dem ditertiaren Diaminocfiisoamyl (Bd. IV, S. 273) mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge (Konowalow, 2K. 38, 140; C . 1906 II, 314). — F: 206,5—207°. Leicht loslich in 
Alkohol und heiBem Benzol, schwer in Ather. 

a./4-Bis-benzamino-dodecan, N.N'-Dibenzoyl-dodekamethylendiamin ^2 sNj« 0 2 N 2 
= C # H 6 • CO • NH ♦ CH a * [CH 2 ] 10 • CH 2 • NH • CO • C e H 6 . B. Aus Dodekamethylendiamin (Bd. IV, 
S. 273) und Benzoylchlorid (v. Braun, B. 42, 4554). — F: 153°. Schwer loslich in Alkohol. 

a./J-Bis-benzamino-athylen vom Sohmelzpunkt 202—203°, NJ5T-Dibenzoyl- 
vinylendiamin vom Schmelzpunkt 202 — 203° C 16 Hi 4 0 2 N 2 = C e H ? • CO • NH • CH : CH • NH * 
CO*C e H 6 . B. Entsteht neben sehr wenig N.N'- Dibenzoyl- vinylendiamin vom Zersetzungs- 
punkt 280—290° (s. u.) beim Behandeln von Imidazol mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
bei 0° (Bamberger, Berl£, A. 273, 352). Aus Imidazol mit Benzoylchlorid und Pyridin 
unter Kiihlung (Heller, Kuhn, B. 37, 3115). — Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus Alkohol 
und Wasser). Monoklin (Haushofer, A. 273, 352; vgl. Oroth , Ch. Kr. 6, 270). F: 202—203° 
(Ba., Be.; He., K.). Fast unloslich in Ather und Ligroin (Ba., Be.). 

a./?-Bis-benzamino-athylen vom Zereetzungspunkt 280—290°, N.N'-Dibenzoyl- 
vinylendiamin vom Zersetzungepunkt 280—200° C^H^OjN, = C 6 H 6 • CO • NH • CH : CH • 
NH*CO*C e H«. B. Findet sich in den letzten Mutterlaugen von der Darstellung des N.N'-Di- 
benzoyl-vinylendiamins vom Schmelzpunkt 202 — 203° (s. o.) (Bamberger, Berl£, A . 278, 
355). Entsteht beim Erhitzen des N.N'-Dibenzoyl-vinylendiamins vom Schmelzpunkt 
202 —203° (s. o.) mit Eisessig auf 100° (Ba., Be.). — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich 
bei 280—290°. Schwerer ldslich als die isomere Verbindung vom Schmelpzunkt 202 — 203°. 
Fast unldslich in Benzol, CHC1 3 , CS 2 und Aceton. 

a./9-Bi8-b©nzamino-a-propylen - C e H 5 • CO • NH • C(CH 8 ) ; CH • NH • CO • C 6 H 5 . 

B . Durch Schiitteln von 4-Methyl-imiaazol mit Benzoylchlorid und 10%iger Natronlauge 
(Windaus, Knoop, B. 38, 1168; Inouye, B. 40, 1892). — Nadeln (aus Alkohol). F: 142° 
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(W., K.; I.). Leicht loslich in Alkohol, Aceton; schwer in Wasser, Ather (W., K. ; I.). — 
Addiert Brom (W., K.). 

a^.fS-Tris-benzamino-a-butylen C^H^OgNa = C 6 H 5 -CO NH CH 2 CH 2 -C(NH CO- 
C 6 H 5 ):CH-NH*CO-C 6 Hr. B. Durch Schiitteln des salzsauren 4-[^Amino-athyl]-imidazoLs 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Windaus, Vogt, B. 40, 3695). — Nadeln (aus 75 %igem 
Alkohol). F: 191°. Leicht loslicn in Alkohol, Aceton, fast unloslich in Wasser, Ather. 

/?.y-Bi8-benzamino-/Lbutylen C 18 H 18 0 2 N 2 - C 6 H 5 CONH •C(CH 3 ):C(CH 3 )*NH-CO- 
C 6 H 6 . B. Aus 4.5-Dimethyl -imidazol mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Windaus, B. 
42, 761). — Nadeln (aus Alkohol). F; 241°. Schwer loslich in Ather. 


N.N'-Dibenzoyl-glycinamid, N-Benzoyl-hippursaureamid, N-Hippuryl-benzamid 
C 16 H 14 0 3 N 2 = C 6 H s • CO • NH • CO • CH 2 • NH • CO • C 6 H 5 . B. Aus Natriumbenzamid und Hippur- 
saureathylester beim Erhitzen auf 100—110° (Titherley, Soc. 81, 1532). — Nadeln (aus 
Alkohol). F : 179°. Schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem Alkohol. Unloslich in Soda- 
losung, leicht loslich in NaOH- Losung. 


In alkalischer Losung linksdrehende a.j3-Bis-benzamino-propionsaure, N.N'-Di- 
benzoylderivat der rechtsdrehenden a./?-Diamino-propionsaure C I7 H lr ,() 4 N 2 — • 

C0*NH*CH 2 *CH(NfDC0*C fl H 5 )*C0 2 H. B. Man behandelt inaktive a./?-Bis-benzamino- 
propionsaure (s. u.) in verd. Alkohol mit Chinidin; das Salz des Dibenzoylderivates der rechts- 
drehenden a./7-Diamino-propionsaure krystallisiert aus der wafir. Losung zuerst aus und 
wird durch alkoh. Natronlauge zcrlegt (E. Fischer, Jacobs, B. 40, 1065). — Bliittchen (aus 
Wasser oder aus Alkohol -j- Wasser), prismenahnliche Formen (aus Essigester). F: 171 172° 

(korr.). Leicht loslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, sclrwer in Ather, Benzol und kaltem 
Wasser. [a],’ 1 ’: —35,76° (1,5009 g Substanz, gelost in 5,05 ccm n-Natronlauge und Wasser 
zu 15,0264 g). 

In alkalischer Losung rechtsdrehende a./?-Bis-benzamino-propionsaure, N.N'-Di- 
benzoylderivat der linksdrehenden n.^-Diamino-propionsaure C 17 H ) „() 1 N 2 = C ( .Hr/ 
CO'NH*CH 2 , CH(NH-CO -CgHjJ-COgH. B. Man behandelt inaktive a./?-Bis-benzamino- 
propionsaure (s. u.) mit Chinidin in verd. Alkohol. liiBt das Salz des Dibenzoylderivates der 
rechtsdrehenden a.^-Diamino-propionsaure krystallisiercn, setzt aus dem in Losung gebliebenen 
Salz die Saure in Freiheit, verwandelt sie in verd. alkoh. Losung in das Chininsalz und zer- 
legt dieses mit alkoh. Natronlauge (E. Fischer, Jacobs, B. 40, 1067). — Eigenschaften wio 
die der antipodischen Saure. + 35,89° (1,5011 g Substanz gelost in 5,05 ccm n-Natron- 

lauge und Wasser zu 15,0168 g). 

Inakt. a./l-Bis-benzamino-propionsaure, N.N'-Dibenzoylderivat der dl-a./LDi- 
amino-propionsaure C 17 H 16 0 4 N 2 — C c H 5 ‘CO-NH CH 2 *CH(NH C0*C 6 H 5 )-C0 2 H. B. Aus 
dl-a./3-Diamino-propionsaure (Bd. IV, S. 406) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Klebs, 
H . 19, 332). — Nadeln (aus Alkohol). F: 205—207° (korr.) (E. Fischer, Jacobs, B. 40, 
1065), 195 — 197° (K.), 188—189° (Tafel, B. 34, 1183). Leicht loslich in Alkohol, sehr schwer 
in Ligroin (K.). — LaBt sich vermittels der Chinidin- bezw. Chininsalze in die optisch aktiven 
Komponenten spalten (E. F., J.). — Ba(C 17 H 15 0 4 N 2 ) 2 . Pulver. Sehr schwer loslich in kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol (K.). 

/LBenzamino-a-rN-znethyl-benzaminoJ-propionsaure C 18 H 18 0 4 N 2 = C fi H 5 *CO*NH* 
CH a -CH[N(CH 3 )-C0-C 6 H 6 ]-C0 2 H. B. Aus /?-Amino-a-methylamino-propionsaure (Bd. IV, 
S. 407) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Tafel, Frankland, B. 42, 3142). -- Krystal] - 
pulver (aus absol. Alkohol durch Wasser). F: 202 -204°. 

Inakt. a.y-Bis-benzamino-buttersaure C 18 H 18 0 4 N 2 — C 6 H 5 'CO*NH*CH 2 *CH 2 *CH 
(NH-C0*C 6 H 6 )*C0 2 H. B. Aus a.y-Diamino-buttersaure oder deren Hydrochlorid mit einem 
OberschuB von Benzoylchlorid und Natronlauge (E. Fischer, B. 34, 2905). — Nadelchen 
(aus Alkohol). F: 200—201° (korr.). Sehr leicht loslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser 
und Ather, unloslich in Ligroin. 

Aktive a - Amino - 6 - benzamino - n - valeriansaure aus d - Ornithursaure, 
HA-Benzoyl-d-ornithin C 12 H 16 0 3 N 2 - C 6 H 6 C0 NH CH 2 CH ? *CH 2 CH(NH 2 ) C0 2 H. Zur 
Konstitution vgl. Bamberger, B. 30, 714; E. Fischer, Zemplen, B. 42, 1023. — B. Beim 
Kochen von d- Ornithursaure (S. 266) mit 20%iger Salzsaure (Sorensen, C. 1905 II, 461), bis 
AuflOsung erfolgt (Jaff£, B. 11, 408). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 225 — 230° (J.), 
gegen 240° (S.). Leicht lOsiich in Wasser, fast unloslich in Alkohol, unloslich in Ather (J.). 
Bildet mit Mineralsauren sehr leicht losliche Salze (J.). — Zerfallt beim Kochen mit Salzsaure 
in Benzoetaure und d-Ornithin (J.). 



266 


MONOCARBONSAUREN CnHin-sO^ 


[Syst. No. 923. 


Aktive n- ATr>in r>»A.nft n«*LTr>in o.n -valeriansaure aus l-Ornithursaure , N^-Ben- 
zoyl-l-omithin C^HjeOaN, - C e H* • CO • NH • CH S • CH t • CH S * CHlNH*) CO,H. B. Durch 
partieUe Verseifung der 1-Omithursaure (s. u.) mittels 20%iger Salzs&ure (Sorensen, C. 
1906 II, 461). — Nadeln. Schmilzt gegen 240° (korr.). 

Inaktive a - Amino - <5 - benzamino - n - valeriansaure , IC^-Benzoyl - dl - omithin 
CitHj-OjNj = C e H 5 • CO ; NH • CH 2 • CH 2 • CH, • CH(NH.) • C0 2 H . B. Durch 7 t -rtdg. Kochen 
von dl-Omithiirs&ure (s. u.) mit konz. Salzs&ure (E. Fischer, B . 34, 463). Man setzt <5-Benz- 
amino - n- valeriansaur e mit Brom in Gegenwart von Phosphor um und laBt auf die rohe 
a-Brom-<5-benzamino-n-valeriansaure konz. w&Br. Ammoniak einwirken (E. F., Zempl&n, 
B. 42, 1026). — Blattchen (aus Wasser). Schmilzt nicht ganz konstant gegen 260° (Zers.); 
loslich in etwa 18 Tin. heiBem Wasser (E. F., Z.). 

In alkalischer Losung rechtsdrehende a.d-Bis-benzamino-n- valeriansaure, 
N.N'-Dibenzoyl-d-ornithin, d- Ornithursaure C 19 H t0 O 4 N t = C 6 H 6 *CO*NH*CH 2 *CH 2 - 
CH f • CH(NH • CO * C e H 5 ) • CO f H. B. Man erhitzt aquimolekulare Mengen dl-Omithureaure 
(s. u.) und Brucin in waBr. Losung auf dem Wasserbade; beim Abkiihlen krystallisiert das 
Brucinsalz der d-Omithurs&ure aus; man zersetzt es mit Natroniauge und fallt aus dem 
Filtrat mit Salzs&ure die d- Ornithursaure auB (Sorensen, C. 1906 II, 461). d-Omithursaure 
findet sich in den Exkrementen von Hiihnern, die mit Benzoesaure gefiittert werden ( Jaffe, 

B. 10, 1925). — Darst. Die Exkremente werden mit Alkohol ausgekocht, die alkoh. Losung 
verdunstet, der Riickstand mit heiBem absol. Alkohol ausgezogen und die alkoh. Losung 
wieder verdunstet; der Riickstand wird mit Wasser angeriihrt und mit Ather ausgeschiittelt , 
dann mit verd. Schwefelsaure versetzt und wieder mit Ather geschiittelt; in den Ather geht 
eine kleine Menge Oraithureaure liber, die sich beim Konzentrieren der Ldsung abscheidet; 
den in Ather unldslichen Riickstand ldst man in w&Br. Ammoniak, kocht die Losung mit 
Kalkmilch und entfarbt sie mit etwas KMn0 4 ; sie wird hierauf mit HC1 angesauert, die nach 
24 Stdn. abgeschiedene Ornithursaure abfiltriert und wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert 
(J., B. 10, 1926; vgl. Ellinger, H. 29, 337). — Nadeln oder l&ngliche Platten (aus Alkohol). 
F: 182° (J., B. 10, 1927), 484° (E. Schulze, Winterstein, B . 30, 2881), 188 -189° (8.). Un- 
loslich in kaltm Wasser (S.), auBerst schwer loslich in heiBem Wasser, fast unldslich in Ather, 
leichter ldslich in Essigester, am leichtesten in heiBem Alkohol ( J., B. 10, 1927). [a]?>: -f- 8,5° 
(in schwach natronalkalischer Ldsung, enthaltend ca. 20% der Saure), -f 9,29° (in schwach 
natronalkalischer Ldsung, enthaltend ca. 10% S&ure), -f~ 8,87° (in schwach kalialkalischer 
Ldsung, enthaltend ca. 10% Saure) (S.); + 7,85° (0,4661 g Substanz geldst in 1,5 ccm n-Kali- 
lauge und 2,7 ccm Wasser) (E. Fischer, B. 34, 456). — Zerf&llt bei kurzem Kochen mit 
starker Salzs&ure in Monobenzoylornithin und Benzoes&ure (J., B. 11, 408), bei anhaltendem 
Kochen in Ornithin und Benzoesaure (J., B. 10, 1927; 11, 408). Schwache Saure; die Salze 
der Schwermetalle sind unloslich (J., B. 10, 1927). — Ca(C lt H lt 0 4 N 2 ) a . B. Durch Zusatz 
von CaCl 2 zu einer Ldsung von omithursaurem Ammoniak und Kochen der Ldsung (J., B. 
11, 406). Mikroskopische Nadeln. In kaltem und heiBem Wasser sehr wenig loslich, in 
Alkohol und Ather unloslich (J., B. 11, 406; S.). — B a (C. v H 19 0 4 N a ) s . Pulver. AuBerst 
leicht loslich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather (J., B. 11, 406). 

In alkalischer Losung: linksdrehende a.6 - Bis - benzamino - n - valeriansaur©, 
N.N'-Dibenzoyl-l-omithin, l-Ornithurs&ure C 19 H 20 O 4 N t = C # H R CONHCH 2 -CH 2 
CH 2 *CH(NH*C0*C 4 H 5 )‘C0 2 H. B. Man spaltet dl-Omithureaure mittels Bmcins, wie im 
vorangehenden Artikel beschriefcen, und stellt aus der Mutterlauge des Brucinsalzes der 
d-Omithursaure das Cinchoninsalz der l-Omithurs&ure dar, zerlegt es mit Natroniauge und 
fallt aus dem Filtrat mit Salzsaure die 1-Omithursaure aus (Sorensen, C. 1905 II, 461). 
— F: 189° (korr.). Krystallform und Ldslichkeit wie bei der d-S&ure. [a]*: —9,22 (in 
schwach natronalkalischer Ldsung, enthaltend 10% der Saure). — Ca(C 19 H 19 0 4 N 12 . Nadeln. 

Inakt. a. d-Bis-benzamino-n- valeriansaure, N.N' -Dibenaoyl-dl-ornithin, dl-Or- 
nithm-saure C^^N, - CeHs-CO-NH-CHpCH, CHj C^NH-CO-CeH^ COjsH. B. Aus 
inaktiver a. (5-Diamino- valeriansaure und Benzoylchlorid in alkal. Ldsung (E. Fischer, B. 
34, 462). Aus inaktiver a- Amino-<5-benzamino-n- valeriansaure (s. o.) mit Benzoylchlorid 
und Natroniauge (E. F„ Zempl^n, B. 42, 1026). — Nadeln (aus ca. 12 Tin. Alkohol). F: 
187—188° (korr.) (E. F.). Spaltung in die optisch aktiven Komponenten: Sorensen, C. 
1906 II, 460. — CalCuHjj^Nj), (nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure im Vakuum) 
(E. F.). Krystallisiert mit Krystall wasser (Sorensen, C . 1906 II, 461). 

Dibenzoylderivat der in saurer Losung rechtsdrehenden a-Amino-(5~gu&nidino- 
n- valeriansaure, Dibenzoyl-d-arginin — C e H ls O r N 4 (CO«C 6 H s ) 8 s. Bd. IV. 

S. 423. 

Inakt. g-Amino-q-benzamino-n-oapronsaure, N a -Benzoyl-dl-lysin C ia H 1ft O a N, — 

C, H 6 CO NH CH(CO,H) CH 1 CH 1 CH, CH, NH 1 . Zur Konstitution vgl. v. Braun, B. 42, 
844. — B. Aus dl-Lysurs&ure (S. 267) durch partielle Verseifung mit kochender Salzs&ure 
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<E. Fischer, Weioert, B. 85, 3776). — Nadeln. Der Schmelzpunkt schwankt zwischen 235° 
und 249° (E. F., W.)* Leicht ldslich in heiBem Wasser, schwer in Alkohol, unloslich in Ather, 
Benzol, Chloroform (E. F., W.). — Wird in saurer Losung durch Phosphorwolframsaure nicht 
gef&llt (v. B.). 

Inakt, a-Amino-^-benzamino-n-oapronsaure, N^Benzoyl-dl-lyein C 13 H 18 0 3 N 2 — 
C 6 H 5 *CO*NH*CH 2 •CH 1 *CH.*CH 2 *CH(NH 3 )*C0 2 H. B. Aus a-Brom-a-benzamino-n-capron- 
s&ure und der 20-fachen Menge gesattigten waBr. Ammoniaks bei* mehrtagigem Stehen 
(v. Braun, B. 42, 843). — Krystallchen (aus Wasser). Schmilzt schnell erhitzt bei 268°, 
sehr langsam erhitzt bei 263°. 1 Tl. lost sich in 60 Tin. siedendem Wasser oder in 150 Tin. 
Wasser von Zimmertemperatur; unloslich in Alkohol und Ather. Wird durch Phosphor- 
wolframs&ure in saurer Lbsung gefallt. — Gibt mit Salzsaure bei 115° dl-Lysin, bei der 
Benzoylierung in alkal. Losung al-Lysursaure (s. u.). 

Akt. cue-Bis-benzamino-n-oapronsaure, N.N'-Dibenzoyl-d-lysin, d-Lysursaure 
C^H, 2 0 4 N. = C 6 H 6 • CO * NH • CHj • CH f • CH 2 • CH 2 • CH(NH • CO • C 6 H 6 ) • C0 2 H. B. Beim Schiit- 
tem von a-Lysin mit Benzoylchlorid und Natronlauge; zur Reinigung wird das Barium- 
salz dargestellt (Drechsel, B. 28, 3190). — Darat.: Lawrow, H . 28, 585. — Krystall- 
pulver (aus der alkoh. Losung durch allmahlichen Zusatz von Wasser). F: 144—145° 
(Weldenow, H . 26, 523). Leicht loslich in Alkohol, sehr wenig in kaltem Wasser (D.). — 
NaC 10 H J .O 4 N 1 -f C f0 H M O 4 N,-f H 2 0. F: 108-109®; 10,2 Tie. losen sich in 1000 Tin. 
kaltem Wasser (W.). — AgC 20 H, l O 4 N 2 + V* H 2 0. Fast unloslich in kaltem Wasser 
<W.). - Sr(C 20 H 11 O 4 N f ) 2 -f 2C 20 H 11 O 4 N J + 2 H 2 0. Nadeln. F: 137-138°; sehr wenig 
Iftslich in kaltem Wasser (W.). — Sr(C 20 H 21 O 4 N 2 ) 2 -f H z O. Krystallinisch (W.). — 

Ba(C 10 H tl O 4 N 1 ) t -f 2 C 20 H J2 O 4 N 2 -J- 2 H 2 0. Nadeln. F: 144—148°; verliert das Kry stall - 
wasser erst bei 144°; fast unloslich in kaltem, schwer ldslich in heiBem Wasser, leicht in 
heiBem Alkohol (W.). — Ba(C 20 H 21 O 4 N 2 ) 2 -f 17 2 H 2 0. F: 168°; leicht ldslich in heiBem 
Alkohol, ldslich in kaltem Wasser (W.). 

Inakt. a.«-Bis-b©nzainino-n-capronsaure, N.N'-Dibenzoyl-dl-lysin, dl-Lysur- 
sauro C to H 22 0 4 N 2 = C 6 H 5 CO NH CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH(NH C0 C 6 H.) C0 2 H. B. Aus 
<U-Lysin durch Benzoylchlorid und Natronlauge (E. Fischer, Weigert, B. 86, 3776). Aus 
inakt. a-Amino-e-benzamino-n-capronsaure (s. o.) und Benzoylchlorid in alkal. Losung (v. 
Braun, B. 42, 845). — Pl&ttchen (aus Aceton). F: 145 — 146° (korr.) (E. F., W. ; v. B.). 
Leicht loslich in Alkohol und Aceton, schwer in Wasser, Ather, Benzol (E. F., W.). — Gibt bei 
partieller Verseifung mit kochender Salzsaure f-Amino-a-benzamino-n-caprons&ure (E. F., W.). 

Bis-[y-b©nzamino-propyl]-eB8igsaure C 22 H 2fl 0 4 N 2 = (C 8 H 5 CO NH CH 2 -CH 2 *CH 2 ) 3 
OH'COjH. B. Aus dem salzsauren Salz der Bi8-[y-amino-propyl]-essigsaure (Bd. IV, S. 462) 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Reissert, B. 28, 2143). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 149,5°. Leicht l6slich in Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser, Ather, Chloroform, 
Ligroin und Benzol. — AgC 22 H 26 0 4 N 2 . Unloslich in kochendem Wasser. 

N'.Nr'-Dibenzoyl-mesodiaminobernsteinBaure C 18 H i fl O e N 2 = C 6 H,. • CO • NH • CH(C0 2 H ) • 
CH(CO.H)-NH-CO*C 3 H 5 . B. Beim Behandeln der alkal. Losung von Mesodiaminobernstein- 
saure (Bd. IV, S. 486) mit Benzoylchlorid (Farchy, Tafel, B. 20, 1986). — Kiystallkomer 
<aus SOVoiger Essigsaure). Schmilzt unter Zersetzung gegen 213°. Fast unldslich in Ather 
und Benzol, ldslich in Alkohol. 

N.N'-Dibenzoyl-dl-dianunobernBteinsaure C, 8 H 16 0 8 N 2 = C 8 H S • CO • NH • CH(C0 2 H) • 
CH(CO.H) NH CO C 6 Hj. B. Aus der dl-Diaminobernsteinsaure (Bd. IV, S. 487) durch 
Benzoylieren (Farchy, Tafel, B. 28, 1989). — Wasserhaltige Nadeln (aus 50%iger Essig- 
s&ure). Enthalt nach dem Trocknen im Vakuum 1 Mol. H 2 0. Schmilzt bei 182° unter Zer- 
setzung. Ziemlich leicht ldslich in absol. Alkohol und in Eisessig, unloslich in Ather und 
Benzol. 

a.a'-Bis-benzamino-adipinBaure C 20 H 20 O fl N 2 — C 6 H 6 • CO • NH • CH(C0 2 H) • CH a • CH« • 
CH(CO t H) • NH • CO • C 6 H 6 . B. Aus a.a'-Diamino-adipins&ure (Bd. IV, S. 496) und Benzoyl- 
chlorid in schwach alkal. Ldsung (Sorensen, Andersen, H . 60, 302; C . 1008 II, 684). — 
Krystalle (aus Alkohol + Wasser). F: 270-275° (Zers.) (MAQUENNEscher Block). Sehr 
wenig ldslich in den ublichen Ldsungsmitteln. 

a.a'-BiB-benzamino-pimelinBaure C 21 H 22 0 6 N 2 = C 6 H 5 *C0*NH-CH(C0 2 H)*CH 2 -CH 2 - 
CH t • CH(CO t H) • NH • CO • C 6 H 5 . B. Aus a.a'-Diamino-pimelinsaure (Bd. IV, S. 497) und 
Benzoylchlorid in alkal. Losung (S., A., H . 68, 288, 301; C . 1008 II, 684). — Nadeln (aus 
25 °/oigem Alkohol). F (unscharf) : 220° (Maquenne scher Block). In Wasser fast unloslich, in 
Ather, Chloroform, Benzol, Ligroin schwer l6slich, in Alkohol, Aceton, Essigester leicht loslich. 

Bie - [y - benzamino - propyl] - malonsaure C 23 H 26 O e N 2 — (C 6 H 6 • CO • NH • CH f * CH 2 ■ 
OH 1 ) 1 C(C0 1 H) 1 . B. Man kooht Bis-[y-phthalimido-propyf]-malonsaure-diathylester mit Kali- 
lauge, s&uert an, filtiert nach einiger Zeit von ausgeschiedener Phthalsaure ab und schuttelt 
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die entstandene, im Filtrat befindliche Bis- [y- amino- propyl ]-malonsaure mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge (Reissert, B. 20, 2141). — Krystallpulver (ana Alkohol). Sohmilzt nach 
vorhergehendem Sintem bei 188 — 189° (korr.). Sehr schwer ldslich. — AgjCjgH^OjN^. 
Flockiger Niederschlag. — BaC 8S H J4 O e N a . Krystallinischer Niederschlag. 


a - Benzimino - - [S - athyl - isothioureido] - propioneaur© bezw. a - B enz amino - 
B- [8 -athyl - isothioureido] - acrylsaure Cj 3 H 16 0 8 N s S = C 6 Hk*CO*N:C;CO.H)*CH 2 -N: 
C(S-C ? H 6 )(NH 2 ) bezw. C 6 H 5 • CO • NH • C(C0 2 H) : CH - N : C( S • C*H.) (NH 2 ). B. Das Natriumsalz 
entateht, wenn 2-Athylthio-4-oxo-5-benzimino-pyrimidin-tetranydrid (Syst. No. 3636) mit 
Natronlauge gekocht wird (Johnson, Am. 34, 202). — NaC 13 H 14 0 3 N a S 4- H 2 0. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 124—126° (Zers.). Bei Einw. von Sauren auf das Natriumaalz wird daa 
erwahnte Pyrimidinderivat zuriickerhalten. 

1) Kuppelungsprodukte aus Benzamid und anorganischen Sauren vom Typua 
C 0 H 6 CO NH Ac bezw. C 6 H 5 CO NR- Ac. 

N-Chlor-benzamid, Benz-chloramid C.H 6 ONCl = C fl H 6 • CO • NHC1. B. Durch Einw~ 
von Chlorkalkldsung auf eine mit Essigsaure anges&uerte Benzamidloaung (Bender, 2L 
18, 2274). Entateht auch aua Benz-bromamid und konz. Salzsaure (Linebarger, Am. 18, 
218). — Darst . Man tragt 1 Mol.-Gew. Benzamid in eisgekiihlte NatriumhypochloritlOsung, 
aua 2 At.-Gew. Chlor und 2 l / 4 Mol.-Gew. NaOH hergestellt, einfdie Temperatur soil 6—8° 
nicht iibersckreiten; zum SchluB siiuert man mit verd. Essigsaure an (Graebe, Rostowzew, 
B. 36, 2750; vgl. Mohr, J. pr. [2] 73, 230). Man reinigt das Rohprodukt durch Auf- 
l6aen in eiskalter n- bis 2n-AlkaliIauge (100—110% der theoretischen Menge) und Ausfallen 
der filtrierten Losung mit verd. Essigsaure (Mohr, J. pr. [2] 72, 298). — Prismen (aua Wasaer). 
F: 117° (korr.) (G., R.), 116° (B.), 113° (L.). Unloslich in Alkohol und Benzol (L.). Die Ldaung 
in kaltem Wasser reagiert gegen Lackmus sauer, bleicht aber diesen Farbstoff nicht (M., J. pr. 
[2] 72, 301). Benz- chloramid hefert bei Einw. von 1 Mol.-Gew. 10%iger Natronlauge fast 
quantitativ N.N'-Diphenyl-harnstoff (Syst. No. 1627) (G., R.). LaBt man eine Losung von 
Benz -chloramid in 1 Mol.-Gew. n-Kalilauge in siedendes Wasser tropfen, so erhalt man 
N.N'-Diphenyl-harnstoff und N-Phenyl-N'- benzoyl- harastoff (Syst. No. 1628), wobei als 
Zwischenprodukt Phenylisocyanat (Syst. No. 1640) auftritt (M., J. pr. [2] 72, 303). Beim 
Erwarmen mit uberschiissiger Natronlauge gibt Benz-chloramid glatt Anilin (G., R.). Als 
Zwischenprodukt bei der Einw. von iiberschiissigem Alkali auf Benz-chloramid treten phenyl- 
carbamidsaure Salze (Syst. No. 1623) auf (M., J. pr. f2] 73, 229, 235). Benz-chloramid geht 
beim Erwarmen mit methylalkoholischem Natriummethylat in N-Phenyl-carbamidsaure- 
methylester tiber (Jeffreys, Am. 22, 18). Bei der Einw. von Diazomethan auf Benz-chloramid 
entateht N-Chlor-benziminomethylather (S. 271) (Stieglitz, Slosson, B. 34, 1614). 

NT-Chlor-NT-methyl-benzamid, N- Methyl -benz-chloramid C ft H*ONCl = C 6 H 5 -CO- 
NC1-CH 3 . B. Durch Einw. von Calcium- oder Natriumhypochlorit auf N-Methyl-benzamid 
in Alkohol, verd. Essigsaure oder Wasser (Slosson, Am. 20, 310). Aus N-Methyl-benzamid 
in Wasser durch Chlorwasser unter Eiskiihlung (Sl.). — Farbloses 01, das auch bei — 16 0, 
nicht erstaiTt und nicht unzersetzt destillierbar ist. 

NT-Chlor-N-athyl-benzamid, N-Athyl-benz-chloramid C 9 H 10 ONC1 = C c H*-CO- 
NC1-C 2 H 6 . B. Man l&Bt eine gesattigte alkoh. Ldsung von N- Athyl- benzamid bei ca. 10° in 
das 10-fache Volumen Chlorwasser tropfen (Slosson, Am. 29, 309). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 63,6° (Stieglitz, Sl., P. Ch. S. No. 217; Sl.). Ldslich in Alkohol, Ather, heiBem Wasser 
(Sl.). Ist sehr bestandig (Sl.). 

N-Chlor-dibenzamid, Dibenzoyl -ohloramin C m H 10 O 2 NC1 = (CgHg'COJjNCI. B. 
Durch Einw. von Chlor auf das in Chloroform suspendierte Silbersalz des Dibenzamida (S. 214> 
(Stieglitz, Earle, Am. 30, 420). — Nadeln (aus Ligroin). F: 86°. — Wird durch Wasser 
leicht zu Dibenzamid und HO Cl hydrolysiert. 

N.N'-Dichlor-N.N'-dibenzoyl-athylendiamin C 16 H 14 0 2 NcC1 2 = C,H 5 *C0*NC1CH 2 * 
CH 2 *NC1C0*C 6 H 4 . B. Aus N.N'-Dibenzoyl-Hthylendiamin (S. 202) in Eisessig und Chlor- 
kalklosung (Chattaway, Soc . 87, 386). — Vierseitige Platten (aus Chloroform). F: 162°. 
Ziemlich schwer lcjslich in Chloroform. 

N.Nr'-Dichlor-N.N'-dibenzoyl-trimetbylendiamin C J7 H 16 0 2 Nj,C1 2 = C 6 H 5 -C0-NC1- 
CH 2 CH2*CH 2 'NC1C0*C 6 H 6 . B. Aus N.N'-Dibenzoyl-trimethylendiamin in Eisessig und 
Chlorkalklosung (Chattaway, Soc. 87, 388). — Platten (aus Chloroform -f Petrol&ther). 
F : 84°. Sehr leicht ldslich in Chloroform. Explosiv. 

N-Brom-benzamid, Benz-bromamid C^H^NBr == C e H 5 *CO*NHBr. B. Aus 
1 Mol.-Gew. Benzamid mit 1 Mol.-Gew. Brom und 3 Mol.-Gew. 10 %ig er Kalilauge bei 7—8°; 
man fallt die Losung mit verd. Essigs&ure (Hoogewerff, van Dorp, R. 8, 188; Hantzsch, 
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A. 290, 86). - Tafeln (aus Benzol). F: 130-133° (Ha.), 125-133° (Zers.) (Ho., v. Dorp). 
Schwer ldslich in kaltem Benzol, sehr leicht in Ather, Chloroform und Eisessig (Ho., v. Dorp). 
— Bei Abwesenheit freier Alkalien bildet die waBr. Ldsung des Kaliumsalzes N-Phenyl- 
N'-benzoyl-harnstoff (van Dam, Aberson, R. 19, 330). Einw. von 1 Mol.-Gew. Alkali bei 
55°: Freundler, Bl. [3] 17, 420. Gesc hwin iigke it der Umwanilung durch Alkali ver- 
Echiedener Konzentrationen: van Dam, A. Gibt bei Behandlung mit methylalkoholischem 
Natriummethylat N-Phenyl-carbamidsaure-methylester (Folin, Am. 19, 324). Bei der Einw. 
von alkoh. Natriumathylatlbsung entsteht ala Hauptprodukt der N-Phenyl-N'-bcnzoyl-ham- 
stoff neben N-Phenyl-carbamidsaure-athylester und Benzamid (Swartz, Am. 19, 298). Bei 
der Einw. auf Natriumbenzamid entsteht N-Plienyl-N'-benzoyl-harnstoff neben anderen 
Produkten (Titherley, Soc. 79, 398). 

N.N'-Dibrom-N.N'-dibenzoyl-athyler> .amin C lr> H u 0 2 N.Br 2 C^H^CO-NBr-CHa- 
CHj’NBr'CO'CaHg. B. Aus N.N'-Dibenzoyl-athylendiainin in Eisessig und unterbromiger 
Saure in Wasser (Chattaway, Soc. 87, 385). — Hellgelbe vierseitige Flatten (aus Chloroform). 
F: 180—182°. Schwer ldslich in Chloroform. 


Benzamid-N -sulfonsaure, Schwefelsaure-benzoylamid, N -Benzoyl -sulfamid- 
saure C 7 H 7 0 4 NS = C 6 H 6 *CO’NH* S0 3 H. B. Das Benzamidsalz der Benzamid-N-sulfon- 
saure entsteht beim Eintragen von 10 g Benzamid in ein Gemisch von 30 g Essigsaureanhydrid 
und 4 g konz. Schwefelsaure (Buhner, A. 333, 284). — AgC 7 H c C 4 NS. B. Man ubergieBt 
3,2 g des Benzamidsalzes mit 20 coin kaltem Wasser, entfernt das Benzamid durch Ausathern. 
gibt die waBr. Losung zu frisch bereitetem Silberoxyd (aus 1,7 g AgN0 3 ) und erwarmt, bis 
die Fliissigkeit neutral reagiert; dann verse tzt man mit dem gleiehen Vol. Aceton, filtriert 
vom Ungeldsten, dampft das Filtrat im Vakuum zur Trockne und wiederholt diese Behand- 
lung noch einmal (B.). Blattchen. — Ag 2 C 7 H 5 0 4 NS. B. Man ubergieBt 3,2 g des Benz- 
amidsalzes mit 20 ccm kaltem Wasser, entfernt das Benzamid durch Ausathern, fiigt eine 
Losung von 3,4 g AgNO a in 10 ccm Wasser hinzu und versetzt tropfenweise mit NaOH; das 
Silberoxyd geht zuerst in Losung, dann fallt das Silbersalz in Blattchen aus (B.). Ziemlich 
leicht loslich in Wasser. Die Ldsung blaut Lackmus. — Benzamidsalz C 7 H 7 ON -f- C-H 7 0 4 NS. 
B. s. o. Krystalle. F : 145 — 146°. In kaltem Wasser klar loslich, scheidet aber nach wenigen 
Sekunden Benzamid ab. Zerfallt bei der Einw. von alkoh. Kali in Benzamid und athyl- 
schwefelsaures Kalium (B.). — Anilinsalz s. Syst. No. 1598. 

Tribenzoyl-trisulfimid C M H, 6 0^,S 3 = 0 2 S '^00-0^- so" > N ' C0 ’ C e H s- B 

Beim Digerieren von Benzoylchlorid und Trisulfimidsilber in Benzol oder Chloroform 
(Hantzsch, Holl, B. 34, 3445). — Prismen. F: 112°. Leicht ldslich in organischen Mitteln. 

NT-NitroBO-N-methyl-benzamid C 8 H 8 0 2 N t == C 6 H 5 *CO N(NO)'CH 3 . B. Beim Dber- 
siittigen einer ather. Ldsung von N- Methyl- benzamid mit salpetriger Saure (v. Pechmann, 
B. 28, 855 Anm. 4). — Stechend riechendes, rdtlichgelbes 01. Kp: 196 — 197°. 

/?-[B0nzoyl-nitramino]-y.y-dimethyl-a-butylen C 13 H lfl 0 3 N 2 = C G H 5 -CO*N(NO>r 
C :CH 2 )-C.CH 3 )3. B. Aus dem Natriumsalz des Pinacolinnitrimins Bd. I, S. 695) uni 
Benzo3ichlorid in sieiendem absol. Ather (Scholl, A. 338, 34\ — Geltei 01. 

Phosphoreaure-benzoylamid, N-Benzoyl-phosphamidsaure C 7 H 8 0 4 NP — C 6 H 5 - 
CO-NH-PO(OH) 2 . B. Man behandelt das innige Gemisch von 24.2 g Benzamid und 41,8 g 
PC1 5 schnell mit 100 g Benzol, erwarmt das Ganze sofort 20 Minuten auf 50° und laBt das 
Produkt 12 Stdn. an der Luft stehen; die Ldsung des entstandenen Dichlorids (s. u.) in Aceton 
laBt man in Gegenwart der berechneten Menge Wasser eindunsten (Titherley, Worrall, 
Soc. 96, 1151, 1153). — Krystalle (aus Methylalkohol und Benzol). F: 157 — 158°. Leicht 
loslich in Wasser, Methylalkohol, Alkohol, schwer in Aceton, unloslich in Benzol, Ather, Chloro- 
form, Essigester. — Zerfallt beim Kochen mit Wasser in Benzamid und H 3 P0 4 . 

Phosphor8aure-dichlorid-benzoylamid, N-Benzoyl-phosphamidsaure-dichlorid 
<' 7 H 6 0-NC1 2 P C 6 H 5 -CO-NH POCl 2 . B. s. im vorhergehenden Artikel. — Farblose Tafeln. 
Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 110—115°; gewohnlich bei 110° unter Zersetzung, die 
schon unter 100° beginnt; zerfallt bei 120° schnell in HC1, Benzonitril, POCl 3 und Phosphor- 
saure (T., W., Soc. 96, 1151). Unloslich in kaltem Benzol, Petrolather, schwer ldslich in 
heiBem Benzol, kaltem Alkohol, Ather, Chloroform, ziemlich ldslich in Aceton (T., W.). — 
Wird durch warme Ldsungsmittel zersetzt (T., W.). In feuchten Ldsungsmitteln entsteht 
schnell Phosphorsaure-benzoylamid T., W.). Zerfallt beim Kochen mit Wasser in Benzamid, 
HC1 und H a P0 4 (T., W,). lVIit Anilin entsteht je nach den Bedingungen Phosphorsaure- 
benzoylamid-phenylimid C # H 5 • CO • NH • P0( : N • C e H s ) (Syst. No. 1667) oder Phosphorsaure- 
chlorid-phenyiamid- benzoylamid C 6 H 6 -CO *NH -POCLNH -C 6 H 5 (Syst. No. 1667) (T., W.). 
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m) Kuppelungsprodukte aus Benzoes&ure, Ammoniak und Halogenwasser- 
stofis&uren vom Typus C 6 H 6 • CHlg, • NH t bezw. CjH^’CHlgj’NR,. 

Be naami dohlorid, cua-Diohlor-bonzylamin C 7 H 7 NC1 2 = C^Hj^OClg* N H a . B. Beim 
Einleiten von HC1 in eine Losung von Benzonitril in absol. Ather oder Benzol (Pinner, Klein , 
B. 10, 1891). — PtCl 4 fallt aus dieser Ldsung ein gelbes Doppelsalz, dessen Menge sich bei 
weiterem Einleiten von HC1 stark vermehrt, das nur bei Gegenwart von HC1 best&ndig ist, 
an trockener Luft aber bald in seine Bestandteile zerf&llt. 

3ST.NT -Dimethyl-benz&midchlorid, Dimethyl- [a.a-dichlor-benayl]-amin C^HuNClj 
= C c E s *CCl s *N(CH a ) t . B. Aus N.N- Dimethyl -benzamid und fliissigem Phosgen ( H allman N, 
B. 0, 846). — ZerflieBliche Krystalle. F: 36°. — Gibt mit Wasser HC1 und N.N-Dimethyl- 
benzamid. 

Benzamidbr omid , a.a - D ibrom- benzyl amin C 7 H 7 NBr 2 = C fl H ff *CBr 2 -NH«. B. 
Beim Einleiten von trocknem Bromwasserstoff in erw&rmtes Benzonitril (Engler, A. 148, 
307). — Krystallinisch. F: 70°. Zerf&llt mit Wasser in HBr und Benzamid. 

BenaamicOodid , a.a-Dijod-benzylamin C 7 H 7 NI 2 — G 6 H s a GL-NH s . B. Beim 
Schiitt^ln von 10 g Benzonitril mit 47 g 70%iger Jodwasserstoffs&ure (Biltz, B. 26, 2536). 
- Citfonengelbe Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 135 — 140°. Schwer l6slich unter 
Zersetzung in Ather, Eisessig und Benzol, leichter in Alkohol. — Beim Erhitzen mit Phenol 
auf 130® entsteht Benzaurin (Bd. VI, S. 1145). Wird von Anilin in HI und Benzonitril zerlegt. 


n) Verbindungen, die sich von der Isoform des Benzamids (Benzimids&ure) 

C,Hj*C(:NH) OH ableiten. 

Benziminom ethyl ather C 8 H 9 ON = C 6 H 5 *C(:NH)OCH 3 . B. Das Hydrochlorid ent- 
steht bei Einw. von HC1 auf ein Gemisch von Benzonitril und Methylalkohol ; man zersetzt 
es mit K 2 CO s (Wheeler, Am. 17, 398). Der Benziminomethyl&ther entsteht bei Einw. von 
Methyljodid auf das Silbersalz des Benzamids in trocknem Ather (Wh., Am. 17, 397). Das 
methylschwefelsaure Salz entsteht bei der Einw. von Dimethylsulfat in Benzol auf Benz- 
amid (Buhner, A. 388, 292). — Benziminomethyl&ther bleibt bei —30® fliissig (Wh., Am. 17, 
397). 95—97° (Bu.); Kp^,: 96° (Wh., Walden, Metcalf, Am. 20, 68). 1st in reinem 

Zustand monatelang ohne Veranderung haltbar (Wh., Wa., M.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 4,8x10 9 (Stteglitz, Am. 38, 181; vgl. Derby, Am. 88, 453). 

— Gibt bei l&ngerem Erhitzen im evakuierten Rohr erst, auf 250°, dann auf 270—280® Methyl- 
alkohol, Benzonitril und wenig Kyaphenin (Syst. No. 3818) (Wislicenus, Goldschmidt, B. 
38, 1471). Liefert mit Brom N-Brom- benziminomethyl&ther (S. 271), mit Jod N- Jod-benz- 
iminomethylather (S. 271) (Wh., Wa., Am. 10, 138). Wird von Wasser langsam in Methyl- 
alkohol und Benzamid zerlegt (Wh., Am. 17, 398). Geschwindigkeit der Zersetzung in Benzo- 
nitril und Methylalkohol durch Alkali: Schlesinger, Am. 38, 744. Hydrolyse aee Hydro- 
ehlorids und Zersetzung in Methylbenzoat und Salmiak durch Wasser: Sch., Am. 88, 733. 
Durch Einw. von Methyljodid auf Benziminomethyl&ther entstehen N-Methyl- benzamid. 
Benzamid, Benzonitril und etwas Kyaphenin (Wh., Am. 28, 138). Reagiert mit Acetylchlorid 
unter Bildung von N- Acetyl- benziminomethyl&ther (Wh., Wa., Am. 18, 137). Beim Er- 
w&rmen mit o-Amino-phenol entsteht 2- Phenyl -benzoxazol (Syst. No. 4199) (Wh., Am. 17, 
399), beim Erw&rmen mit o-Phenylendiamin 2- Phenyl- benzimidazol (Wh., Am. 17, 401). 

— Methylschwefelsaures Salz C 8 H 9 ON-f CH 4 0 4 S. Nadeln (aus Alkohol 4- Ather). 
Hygroskopisch ; F: 108—111°; sehr leicht ldslich m Wasser (Bu.). — Pikrat C.H t ON-h 
C.H.O.Na, Citronengelbe Prismen. F: 163° (Wh., Wa., M.). - 2 C 8 H 9 ON + 2 HC1 + 
PtCl 4 . Krystallinischer Niederschlag (Wh., Am. 17, 397). 


K- Methyl -benziminomethylather C 9 H u 0N — C 6 H 6 *C(:N*CH.)*0*CH.. B. Aus 
N-Methyl-benzimidchlorid (S. 274) und Natriummethylat neben N.N '-Dimethyl-N- benzoyl - 
benzamidin (Lander, Soc. 88, 324). — Farblose amin&hnlich riechende Fliissigkeit. Kp 7S0 : 
203—206°; Kpj 2 : 94 — 95° (L., Soc. 88, 324). — Bleibt beim Erhitzen auf 200® nahezu un- 
ver&ndert, wird aber bei 250—270® zu N.N -Dimethyl -benzamid umgelagert; in Gegenwart 
von CH 3 I findet diese Umlagerung vollstandig schon bei 100° statt (L., Soc. 88, 407). Er- 
w&rmen mit Anilin liefert N- Methyl- N'- phenyl -benzamidin (Syst. No. 1611) (L., Soc. 88, 
324). — Verbindung mit HC1 (nichtrein erhalten). Schmilzt Dei 65— 70® unter Zersetzung 
in Methylchlorid una N-Methyl- benzamid (L., Soc. 83, 324). 

NT- Athyl-benziminomethylather C 10 H 13 ON ==. C e H, • C ( : N • OH*) • O • CH,. B. Aus 
N-Athyl-benz!midchlorid und Natriummethylat in Ligroin (Lander, Soc. 88, 323). — Fliissig. 
Kp 7C0 : 209-212°; K Pll : 97-100°. 


K'-Aoetyl-benzimlnomethyl&ther C l Jtt u O f N = C e H ft C(:N CO CH s ) O CH I . B. Aus 
Benziminomethyl&ther und Acetylchlorid (Wheeler, Walden, Am. 18, 137). — Fliissig. 
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N-Pjg : 139°. — Beim Erwarmen mit schwefelsaurehaltigem Alkohol entsteht Acetyl- 
benzamid. 

N-Benzoyl-benmminomethylather C 16 H 13 O t N = C 6 H 6 • C( : N • CO • C 6 H 6 ) • O • CH,. B. 
Aus 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 2 Mol.-Gew. Benziminomethylfi-ther in Ather. Ldsung 
(Wheeler, Walden, Metcalf, Am. 20, 69). - Kp 12 : 210- 212°. Spaltet mit HC1 oder an 
der Luft Dibenzamid ab. 

N - Athoxalyl.bonsdminomethylather C 12 H 13 0 4 N - C e H 6 C(:NC0C0 2 C 2 H 5 )0* 
CH 3 . B. Aus Athoxalylchlorid (7,7 g) und Benziminomethylather (15,4 g) in Ather (Wh., 
Wa., M., Am. 20, 70). — Kp 14 : 192°. — Gibt an der Luft oder beim Kochen mit Wasser 
Benzoesaureester und Oxam&than (Bd. II, S. 544). 

N - C arbathoxy-benzunin om ethy lather C^H^N = C 6 H 6 C( :NC0 2 C 2 H 5 )*0CH 3 . 
B. Aus Benziminomethylather und Chlorameisensaure-athylester in ather. Ldsung (Wh., 
Wa., M., Am. 20, 69). — 01. Kp 14 : 155°. — Gibt mit verd. kalter Salzsaure N-Benzoyl- 
urethan (S. 215). 

N-Chlor-benziminomethylather C 8 H 8 0NC1 = C 6 H 6 C(:NC1)0CH 3 . B. Durch 
Einw. von Diazomethan auf N-Chlor- benzamid (Stieglitz, Slosson, B. 34, 1615). 

N-Brom-benzimmomethylather CJH 8 ONBr == C 6 H 6 C(:NBr)OCH 3 . B. Bei Be- 
hnndlung von Benziminomethylather mit Brom (Wheeler, Walden, Am. 10, 138). — Hell- 
irelbes 01, welches unter 20 mm Druck destilliert werden kann. 

N-Jod-benziminomethylather C 8 H 8 ONI — C 6 H 6 *C( :NI)-0*CH 3 . B. Bei Erwarmung 
von Benziminomethylather mit Jod auf dem Wasserbade (Wh., Wa., Am. 10, 139). — Hell- 
gel bes 01. LaBt sich auch bei 13 mm Druck nicht unzersetzt destillieren. 

Benziminoathylather C^HnON = C 6 H 5 -C(:NH) O C 2 H 6 . B. I)as Hydrochlorid ent- 
steht durch Einleiten von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. HC1 in ein aquimolekulares Gemisch 
von Benzonitril und Alkohol unter Kiihlung (Pinner, B. 10, 1654; Pi., Die Imidoather und 
ihre Derivate (Berlin 1892], S. 53). Man zersetzt das Hydrochlorid mit Pottascheldsung 
(Pi.. Die Imidoather, S. 54). Bei mehrtagigem Stehen von Benzamidsilber mit uberschiissigem 
Athyljodid in der Kalte (Tafel, Enoch, B. 23, 105). Durch Erhitzen von Benzamid mit 
Athyljodid und Ag 2 0 (Lander, Soc. 77, 736). — 01. Kp 15 : 101 — 102° (Wheeler, Walden, 
Metcalf, Am. 20, 71). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1 1,0 x 10 9 (Stieg- 
litz, Am. 30, 181 ; vgl. Derby, Am. 30, 451). — Benziminoathylather liefert bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Ldsung Benzaldehyd, Ammoniak und 
Alkohol (Hknle, B. 36, 3041). Beim Behandeln von Benziminoathylather-hydrochlorid 
mit Natriumhypochloritlosung entsteht N-Chlor-benziminoathylather (S. 272), mit Natrium- 
hypobromitlosung N-Brom- benziminoathylather (S. 273) (St., Am. 18, 755, 760). Das 
liydrochlorid setzt sich mit alkoh. Ammoniak zu salzsaurem Benzamidin (S. 282) um (Pinner, 
Die Imidoather, S. 152). Benziminoathylather liefert beim Eintragen in eine konz. Losung von 
salzsaurem Hvdroxylamin Athyl-anti- und synbenzhydroximsaure C 6 H 6 *C(:N*0H)*0 *CjH 6 
(S. 311,312), neben salzsaurem Benzamidoxim (Lossen, B. 17, 1587; A. 252,211; vgl. Pi., 
B. 17. 185). Hydrazinhydrat erzeugt mit Benziminoathylather zunachst Benzamidrazon 
( , , Benzeny lh vdrazidin 4 4 ) C e H 5 C( :NH)NHNH t (S. 328), dann „Dibenzenylhydrazidin“ 
[C 6 H 6 -C(:NH)-NH — ] t (S. 329); durch Umwandlung des „Benzenylhydrazidins“ entsteht 
ferner unter dem EinfluB einer geringen Menge uberschiissigen freien Hydrazins 3.6-Di- 
phenyl- 1.2.4.5-tetrazin-dihydrid-(l. I) (Syst. No. 4026), unter dem EinfluB von Alkali und 
Luftsauerstoff 3.5-Diphenyl- 1. 2. 4-triazol-dihydrid (Syst. No. 3812); das „Dibenzenylhydr- 
azidin“ geht infolge Ammoniakabspaltung leicht in 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) 
iiber; das 3. 6-Diphenyl- 1. 2.4. 5-tetrazin-dihydrid-(l. 2) oxydiert sich leicht zu 3.6-Diphenyl- 
1.2.4.5-tetrazin (Syst. No. 4027), z. T. isomerisiert es sich zu 4-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol 
(vgl. Stoll*, J. pr. [2] 76, 416) (Syst. No. 3813) (Pinner, B. 30, 1871; A. 207, 221; vgl. 
Pi., B. 20, 2128; 27, 985). Ferner wurde bisweilen noch das Auftreten von „Benzoyl- 
benzenylhydrazidin* 4 C 6 H 6 C(:NH) NH NH CO C 6 H 5 (S. 329) festgestellt (Pi., B. 20', 2128; 
27, 985). Einmal wurde auch die Verbindung Cj-H^OjNg (S. 272) erhalten (Pi., B. 20, 2314; 
A. 207, 270). Hydrolyse des Benziminoathylather-hydrochlorids und Geschwindigkeit der 
Zersetzung in Athylbenzoat und Salmiak durch Wasser: Me Kee, Am. 20, 262; Me Cracken, 
Am. 30, 591; Schlesingbr, Am. 30, 722. Geschwindigkeit der Zersetzung des Benzimino- 
athylathers in Benzonitril und Athylalkohol durch Alkali: Schlesinger, Am. 30, 750. 
BenziminoAthyl&ther gibt mit H t S in Ather Monothiobenzoesaure-O-athylester (Syst. No. 939), 
bei l&ngerem Stehen Thiobenzamid (Matsui, C. 1000 II, 423). — Liefert beim Erhitzen mit 
Athyljodid N-Athyl- benzamid (Wh., Johnson, Am. 21, 190). Reagiert jait Acetylchlorid in 
ather. Ldsung unter Bildung von N- Acetyl- benziminoathylather (Wh., Wa., Am. 10, 138). Gibt 
mit Athoxalylchlorid in Ather N-Athoxalyl- benziminoathylather (Wh., Wa., Me., Am. 20, 73). 
Beim Erhitzen von Benziminoathylather mit Acetessigester entsteht 6-Oxo-4-methyl-2-phenyl- 
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pyrimidin-dihydrid (Syst. No. 3569), neben Benzoesaureathylester (Pi., B. 23, 3820). Benzimino- 
iithylathcr vereinigt sich mit Phenyl senfOl zuderVerbindungC e H 5 *C(0*C 2 H 5 ):N*CS*NH*C e H B 
<Wh., Sanders, Am. Soc. 22, 372). Benziminoathylather-hydrochlorid reagiert mit 2 Mol.- 
Gew. Phenylhydrazin in absol. Alkohol bei 8-tagigem Stehen unter Bildung von Formazyl- 
benzol C 6 H 6 -C(:N-NH-C 6 H 6 )N:N-C 6 H 5 (Pinner, B. 17, 183; Pi., Die Imidoather, S. 207; 
v. Pechmann, B. 27, 1690) und Phenyl- ben zamidrazon (,,Benzenvl-phenylhvdrazidin“) C 6 H 5 * 
NH NH C(:NH) C 6 H B (Syst. No. 2013) (Voswinckel, B . 38, 2484). - C 9 H n ON -f HC1. 
Durchsichtige Prismen. Zerfallt bei 118 — 120° in C 2 H 5 C1 und Benzamid (Pi., B. 18, 1655). 
- C 9 H n ON + HgCl 2 . Farblose Nadeln (Wh., Wa., Me.). 

V erbindung C 14 H 17 O a N 3 . B. Wurde einmal unter den P rodukten der Einw. von Hydrazin 
auf Benziminoathylather erhalten (Pinner, B. 28, 2134; A. 287, 270). — Krystalle (aus 
Essigester). Schmilzt bei schnellem Erhitzen unterhalb 70°, bei langsamem Erhitzen bei 
131° unter vorherigem Verlust von Wasser. Sehr leicht loslich in Alkohol, schwer in Aoeton. 


C 6 H 6 • C( : NH) • O • CHj • CH a Cl. B. 
Das Hydrochlorid entsteht bei V 2 -stdg. Einleiten von HC1 bei 0° in ein Gemisch aus 5 g Benzo- 
nitril und 4 g /?-Chlor-athylalkohol ; es gibt mit Alkali den freien Ather (Gabriel, Neumann, 
B . 25, 2384). — 01. Leicht zersetzlich (G., N.). — Liefert beim Verdunsten der ather. Losung 
iiber Schwefelsaure das Hydrochlorid dos Benzimino-[/?-chlor-athyl]-athers und 2-Phenyl - 
N • CH 

oxazolin C 6 H 6 -C' i 2 (G., N.). Dieselben Verbindungen entstehen zunachst auch beim 
O * OH 2 

Erwarmen von Benzimino-[/Lchlor-athyl]-ather auf dem Wasserbade, bei langerem Erwarmen 
tritt dann (unter intermediarer Bildung von salzsaurem 2-Phem 1-oxazolin) N-[/?-Chlorathyl]- 
benzamid auf (W. Wislicenus, Korber, B. 35, 167). Das Hydrochlorid zerfallt beim Er- 
liitzen iiber den Schmelzpunkt in Benzamid und Athylenchlorid und beim Erw&r men seiner 
vaQr. Losung in Benzoesaure-[/?-chlor-athyl]-ester und Salmiak (G., N.). Beim Kochen 
mit Natronlauge gibt Benzimino-[/?-chlor-athyl]-ather Benzonitril und 2 -Phenyl -oxazolin 
<G., N.). — C 9 H 10 ONCM HC1. Schmilzt unter Zersetzung bei 147 — 148°(G., N.). — Pikrat 
C 9 H 10 ONC1-}- C 6 H 3 0 7 N 3 . Gelbe Nadeln. Schwer loslich in Wasser (G., N.). — 2 C 9 H 10 ONC1 -f- 
2 HC1 + PtCl 4 . Orangcgelbe Schuppen. Schmilzt unter Zersetzung bei 180° (G., N.). 

N-Athyl -Benziminoathylather (^p i5 ON = C 6 H B »C( :N-C 2 H B ) O C 2 H B . B. Aus 
N-Athyl-benzimidchlorid und NatriumathyJat in Ligroin (Lander, Soc. 83, 321). — Farblose, 
alkylaminahnlich riechende Fliissigkeit. Kp 766 : 221 — 223°; Kp 12 : 106—107°; zersetzt sich 
mit wafir. Salzsiiure in Athylbenzoat und Athylamin. Das Hydrochlorid zersetzt sich beim 
Erhitzen in Athylchlorid und N-Athyl- benzamid. — Hydrochlorid. Olig. 

N-Acetyl-benziminoathylather CjjH^OjN — C 8 H 6 *C(:N C0*CH 3 )*0-C 2 H5. B. Aus 
2 Mol.-Gew. Benziminoathylather und 1 Mol.-Gew. Acetylchlorid in ather. Losung (Wheeler, 
Walden, Am. 19, 138). — Flvissig. Kp 17 : 156° (Wh., Wa., Metcalf, Am. 20, 71). — Gibt 
mit verd. Schwefelsaure N-Acetyl- benzamid (Wh., Wa.), mit Benzoylchlorid bei 100—120° 
Tribenzamid (S. 214) (Wh., Wa., M.). 

N-Propionyl-benziminoathylather Cj 2 H 15 0jN = C 6 H 6 C(:N*C0*C 2 H 5 )-0*C 2 H 8 . B. 
Aus Benziminoathylather und Propionyichlorid in Ather (Wh., Wa., Me, Am. 20, 72). — 
Kp 17 : 161-162°. 


N-Butyryl-benziminoathylather CjaH^OjN = C e H 6 •C(:N*C0CH 2 *CH 2 -CH 3 )*0 • 
C 2 H 5 . B. Aus Butyrylchlorid und Benziminoathylather in Ather (Wh., Wa., Me., Am. 20, 
72). - Kp 16 : 167°. 

N- Benzoyl -benziminoathylather C 16 H 16 0 2 N = C fl H 6 • C ( : N • CO • C 8 H 5 ) • O • C 8 H 5 . B. 
Aus 2-Mol.-Gew. Benziminoathylather und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in kther. L6sung 
(Wheeler, Walden, Am. 19, 136). Aus Dibenzamidsilber (S. 214) und Athyljodid in Ather 
( Wh., Wa., Metcalf, Am. 20, 73). — SpieBige oder rhomboide KAystalle. F: 65° (Wh., Wa.). 
Wird durch kalte Alkalien nicht ver&ndert (Wh., Wa.). — Gibt beim Erhitzen in trocknem 
Ammoniak Benzonitril, Kyaphenin (Syst. No. 3818), Benzamid und Alkohol (Wh., Wa., 
M.). Wird von Schwefelsaure inDibenzamid iibergefiihrt (Wh., Wa.; Wh., Wa., M.). Durch 
Erhitzen mit Benzoylchlorid erhalt man Tribenzamid (S. 214) (Wh., Wa., M.). 


N-Athoxalyl -benziminoathylather C^H^CLN = C e H 5 -C(:N*C0*C0.*C 2 H 5 )*0-C 2 H v 
B. Aus Benziminoathylather und Athoxalylchloria in Ather (Wh., Wa., M., Am. 20, 73). 
- Kp n : 190 — 195°. — Zersetzt sich leicht in Oxam&than (Bd. II, S. 544) und Athylbenzoat. 


N-[Benzoyl-thiocarbaminyl] -benziminoathylather 


C 17 H lf OjNjS = C 6 H 5 • C ( : N • C 3 • 


NH C0'C fl H 6 )-0-C,H 5 . B. Aus Benzimino&thyl&ther und Benzoyl-isothiocyanat (S. 222) 
(Wheeler, Sanders, Am. Soc. 22, 374). — Nadeln. F: 131 — 132°. 


N-Chlor-benziminoathylather C 9 H, 0 ONC1 = C e H 8 ‘C( :NC1)*0*C 2 H«. B. Beim Ein- 
tragen von 5 g salzsaurem Benziminoathylather in eine NaOCl-Ldsung (erhalten durch Ein- 
leiten von 22—25 g Chlor in eine im Kaltegemisch befindliche L6sung von 20 g NaOH in 
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180 g Wasser). Man schiittelt mit Petrolather (Kp: 40—60°) aus und verdunstet die durch 
wenig festes Atzkali entwasserte Petrolatherlosung (Stibglitz, Am. 18, 755). — 01. Kp lft : 
130 — 132° (St.). Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather, Petrolather und Chloro- 
form (St.). — Beim Kochen am Kiihler erfolgt Zerlegung unter Bildung von Benzonitril, 
Benzamid und anderen Produkten (St.). WaBr. Alkalien sind in der Kalte ohne Einw.; 
Salzsaure zerlegt langsam in Chlor und Benziminoathylather (St.). Einw. von KCN und von 
Zinkdiathyl: SLosson, Am. 28, 313. 

N-Brom -benziminoathylather C 9 H 10 ONBr = C 6 H 6 C(:NBr)-OC 2 H 6 . B. Bei kurzem 
Schiitteln von 1,3 g salzsaurem Benziminoathylather mit NaBrO-Losung (9,2 g Brom und 
4,6 g NaOH, gelost in 40 g Wasser) (Stieglitz, Am. 18, 760). — 01. — Beim Erhitzen fur 
sich entweicht Benzonitril. Wird von Wasser langsam zersetzt unter Bildung von Benzimino- 
athylather. Salzsaure scheidet sofort Brom aus, konz. waBr. Ammoniak entwickelt Stickstoff. 

Benziminopropylather C 10 H 13 ON = C 6 H 5 C(:NH)OCH 2 CH 2 CH 3 . B. Aus Benzc- 
nitril und Propylalkohol mit HCl (Derby, Am. 39, 446). — Farbloses, angenehm riechendes 
01. Kp 765 : 232°; Kp 12 : 115.5° (Wheeler, Walden, Metcalf, Am. 20, 74). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 15,4 x 10 9 (D.). Geschwindigkeit der Zersetzung in Benzo- 
nitril und Propylalkohol durch Alkali: Schlesinger, Am. 39, 753, — C 10 H 13 ON -f HCl. 
F: 125° (Zers.) (Wh., Wa., M.). — Pikrat. Citronengelbe Prismen. F: 261° (Zers.) 
(Wh., Wa., M.). 

N- Acetyl -benziminopropylather C 12 H 16 0 2 N = CeH 6 C(:NCOCH 3 )OCH 2 -CH 2 - 
CH 3 . B. Aus Benziminopropylather mit Acetylchlorid in Ather (Wheeler, Walden, Met- 
calf, Am. 20, 74). — Kp 13 : 153°. — Geht an der Luft oder durch Behandlung mit Sauren 
in N- Acetyl- benzamid iiber. 

N-Benzoyl-benziminopropylather C 17 H 17 0 2 N = C 6 H 5 C(:NCOC e H 6 )OCH 2 CH 2 - 
CH 3 . Kp 17 : 231 — 232,5° (Wh., Wa., Me., Am. 20, 75). — Gibt mit verd. Salzsaure Dibenz- 
amid (S. 213). 


Benziminoieopropylather C 30 H 13 ON = C fl H 6 • C( : NH) • 0 • CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Benzonitril 
und Isopropylalkohol mit HCl (Derby, Am. 39, 446). — Elektrolytische Dissoziationskonstante 
k bei 25°: 1,8 X 10 8 (D.). Geschwindigkeit der Zersetzung in Benzonitril und Isopropylalkohol 
durch Alkali: Schlesinger, Am . 39, 756. 


Benziminoisobutylather C n H 16 0N = C 6 H 6 *C(:NH)OCH 2 *CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Ein- 
leiten von trocknem Chlorwasserstoff in ein abgekiihltes Gemiscn aquimolekularer Mengen 
lsobutylalkohol und Benzonitril entsteht zunachst ein Dihydrochlorid C u H 16 ON-f 2BlC1; 
dieses verliert iiber NaOH 1 Mol. HCl unter Bildung des Monohydrochlorids CjjHjcON-t- 
HC1. Den freien Benziminoisobutylather erhalt man beim CbergieBen des Mononydro- 
chlorids mit alkoh. Ammoniak, neben Salmiak, Benza midin- hydrochlorid und Kyaphenin; 
man filtriert vom Salmiak ab, verdunstet das Filtrat im Vakuum und entzieht dem Riick- 
stande durch Ather den Benziminoisobutylather (Pinner, Klein, B. 10, 1890; 11, 5). Besser 
gewinnt man den freien Benziminoisobutylather durch Zersetzung des Monohydrochlorids 
mit eiskalter 10%iger Natronlauge und Destination unter vermindertem Druck (Wheeler, 
Walden, Metcalf, Am. 20, 75). — Dickes 01. Kp 76( ,: 248—250°; Kp 9 : 117,5—120° (Wh., 
Wa., M.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,25 xlO -8 (Stibglitz, Am. 
39, 181). — Geht beim Aufbewahren (P., Die Imidoather und ihre Derivate [Berlin 1892], 
S. 58), echneller beim Digerieren mit C 2 HjI (P., K., B. 11, 9) zum croflten Teil in Kva^henin 
iiber. Das Monohydrochlorid zerfalJt beim Erhitzen in Benzamid und Isobutylchiond (P., 
K., B. 10, 1892). Hydrolyse des Monohydrochlorids und Geschwindigkeit der Zersetzung 
in Isobutylbenzoat und Salmiak durch Wasser: Me Cracken, Am. 39, 598. Das Rhodanid 
(s. u.) zerfallt mit warmem Wasser in Isobutylbenzoat und Ammoniumrhodanid (Wh., San- 
ders, Am. Sac. 22, 377). Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid gibt Benziminoisobutyl- 
ather N-Acetyl-benzamid (P., K., B. 11, 9). — C^H^ON + HCl. Beginnt bei 135° unter Zer- 
setzung (s. o.) zu schmelzen. Leicht loslich in Wasser und warmem Alkohol, weniger in kaltem 
Alkohol, 8chwer in Benzol, unl6slich in Ather. Wird durch Wasser nur sehr langsam zersetzt 
(s. o.) (P., K., B. 10, 1892). — QuHjjON -f H 2 S0 4 . B. Aus dem salzsauren Salz und konz. 
Schwefels&ure (P . K., B. 11, 10). Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser. — Rhodanid 

C n H 16 0N+CHNS. Nadeln. F: ca. 130° (Wh., Sa.), 

Prismen. Sehr schwer ldslich in Wasser, leichter m 


). - 2 CnHj.ON -p 2 HCl -f- PtCl 4 . 
Alkohol (P., K., B. 10, 1893). 


N-Benzoyl-benzimlnoisobutylather CxgHigOjjN — C 6 H 6 C(:NCOC e H 6 )OCH 2 * 

CH(CH 8 ) a . F: 54,5°; Kp w : 228-235° (Wheeler, Walden, Metcalf, Am. 20, 75). 

N- [Aoetyl-thiocarbaminyl] -benziminoisobutylather C 14 H 18 0 2 N 2 S = C fl H 5 -C(:N*CS- 
NH-C0-CH3) 0 -CH 1 *CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Benziminoisobutylather und Acetyl-isothiocyanat 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. IX. 18 
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(Bd. Ill, S. 173) (Wheeler, Sanders, Am. Soc. 22, 374). — Nadeln. F: 125—126°. — Gibt 
mit Salzsaure Acetylthioharnsioff (Bd. Ill, S. 191). 

N-[Benzoyl-thiocarbaminyl]-benziininoisobutylather C 19 H 20 O 2 N 2 S = C 6 H 5 *C(:N* 
CSNHCOC 6 H 6 )*OCH a CH(CH 3 ) a . B. Aus Benziminoisobutylather und Benzoyl-isothio- 
cyanat (S. 222) (Wh., S., Am. Soc. 22, 375). — Nadeln. F: 120°. — Liefert mit Salzsaure 
N-Benzoyl-thioharnstoff (S. 219). 

Jodmethylat des N - [Benzoyl - thiocarbaminyl] - benziminoisobuty lathers 
CaoH^OgNjIS = C e H 6 • C( : N • CS • NH • CO • C 6 H 6 ) • O • CH 2 • CH(CH ? ) a + CH 3 I. B. Aus N-[Ben- 
zoylthiocarbaminyl]-benziminoisobutylather (b. o.) mit Methyijodid in Benzol (Wh., S., 
Am. Soc. 22, 375). — Prismen. F: 204—205°. 

Benziminoisoamylather C 12 H 17 ON =?= C 6 H 6 *C(:NH)*0*C 6 H n . Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 1,68x10 8 (Stieglitz, Am. 30, 166). Hydrolyse des Hydro- 
chloride und Geschwindigkeit der Zersetzung in Isoamylbenzoat und Salmiak durch Wasser: 
Me Cracken, Am. 30, 601. 

N -Carb&thoxy-benzhninophenylather C ie H 16 0 3 N — C 6 H 6 • C( : N • CO t • C^H 6 ) • O • C e H 5 . 
B. Man verwandelt N-Benzoyl-urethan (S. 215) durch Behandlung mit PC1 5 in N-Carb&thoxy- 
benzimidchlorid C fl H 5 *CCl:NC0 2 C 2 H 6 und laBt auf dieses Phenolnatrium in absol. Ather 
einwirken (Hantzsch, B. 28, 928). — F: 91°. 

Benziminobenzhydrylather C 2Q H 17 ON = C fl HjC(:NH)0*CH(C s H # ) a . B. Beim Er- 
hitzen der Saure C 6 H 6 C(:NH)OC(C 6 H 6 ) 2 CO a H (Syst. No. 1089) mit 33%iger Kalilauge 
(Japp, Findlay, Soc. 75, 1030). — Darst. Die ather. Ldsung von 3 g Benzhydrol (Bd. VI, 
S. 678) und 2 g Benzonitril wird mit Chlorwasserstoff ges&ttigt ( J., F.). — Nadeln (aus Essig- 
ester). F: 172°. Schwer loslich in Benzol, Alkohol und Eisessig. 


Benzoesaure- [N -benzoyl-bensdmids&ure] -anhydrid C 21 H, 6 0 3 N = C 6 H 6 • C( : N • CO * 
C.HJO •CO-C,H 6 . B. Neben Benzonitril und Benzoesaure aus a-Benzilmonoxim (Bd. VII, 
S. 757) durch Benzolsulfonsaurechlorid in absol. Pyridin (Werner, Piquet, B. 37, 4304). — 
Prismen (aus Ather). Schmilzt bei 94—96°; zerf&llt bei weiterem Erhitzen, bei Sonnen- 
belichtung oder bei Behandlung mit Natronlauge oder konz. Schwefelsaure in Benzonitril 
und Benzoesaure. Gibt mit alkoh. Kali Ammoniak und Benzoesaure. 

Benzoesaure-[N-oarbathoxy-benzimidsaure] -anhydrid C 17 H 15 0 4 N = C e H fc *C(: N- 
C0 t • CjH 5 ) • O • CO • C a H 6 . MOglicherweise besitzt die S. 221 unter der Bezeichnung Dibenzoyl - 
urethan aufgefuhrte Verbindung diese Konstitution. 


N-Methyl-benziinidchlorid C 8 H»NC1 = C.H 6 CC1:N-CH 3 . B. Beim Erhitzen von 
2 Tin. N-Methyl-benzamid mit etwas mehr als 3 Tin. PCl^ (v. Pechmann, B. 28, 2367). Beim 
Erhitzen von N.N-Dimethyl-benzamid mit PC1 5 auf 115—120° (v. Braun, B. 87, 2814; 
Merck, D. R. P. 168728; C. 1008 I, 1469). - Fliissig. K Pfl0 : 124° (Zers.); Kp^: 112° (v. P., 
B . 28 , 2367). — Zerf&llt bei wiederholter Destination in Benzonitril, Kyaphenin und Methyl- 
ohland (v. P., B. 83, 612). Gibt mit Wasser N-Methyl-benzamid (M.). 

N - Athyl-benadmidchlorid C fi H 10 NCl = C e H. CCl:N C 2 H ft . B. Aus N-Athyl-benz- 
amid und PCl^ (Lander, Soc. 83, 320). — Farblose Fliissigkeit. Kp^: 110—111°. — Konden- 
siert sich mit Anilin zu N-Athyl-N'- phenyl- benzamidin (8yst. No. 1611). 

N-[s-Clilor-n-ainyl] -benzixnidohlorid C^^NCl* = C i H«-CCl;N CH l rCH.] 1 -CH 1 Cl. 

B . Aus N-Benzoyl-piperidin und Phosphorpentachlorid bei 125° (Merck, D.K. P. 164365; 

C. 1005 II, 1563). — Gibt mit Eiswasser N - [e-Chlor-n-amyl]-benzamid. 

N -Benzoyl -benzimidohlorid C 14 H, 0 ONC1 = C 6 H 6 CC1:NC0-C 6 H 5 . B. Durch all- 
m&hliches Eintragen von 1 Tl. PC1 5 in ein Gemisch von 1 Tl. a-Benzilmonoxim (Bd. VTI, 
S. 757) und absol. Ather bei 0°; man gieBt nach 1—2 Stdn. auf Eis (Beckmann, San del, 
A. 206 , 281). — Krvstalle (aus Petrol&ther). F: 84°. — Gibt bei l&ngerem Aufbewahren 
Benzoylchlorici und Dibenzamid. Liefert beim Stehen mit Sodalttsung oder Alkalilauge 
Benzonitril. Wird beim Kochen mit verd. Salzsaure vollkommen zuBenzoes&ure hydro - 
lysiert. Ammo niak erzeugt N- Benzoyl -benzamidin. Hy droxylamin liefert 3.5-Diphenyl- 

1.2.4 -ox diazol C,H 6 C^ N ^>CC,H t . 

Benzimi dohlorid-N -erottons&ure&thyl ester, 8- [(a-Chlor-benzal)-amino] -erroton- 
a&ure-&thylester C^Hj^O^NCl = C c H fi • CC1 ; N • C(CH a ) : CH * CO g • C a H*. B. Durch Erwirmen 
des bei 95—96° schmelzenaen ^Benzamino-crotons&ure&thylester (8. 260) oder des bei 46° 
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bis 48° schmelzenden /S-Benzamino-crotonsaure-athylesters (S. 260) mitPCl 8 (Benary, B. 42, 
8921). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98 — 99°. Leicht ldshch in Ather und Benzol, m&fiig in 
Alkohol, unl&shch in Wasser. 

o) Benzonitril. 

Benzoesaurenitril, Benzonitril, Phenyloyanid C 7 H 6 N = C e H 6 • CN. 

j Bildung. 

Entsteht bei der trocknen Destination der Steinkohle und ist daher im Steinkohlenteer 
enthalten (Kbabmbr, Sptlkbb, B. 28, 83). Bei der Einw. von KnaUqueoksilber auf Benzol 
in Gegenwart von AlCl 8 , neben Spuren von Benz-syn-aldoxim und Benzaldehyd (Scholl, 
B. 82, 3496, 3501 ; B. 86, 13). Neben geringen Mengen Terephthals&uredinitril bei langsamem 
Durohleiten von Benzold&mpfen und Dicyan durch ein schwach rotgliihendes Rohr (Merz, 
Wbith, B. 10, 754). Durch Einleiten von Dicyan in siedendes Benzol bei Gegenwart von 
AlClj (Desgrez, Bl [3] 18, 736). Neben anderen Produkten durch Einleiten von Chlorcyan 
in Benzol bei Gegenwart von A1C1 8 (Fbibdbl, Crafts, A. ch. [6] 1, 528). Aus Chlor benzol 
oder Brombenzol und Kaliumferrocyanid im geschlossenen Rohr bei 400° (M., W., B. 10, 749). 
Aus Jodbenzol und Cyansilber im geschlossenen Rohr bei 350° (M., W., B . 10, 751). Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Triphenylphosphat mit Kaliumcyanid (Williamson, 
ScrugBlam, A. 92, 318; Heim, B. 18, 1773) oder mit Kaliumferrocyanid (Hbim). Bei der 
Destination von benzolsulfons&urem Kalium mit Kaliumcyanid (Merz, Z. 1868, 33; J. 1868, 
641) oder entw&asertem Kaliumferrocyanid (Witt, B. 6, 448). Neben Benzol, HCN und anderen 
Produkten beim Leiten von Anilindampf durch eine rotgliihende GlasrOhre (A. W. Hofmann, 
J. 1862, 335). Neben anderen Produkten bei der Destination gleichmolekularer Mengen Anilin 
und Oxals&ure (A. W. Hofmann, A. 142, 125). Durch Diazotierung von A mlin in verd. 
Salzs&ure und Behandlung des entstandenen Benzoldiazoniumchlorids mit einer warmen 
Kaliumkup(ercyanurl5sung (Sandmeyer, B. 17, 2653). Neben anderen Produkten beim 
Durohleiten von Dimethy lanilin - Da m pf en durch ein schwach rotgliihendes Rohr (Nietzki, 
B . 10, 474). Neben Anilin bei der Destination von Formanihd liber m&Big erhitzten 
Zinkstaub im Wasserstoffstrome (Gasiobowski, Merz, B. 18, 1004). Bei mehrstiindigem 
Erhitzen von anilinhaltigem (Wade, Soc. 81, 1604) Phenylisocyanid C 8 H 6 • NC auf 200° bis 
220° (Wbith, B. 6, 213). Beim Kochen von Phenylsenfdl mit Kupferpulver (Wbith, B . 6, 
212). Bei der Destination von Benzaldoxim mit PbO und Sand (Borsohb, B. 89, 2503). Durch 
Einw. von SOCl 8 auf Benzaldoxim (Pawlewski, C. 1908 1, 837) in BenzoUdsung (Mottreu, 
Bl. [3] 11, 1067). Beim Erhitzen von Benz-anti-aldoxim mit Essigsaureanhydrid (Laoh, 
B. 17, 1571; vgl. Hantzsch, B. 24, 41). Beim Stehenlassen einer Ather. Losung von Benz- 
an ti - aldoxim - ace tat in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Minunni, O. 22 II, 178). Bei der 
Einw. von Alkalicarbonatlbsung auf Benz-syn-aldoxim-acetat schon bei gewdhnlicher Tem- 
peratur (Ha., B. 24, 20, 38). Aus N-Carbaminyl-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) beim Er- 
hitzen auf 150° oder durch Einw. von Salzsaure (ConduchA, C. r. 140, 435, 616; Bl. [3] 85, 
1121; A. ch. [8] 12, 557). Neben Stdben und anderen Produkten bei der Destination von 
Benzaldazin (Mbisbnheimeb, Heim, A. 855, 274). Neben Succinimid beim Erhitzen von 
Benzoes&ure mit Athylencyanid in Gegenwart von 1—2 Tropfen Essigs&ureanhydrid im ge- 
schlossenen Rohr auf 145° und schlieBlicn auf 195° (Mathews, Am. Soc. 20, 650). Bei l&ngerem 
Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzoes&ure mit 1 Mol. -Grew. Kaliumrhodanid iiber 190° (Letts, 
B. 6, 673 ; vgl. KekulA, B. 6, 114). Beim Erhitzen von Benzoes&ure mit Bleirhodanid (KbOss, 

B. 17, 1767). Neben Benzoes&ure bei der trocknen Destination von Ammoniumbenzoat 
(Fehlino, A. 49, 92). Bei der Destination von Ammoniumbenzoat mit P,^ (Dumas, C. r. 
26, 384; J. 1847/1848, 593). Neben geringen Mengen Diphenyl beim Leiten von Ammonium- 
benzoat- D&mpfen tiber erhitzten Atzbaryt (Laurent, Chancel, J. 1849, 327 Anm.). Beim 
Leiten von Chlorcyan tiber trocknes Kaliumbenzoat bei 160° (Cloez, A. 115, 27). Aus Brom- 
cyan und Kaliumbenzoat (C ah ours, A. 108, 319). Beim Vermischen von Benzoes&ure- 
anhydrid mit Stickstoffmagnesium (Emmerling, B. 29, 1635). Bei der trocknen Destination 
von Beny.o *^*& lirftf ^ r> h yHrid mit Kahumcyanat oder Kaliumrhodanid (Schiff, A. 101, 93). 
Neben Benzoes&ure beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Ammoniumrhodanid (Benson, 
HxLlybr, Am. 26, 373). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Ka iumcyanat (Sohiff, 
A. 101, 93). Bei der Einw. von Kaliumrhodanid auf Benzoylohlorid (Limpricht, A . 99, 
117) Aus Benzamid beim Erhitzen mit Atzkalk (Anschutz, Schultz, A. 196, 48), mit 
Atzbaryt (W5hlbb, Libbig, A . 8, 273; Wo., A. 192, 362), P a 0 5 (Dumas, Malaguti, Lbblanc, 

C. r. 26, 474; J. 1847/1848, 593; Buckton, A. W. Hofmann, Soc. 9, 255; A. 100, 155). 
Neben Kyaphenin (2.4.6- Triphenyl- 1.3.5-triazin) (Syst. No. 3818) beim Erhitzen von Benz* 
amid mit P.S« (Henry, B. 2, 307). Beim Erwarmen von Benzamid mit PC1 8 im Wasserbade 
(Lachman, Am. 18, 606). Durch Einw. von PCI* auf Benzamid und Destination des Reaktions- 
produktes * ( Gbrhardt, Traits de Chimie organique, Tome 4 [Paris 1856], p. 762; Henke, 
A. 106, 276; Wallaoh, A. 184, 20; vgl. Titherley, Worrall, Soc . 95, 1144, 1147). Duroh 
Einleiten von 5,8 g Phosgen in eine eisgekuhlte Ldsung von 6 g Benzamid in Pyridin 
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(Einhorn, Meltter, B. 36, 3649). Neben Benzoesaure beim Erwarmen von Benzamid mit 
Benzoesaureanhydrid (Gee., Trait ^ de Ch. org., Tome 3 [Paris 1864], p. 270). Neben Benzoe- 
saure beim Erwarmen von Benzamid mit Benzoylcklorid im Wasserbade (Ssokolow; Geb., 
Traits de Ch. org.. Tome 1 [Paris 1853], p. 381). Durch Einw. von PBr 6 auf N-Methyl- 
benzamid und Destination des Produktes, neben Methylbromid und geringen Mengen Kya- 
phenin (v. Braun, C. Muller, B . 89, 2019). Durch Erhitzen von N.N-Dimethyl-benzamid 
mit PC1 6 auf 160—170°, neben Methylchlorid und Kyaphenin (v. Br., B. 37, 2815). Durch 
Einw. von PBr 5 auf N-Benzyl-benzamid und Destillation des Reaktionsproduktes, neben 
Benzylbromid (v. Br., C. Muller, B. 39, 2020). Durch Erwarmen von Benzoyl-piperidin 
mit PClj und Destillation des Reaktionsproduktes, neben 1.5-Dichlor-pentan (v. Br., B. 
37, 2919 ; Merck, D. R. P. 164365 ; C. 1906 II, 1564). Durch Erw&rmen von Benzoyl-piperidin 
mit PBr 6 und Destillation dee Produktes unter vermindertem Druck, neben 1.5-Dibrom- 
pentan (v. Br., B. 37, 3211). Beim Erhitzen von Hippursaure auf 240° (Limpricht, Uslar, 

A . 88, 133), oder besser mit dem gleichen Volumen Sand und 2 Tin. entwassertem Chlorzink 
auf 300—350° (Gossmann, A. 100, 74). Beim wiederholten Destillieren von N-Methyl- 
benzimidchlorid, neben Methylchlorid und Kyaphenin (v. Pechmann, B. 88, 612). Beim 
Destillieren vonN-Benzyl-benzimidchlorid, neben Benzylchlorid (Ley, Holzweissig, B. 86, 19). 
Durch Einw. von Essigsaureanhydrid auf Benzoxyamidoxim C e H. • C ( : N • OH) • NH • OH 
(S. 318) bei gewdhnlicher Temperatur (Ley, B. 81, 2128). Neben w-Nitro-acetophenon und 
Benzoesaure, durch Kochen von w-Nitro-acetophenon-oxim mit konz. Salzsaure (Wibland, 

B. 36, 2561). Durch Destillation von Phthalimid (Syst. No. 3207) mit zu Pulver gelOschtem 
Kalk (Laurent; vgl. C . 1868, 142; J. 1868, 549). 

Dar8teUung. 

Man trdpfelt eine Benzoldiazoniumchloridlosung, dargestellt durch Mischen von 9,3 g 
Anilin, gelost in 80 g Wasser und 20,6 g Salzsaure (D: 1,17), mit 7 g NaNO„ geldst in 20 g 
H g O, in eine auf 90° erhitzte LOsung von 25 g krystallisiertem Kupfervitriol und & g 96°/^gem 
Kaliumcyanid in 150 g Wasser; man destilliert, extrahiert das Destillat mit Ather, wascht 
mit Natronlauge und verd. Schwefels&ure und fraktioniert (Sandmeyer, B. 17, 2653). — 
Man erhitzt Benzoesaure mit etwas mehr als der berechneten Menge Bleirhodanid am Riick- 
fluBkiihler, bis dieEntwicklung von CO f undHJS schwach geworden ist, destilliert das gebildete 
Benzonitril ab, schiittelt das Destillat zwecks Entfemung von Benzoes&ure mit verd. Natron- 
lauge und Ather und fraktioniert nach Verjagen des Athers (Kruss, B. 17, 1767). — Darst. 
durch Einw. von P # 0 5 auf Benzamid: Buckton, A. W. Hofmann, 8oc. 9, 255; A. 100, 156; 
Tingle, Am. 36, 87. Vergleich verschiedener Darstellungsverf ahren : Ti., Am. 36, 87. 
Physikalische Eigenschaften. 

Nach Bittermandelol riechende Fliissigkeit (Fehling, A. 49, 93 Anm.). Erstarrt im 
Gemische fester Kohlensaure und Ather und schmilzt wieder bei — 12,9° (korr.) (v. Schneider, 
Ph. Ch. 19, 167). Kpj: 38,4°; Kp 10 : 69,1°; Kp. 0 : 103,9°; Kp^,: 121,3°; K P#eo : 174,4°; Kp,^: 
190,6° (Kahlbaum, v. Wirknbr, B. 27, 1897; Ph. Ch. 26, 603); Kp^: 187,6® (Guye, Mallet, 

C. 1902 I, 1316); Kp 747 , e : 189,7-190,2° (korr.) (Bruhl, Ph. Ch. 16, 204); Kp,*: 190,7° (korr.) 
(Perkin, Soc. 69, 1249), 190,6° (korr.) (Wuyts, Bl. [4] 6, 409). DJ: 1,0227; D“: 1,0010; 
D‘: 1,0227 (1-0,000847 t) (Walden, Ph. Ch. 66, 138); DJ: 1,0191; D»J: 1,0102; D“: 1,0036 
(Pe., Soc. 69, 1206); Dgj: 1,0084 (Kopp, A p 98, 375); D »: 1,0052 (Gladstone, Soc. 46, 
246); D"**: 1,0035 (Guye) M., C. 1902 I, 1315); DJ 4 ’ 8 : 1,0005 (EukmaN, B. 12, 185); Df* 8 : 
1,0003 (Br., Ph. Ch. 16, 216). Lflslich in 100 Tin. siedenden Wassers; in Alkohol und Ather 
in jedem Verhaltnis ldslich (Fehling, A. 49, 93). LdsungsvermOgen des Benzonitrils fiir 
verschiedene Salze: Wal., Ph. Ch. 66, 683. Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Gabslli, 
O. 2311, 371; Ph. Ch. 13, 8. Verhalten als ebullioskopisches LOsungsmittel: Werner, 
Z.a.Ch . 16, 31; Kahlenberg, C. 19021, 1040. Ionisienmgsvermflgen: Euler, Ph. Ch. 
28, 622; Lincoln, Joum. Physical Chem. 8, 469; Wa., Ph. Ch. 64, 188; Dutoit, Z. El. Ch. 
12, 643. n 1 ^: 1,62555; n£ M : 1,54495; n 1 ^*: 1,55721 (Costa, J. 1891, 336); i£: 1,52440; ng: 
1,52892; n”: 1,55688 (Berliner, Dissertation [Breslau 1886}, S. 34; Kahlb., Ph. Ch. 26, 
657). n£ s : 1,52135; n^: 1,54033 (E., B. 12, 185); nS* 4 : 1,52035; nS': 1,52570; n^*: 1,65144 
(Br., Ph. Ch. 16, 217); ng’°: 1,5272 (Guye, Mallet, C. 1902 1, 1315); ng: 1,5306 (Gladstone, 
Soc. .46, 246). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Baly, Collie, Soc. 87, 1345. Ober- 
fl&chenspannung : Ramsay, Shields, Ph.Ch. 12, 466; Soc. 63, 1101; Guye, Baud, C.r. 
132, 1482; Renard, Guye, C. 19071, 1478. Oberfl&chenspannung und Binnendruck: 
Walden, Ph. Ch. 66, 393. Viscosit&t: Guye, Mallet, C. 19021, 1315; Wagner, Ch. Ph. 
46, 872 ; Walden, Ph. Ch. 66, 226. Verdampfungsw&rme: Luginin, C . 1900 1, 451 ; Kahlen- 
berg, C. 1901 II, 84. Molekul&re Verbrennungsw&rme bei konstantem Druck: 865,9 Cal., 
bei konstantem Vol.: 865,5 Cal. (Berthelot, Petit, A. ch. [6] 18, 120). Spezifisohe Wftrme: 
Lu., C. 1900 1, 451 ; Kah., C. 1901 II, 84. Kritische Konstanten: Guye, Mallet, C. 1902 1, 
1315; C.r. 134, 170. Magnetisches Drehungs verm6gen : Perkin, Soc. 69, 1244. Dielektri- 
zit&tskonstante: Drude, Ph. Ch. 28, 309; Schlundt, C. 1901 1, 1135. Elektrisohe Absorption: 
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Drfde, Ph. Ch. 28, 309. Spezifische elektrische Leitfahigkeit: Lincoln, Jcmm. Physical 
Chem. 8, 469; Patten, Joum. Physical Chem. 6, 568; Walden, Ph . Ch. 46, 154. 

Chemisches Verhalien. 

Einwirkung anorganischer Agenzien. Einw. der dunklen elektrischen Entladung 
auf Benzonitril in Gegenwart von Stickstoff : Berthelot, C. r. 126, 785. Natrium wirkt 
heftig auf siedendes Benzonitril und erzeugt NaCN und Kyaphenin (Syst. No. 3818) (A. W. Hof- 
mann, B. 1, 198). Nimmt man die Einw. von Natrium auf Benzonitril in siedendem Benzol 
vor, bo erhalt man neben NaCN und Kyaphenin als Hauptprodukt 2.2.4. 6-Tetraphenyl- 

1.3.5-triazin-dihydrid C a H & • (Syst. No. 3821) (Lottermoser, J. pr. 

[2] 64, 132). LaBt man eine siedende alkoh. Losung von Benzonitril rasch zu metallisohem 
Natrium flieBen, bo entstehen NaCN, Benzol, Benzylamin und sehr viel BenzoesAure (Bam- 
berger, Lodter. B. 20, 1709). Beim Leiten eines Gemisches von Benzonitril-Dampfen 
und Waaserstoff iiber auf 200° erhitztes Nickel entstehen NH S und Toluol (Sabatier, Sen- 
derens, C. r. 140, 486; A. ch. [8] 4, 405). LaBt man Benzonitril auf Nickel, das auf 250° 
erhitzt wird, im Waaserstoffstrome, tropfen, so bildet sich ein Gemisch von Mono- und Di- 
benzylamin, in welchem beide Basen zu etwa gleichen Teilen enthalten Bind (Frebault, 
C . r. 140, 1036). Bei der Reduktion von Benzonitril in waflr. alkoh. L6sung mit Waaserstoff 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium entstehen NH 3 , Mono- und Dibenzylamin und wenig 
Benzaldehyd (Paal, Gerum, B. 42, 1554). Zur Reduktion von Benzonitril in neutraler 
Lfteung mit dem Magnesium-Kupfer-Paar oder mit DEVARDAscher Legierung vgl. Brunner, 
Rafin, C . 1008 II, 677. Waflr. -alkoh. Salzs&ure und Zink reduzieren Benzonitril zu Benzyl- 
amin (Mendius, A. 121, 144); daneben entstehen NH«, viel Di- und etwas Tribenzylamin 
(Spica, G. 10, 615; J. 1880, 413). Burch Einw. von Chlor im Sonnenlicht auf Benzonitril 
unter Wasser entsteht Benzonitril-hexachlorid CgHjCl^-CN (S. 9) (Matthews, Soc. 77, 1273). 
Einw. von Brom auf Benzonitril bei 140—150°: Engler, A. 133, 144; vgl. En., A. 142, 74; 
Freedberg, A . 158, 29. Erhitzt man Benzonitril mit jodhaltigem Brom im geschlossenen 
Rohr auf 200° und schlieBlich auf 360°, so wird Perbrombenzonitril C e Br 5 *CN gebildet (Merz, 
Weith, B. 16, 2892). Benzonitril verbindet sich mit SbCl 6 unter W armeent wicklung zu einer 
gelben krystallinischen Verbindung (Merz, Weith, B. 16, 2885). Beim Erhitzen mit iiber- 
schiissigem SbCl, im geschlossenen Rohr auf 360° entsteht Perchlorbenzonitril C e Cl 5 *CN 
(Merz, Weith, B. 16, 2885). Benzonitril verbindet sich mit Aluminiumchlorid direkt zu 
der Verbindung 20^^+ A1C1, (S. 279); in Gegenwart von CS a entsteht die Verbindung 
C*H«N -j- A1C1, (S. 279) (Perrier, Bl. [3] 18, 1033). Beim Einleiten von HC1 in eine Lbsung 
von Benzonitnl in absol. Ather oder Benzol entsteht Benzamidchlorid C e H 5 • CCl a • NH a (Pinner, 
Klein, B. 10, 1891). Verseifung durch waflr. Salzsaure s. S. 278. Beim Einleiten von Brom- 
wasserstoff in erw&rmtes Benzonitril wird Benzamidbromid C 8 H 6 • CBr a * NH a gebildet (Engler, 

A. 149, 307). Beim Vermischen mit 70%iger Jodwasserstoffsaure entsteht Benzamidjodid 
(Biltz, B. 26, 2536). Beim Einleiten von H a S in eine schwach ammoniakalische alkoh. 
L6sung von Benzonitril entsteht Thiobenzamid (Cahours, C . r. 27, 239; J. 1847/1848, 
695). Beim Einleiten von Selenwasserstoff in eine schwach ammoniakalische L6sung von 
Benzonitril in Alkohol entsteht Selenobenzamid (v. Bbchend, B. 7, 1273). Benzonitril 

liefert beim Einleiten von S0 8 bei 0° die Verbindung C fl H 5 -C<^J“ =c<cj? 5 )> 0 (Syst. No. 2629) 

(Eitner, B. 26, 461). Leitet man S0 8 unter Ktihlung in Benzonitril und behandelt das mit 
kaltem Wasser von Schwefelsaure befreite Produkt mit siedendem Alkohol, so entsteht Benz- 
& midin -N-sulfonsaure (S. 286) (Engelhardt, J . pr. [1] 75, 365; J . 1858, 278; vgl. El., 

B . 26, 471). LaBt man rauchende Schwefelsaure auf Benzonitril in der Kalte einwirken 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhalt man neben wechselnden Mengen 
Kyaphenin N-Benzoyl-benzamidin (S. 284) (Pinner, Klein, B. 11, 764; vgl. Ei., B. 26, 
465, 467, 472) bezw. infolge weitergehender Hydrolyse Dibenzamid (Gumpert, J . pr. [2] 
30, 87; Krafft, B. 28, 2390; vgl. Ei., B. 25, 465). Beim Erhitzen von Benzonitril mit 
rauchender Schwefelsaure entsteht eine Benzoesaure-sulfonsaure und dann eine Benzol- 
disulfonsaure (Buckton, A. W. Hofmann, A. 100, 155), Behandelt man Benzonitril mit 
konz. Schwefelsaure in Gegenwart von P a 0 5 bei gew6hnlicher Temperatur und laflt das Pro- 
dukt mit Wasser stehen, so erhalt man Dibenzamid (Barth, Senhofer, B . 9, 975). Bei 
3— 4-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Benzonitril mit 15—20 Tin. 85%iger Schwefelsaure im Wasser- 
bade erfolgt fast quemtitativ Bildung von Benzamid (Bouveatjlt, Bl. [3] 9, 369; vgl. auch 
Sudborough, Soc . 67> 602). Beim LOsen von Benzonitril in rauchender Salpetersaure (Beil- 
stein, Kijhlberg, A . 146, 336; vgl. Gerland; Gerhardt, Traits de chimie organique, 
Tome 3 [Paris 1854], p. 130) oder Eintragen von 1 Mol.-Gew. Benzonitril in eine Ldsung 
von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Kaliumnitrat in Schwefelsaure unterhalb 25° (Schopff, 
B. 18, 1063) wird m-Nitro- benzonitril gebildet. Beim Erwarmen von Benzonitril mit Hvdroxyl- 
amin in waBr.-adkoh. Ldsung auf 60—80° entsteht Benzamidoxim (S. 304) (Tiemann, 
B . 17, 128; Tie., Kruger, B. 17, 1685). Benzonitril reagiert beim Erhitzen mit Hydrazin- 
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hydr&t im geeohloesenen Rohr auf 160° unter Bildung von 4-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-tri- 
azol (Syet. No. 3813) (Curtius, Dediohen, J.pr . [2] 60, 266; Cu., J. pr. [2] 62, 272; Bulow, 
B. 89, 2620; StollA, J. pr. [2] 76, 416 und Privatmitteilung; Darapsky, Arbeiten aus dem 
ohemisohen Institut der Universit&t Heidelberg [Heidelberg 1907], S. LX). Bei mehretiindigem 
Digerieren von Benzonitril mit verd. Kalilauge bei 40° (Giacosa, H. 8, 103) oder beim 1-stdg. 
Erw&rmen mit verd. w&Br.-alkoh. Kalilauge enteteht fast quantitativ Benzamid (Rabaut, 
Bl. [3] 21, 1076). Beim Kochen mit w&fir. (Fbhlino, A. 49, 96; Friedel, Crafts, A. ch. 
[6] 1, 629) oder konz. w&Br.-alkoh. (Rabaut, Bl. [3] 21, 1076) Kalilauge erfolgt weiterer 
Zerfall in Ammoniak und Benzoes&ure. Die Verseifung zu Benzoes&ure erfolgt auch duroh 
Einw. von Sauren (Fe., A. 49, 96); sie wird durch waBr. Salzsaure erst beim Erhitzen im 
geschlossenen Rohr auf 140—180° bewirkt (Heim, B. 18, 1771). 

Beispiele f fir die Einwirkung organischer Verbindungen. Benzonitril ver- 
bindet sicn mit Alkoholen in Gegenwart von Chlorwaaeerstoff zu Benziminoalkyl&thern ; 
so z. B. enteteht beim Einleiten von HC1 in die methylalkoholische (Wheeler, Am. 17, 
398) oder Athylalkoholisohe (Pinner, B. 18, 1664; Pi., Die Imidoather und ihre Derivate 
[Berlin 1892), S. 63) Ldeung unter Kuhlung das salzsaure Salz des Benziminomethy lathers 
C e H 5 • C ( : NH) • O • CH 8 bezw. Benzimino&thylathere C.H B • C( : NH) • O • C«H B . Analog erh&lt 
man mit Meroaptanen in Gegenwart von HC1 Isothiobenzamid-S-alkyl&ther bezw. Ieothio- 
benzamid- 8-ary l&ther, z. B. mit Athylmercaptan das Hydrochlorid dee Ieothiobenzamid- 
S-AthylAthers C 6 H* * C< : NH) • 8 • C 8 H 6 (Bernthsen, A. 197, 360), mit Isoamylmercaptan 
das Hydrochlorid dee Isothiobenzamid-S-isoamylathere (Pi., Klein, B. 11, 1825), mit Thio- 
phenol das Hydrochlorid dee Isothiobenzamid-S-pheny lathers (Autenrieth, Bruning, B. 
88, 3465). — Benzonitril liefert mit Formaldehyd in Gegenwart von konz. Sohwefels&ure 
Methylen- bis- benzamid (C-Hj-CO-NHhCHj (Kraut, A. 268, 109; Thiesing, J.pr. [2] 
44, 570). Letzteres enteteht auch aus Benzonitril mit Methylal CH t (0-CH s ) t (Hepp, Spiess, 
B. 9, 1427) oder mit formaldehydschwefligeaurem Natrium (Kraut, A. 268, 109) in Gegen- 
wart von konz. Schwefele&ure. Durch Sattigen einer Miechung von Benzonitril und Acet- 
aldehyd mit Chlorwaeeeretoff enteteht Athyliden-bis-benzamia (Henle, Scjhupp, B. 88, 
1370). Ahnlich erh&lt man aue 2 Mol.-Gew. Benzonitril und 1 Mol.-Gew. Chloral in Gegen- 
wart von konz. Schwefels&uTe Triohlor&thyliden-bis-benzamid (Hepp, Spiess, B. 9, 1428). 
Beim Einleiten von HC1 in ein Aquimolekularee Gemisch von Benzonitril und Chloralhydrat 
bildet eich N-[/?.^./?-Trichlor-a-oxy-&thyl]-benzamid C.H B • CO ■ NH • CH(OH) • CC1 8 (Pi., B. 
11, 10). Mit Benzil entetehen in Gegenwart von konz. Schwefele&ure me.me-Bis-benzamino- 
desoxybenzoin C # H g -CO-C(C 8 H 5 )(NH*CO-C 6 H B ) I und eine Verbindung C^H^O-N (S. 280) 
(Japp, Trestdder, B. 18, 2663). Mit Benzoin wird in Gegenwart von konz. Schwefele&ure 
2.4.5-Triphenvl-oxazol (Syst. No. 4204) gebildet (Japp, Murray, Soc. 88, 474). — Benzo- 
nitril liefert beim Erhitzen mit Eieeeaig und einigen Tropfen Essigs&ureanhydrid im ge- 
schloeaenen Rohr auf 220° N - Aoetyl-benzamid (Colby, Dodge, Am. 18, 6). Kondeneiert 
eich in Gegenwart von AlCl^ mit Aoetylohlorid zu 2-Methyl-4.6-diphenyl-1.3.5-triazin 

^•^N^H^ (Syet. No. 3814) (Krafft, Hausen, B. 22, 803); analoge Ver- 
bindungen erh&lt man mit Propioiiylchlorid, Butyrylchlorid und anderen S&ureohloriden 
(Krafft, Hau., B. 22, 806, 807; Krafft, Koenig, B. 28, 2384). Beim Behandeln einer 
Ldeung von 1 Mol.-Gew. Benzonitril und 2 MoL-Gew. Aoetonitril in abeol. Ather mit 2 At.-Gew. 
Natrium enteteht /Llmino/Lphenyl-propioneAuxe-nitril C e H«; C ( : NH) • CH, • CN ( Syet. No. 1290) 
(HoprzWART, J.pr. [2] 89, 242). Scntittelt man 4 Tie. Benzonitril mit 4 Tin. Aoetonitril 
und 2—3 Tin. Natrium in einer W aeeeretoff at moeph&re, so wird 6-Imino-2.4-diphenyl-pyri- 

midin-dihydrid C,H S • C<^ ; ' hozw - C * H * C <^ ^H*j >N (Sy 8 ^ No. 3573) 

gebildet (Sghwarze, J. pr. [2] 42, 14). Beim Eintragen von Natrium in die abeol. -&ther. 
Ldeung einee Gemischee aue 1 Mol.-Gew. Benzonitril mid 1 MoL-Gew. Propionitril enteteht 
d-Imino-a-methyl-^-phenyl-propione&ure-nitril (E. y. Meter, J. pr. [2] 89, 189). Beim Er- 
hitzen von Benzonitril mit dem noch Atherfeuchten Produkt der Einw. von Natrium auf 
Propionitril (in Ather) im geschlosseoen Rohr auf 160° (E. v. M., J. pr. [2] 89, 195) oder 
beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzonitril mit 1 Mol.-Gew. Propionitril und 1 MoL-Gew. 
Natrium&thylat im geechloseenen Rohr auf 180® (Schw., J. pr. [2] 42, 8) wird 6-lmino- 


5-methyl-2.4-diphenyl 
Benzoee&ure im geeol 


;ebildet. Benzonitril liefert beim Erhitzen mit 
>° Di benzamid (Colby, Dodge, Am. 18, 1, 10). 


loesenen Rohr auf 

Beim Erhitzen von 2 Tin. Benzonitril mit 1 Tl. Benzoylohlorid und 1 Tl. A1C1, enteteht die 
Verbindung von N - [a-Chlor- benzal ]-N r - benzoyl- benzamidin C^H. • CO • N : C(C,H B ) • N : CC1 • C c H s 
mit A1C1* (8. 286); behandelt man das duroh Erhitzen von 2 Tm. Benzonitril, 1 TL Benzoyl- 
chlorid und 1 Tl. AlOL erhaltene Produkt mit Waseer, so erh&lt man neben geringen 
Mengen Kyaphenin Dibenzamid (Krafft, B. 28, 2389; Eitner, Krafft, B. 26, 216% 
Vereetzt man ein G&mtech von 16 Tin. Benzonitril, 8 Tin. Benzoylohlorid und 9 Tin. NH 4 C1 
mit 8,5 Tin. AlClg unter Kiihlung und erhitzt dann auf 140—150®, so wird ids Hauptprodukt 
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Kyaphenin gebildet (Ei., Kb., B. 25, 2266). Beim Erhitzen von Bonzonitril mit Benzyl- 
cyanid in Gegenwart von Natrium kthylatlosung entstehen ms-Cyan- desoxy benzoin C e H s * 
CO • CH(CN) • CgH 6 , dessen Imid, C e H 6 *C(:NH)CH(CN)C 6 H 5 und 6-Imino-2.4.5-triphenyl- 
pyrimidindihydrid (Syst. No. 3577) neben Athylamin (Atkinson, Ingham, Thorpe, Soc. 
91, 591; vgl. Wache, J. pr. [2] 30, 253; Walther, Schickler, J. pr. [2] 55, 323). Mit 
Benzils&ure erfolgt in Gegenwart von konz. Schwefelsaure Kondensation zu der Verbindung 
C fl H 6 C( : NH) 0*C(C fl H 6 ) 2 C0 J H (Syst. No. 1089) und 2.5.5-Triphenyl-oxazolon-(4) 

' (Syst. No. 4287) (Japp, Findlay, Soc. 75, 1027). Beim Eintragen 

O * CiCjrljJj 

von 2 Mol.-Gew. Benzonitril in die kaltgehaltene Losung von 1 Mol.-Gew. Brenztraubensaure 
in konz. Schwefelsaure entsteht a.a-Bis-benzamino-propionsaure (C e H 6 * CO • NH) 2 C(CH 3 ) * CO a H 
(Bottinger, B. 14, 1599). Aus Benzonitril und N atriumcy anessigeater in siedendem Alkohol 
erh&lt man ^Imino-a-cyan-/9-phenyl-propionsaure-iithylester C e H & • C( : NH) • CH(CN) • C0 2 • 
CjH 5 (At., In., Th., Soc. 91, 590). 

Benzonitril reagiert mit Anilin bei Gegenwart von Natrium in siedendem Benzol unter 
Bildung von NaCN und N-Phenyl-benzamidin C fl H 6 • C( : NH) • NH • C e H R (Syst. No. 1611) 
(Lottermoser, J. pr. [2] 54, 113, 116); daneben entstehen 6fters Kyaphenin und 2.2.4.6-Tetra- 
nhenyl-1.3.5-triazin-dihydrid (Syst. No. 3821) (v. Walther, J.pr . [2] 67, 445). Beim Er- 
nitzen von Benzonitril mit safzsaurem Anilin im geschlossenen Rohr auf 220—240° ent- 
stehen N- Phenyl- benzamidin und N.N'- Diphenyl- benzamidin (Bernthsen, A. 184, 349). 
Mit p-Toluidin und Natrium entsteht in siedendem Benzol eine Base C 17 H 14 N 2 (s. bei Um- 
wanalungsprodukten des p-Toluidins, Syst. No. 1683), in siedendem absol. Ather dagegen 
N-p-Tolyl- benzamidin (Syst. No. 1687) (Lo„ J. pr. [2] 54, 125). Beim Erhitzen mit salz- 
saurem p-Toluidin auf 220—240° werden N-p-Tolyl- benzamidin und N.N'-Di-p-tolyl-benz- 
amidin gebildet (Ber., A. 184, 355). Benzonitril liefert beim Erhitzen mit salzsaurem Di- 
phenylamin im geschlossenen Rohr auf 180—190° N.N -Diphenyl- benzamidin C 6 H 6 C(:NH)* 
N^Hj), (Syst. No. 1611) und bei 230 — 250° 9-Phenyl-acridin (Syst. No. 3092) (Ber., A. 192, 
5, 19; 224, 1). Bei der Destillation von Benzonitril mit o- Amino-phenol wird 2-Phenyl- 
benzoxazol (Syst. No. 4199) gebildet (Wheeler, Am. 17, 400). Beim Erhitzen mit o-Amino- 
thiophenol im geschlossenen Rohr auf 180° erhalt man 2-Phenyl-benzthiazol (Syst. No. 4199) 
(A. W. Hofmann, B. 13, 1238). Bei der Einw. von Natrium auf ein Gemisch von Benzo- 
nitril und Phenylhydrazin in Benzol entsteht unter Entwicklung von NH 3 1 .3.5-Triphenyl- 
1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) (Engelhardt, J. pr. [2] 54, 145). Mit N-Methyl-N-phenyl- 
hydrazin und Natrium in siedendem Benzol entsteht Methylphenylbenzamidrazon C 6 H 5 ' 
C(:NH) NH*N(CH s )*C fl H 5 (Syst. No. 2013) (En., J. pr. [2] 54, 168). — Benzonitril vereinigt 
sich mit Athy lmagnesium j odid in Ather zu einem Produkt, das bei der Zersetzung mit Wasser 
Athyljphenyl-keton liefert (Blaise, C. r. 133, 1217). Geht beim Kochen mit Zinkdiathyl 
zum Teil in Kyaphenin, zum Teil in eine Base C 16 H 18 N a (S. 280) iiber (Frankland, Evans, 
Soc. 37, 563). 

Physiologische Wirlcung. 

Benzonitril ist stark gif tig; in den tierischen Organismus eingefiihrt verursacht es Krampfe 
und Nervenl&hmungen (Giacosa, H. 8, 96; Annali di chimica medico-farmaceutica e di farma - 
cologia [4] 1, 105 [1885]. 

Additionelle V erbindungen des Benzonitrils. 

C 7 H 6 N+ 2HC1 = Benzamidchlorid, s. S. 270. — C 7 H S N -f 2 HBr = Benzamidbromid, 
s. S. 270. — C 7 H 6 N -f 2 HI — Benzamidjodid, s. S. 270. — C^HjN + CuCl. WeiBe Kry- 
staUe. Sehr wenig ldslich in Alkohol (Rabatjt, Bl. [3] 19, 786). — C 7 H 6 N -f BF S (Patein, 
C.r. 113, 86; B. 24 Ref., 734). — 2 C^HsN -J- A1C1 3 . B. Aus Benzonitril mit trocknem 
Aid, (Perrier, Bl. [3] 13, 1033). Krystalle. F: 75°. Unloslich in CS 2 . Zersetzt sich 
an feuchter Luft. Liefert bei der Behandlung mit Wasser Benzonitril. Aus der Verbindung 
des Benzonitrils mit A1C1 S erhalt man durch mehrstiindiges Erhitzen auf 140—160° und Be- 
handlung mit Eiswasser etwas Kyaphenin, wahrend viel Benzonitril zuriickerhalten wird 
(Scholl, Norr, B. 33, 1054). Erhitzt man iiber 360°, so destilliert die Verbindung C-H 5 N 
-f 2A1C1 S (s. u.) iiber (Pe., Bl. [3] 13, 1033). — C 7 H 6 N -f AlCl.. B. Aus Benzonitril mit 
A1C1- in Gegenwart von CS 2 (Perkier, Bl. [3] IS, 1033). Nadem. F : 85°. Etwas ldslich 
in CS t . Zersetzt sich an feuchter Luft oder bei Behandlung mit Wasser. Liefert oberhalb 
360° die Verbindung CLH«N-f 2A1C1 3 . — CtH 6 N + 2 A1C1 8 . B. Beim Erhitzen von 2C7H.N -f 
A1C1 S Oder von CylLN + A1C1 S iiber 360° (Perrier, Bl. [3] 13, 1033). Krystallinische Masse. 
F: 103—105°. Unfoslich ip CS f . Zersetzt sich an feuchter Luft oder bei Behandlung mit 
Wasser. — 2 C.H.N -f Ti01 4 . Helle, sublimierbare Krystalle (Henke, A. 106, 284). — 
2 C^^N -f- SnCl 4 . GelblichweiB (Henke, A. 106, 285). - Uber Verbindungen von 
Benzonitril mit h errocyanwasserstoff und mit Ferricyanwasserstoff vgl. Baeyer, 
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Villiger, B. 84, 3617. — PhenylferrocyanWasserstoff (?) C 12 H 8 N 8 Fe = C 6 H 5 * 
H 3 Fe(CN) 6 (?) s. bei Diazobenzol, Syst. No. 2193. - 2 C,H 5 N + H 8 Co(CN),H- H 2 0. Weifies 
Krystallpulver (Baeyer, Villiger, B. 84, 3618). — 2 C 7 H 6 N + PtCl 2 . B. Bei zweiwOchigem 
Stehen einer waBr., mit iither. Benzonitrillosung versetzten Losung von KgPtC^ (Hofmann, 
Bugge, B. 40, 1776) oder bei mehrtagigem Erhitzen von Benzonitril mit K 2 PtCl 4 auf 60° 
bis 70° (Ramberg, B. 40, 2685). BlaBgelbe Prismen oder Blattchen (aus Aoeton). F: 219° 
bis 220° (Zero.) (R.). 100 g Aceton losen bei 20° 0,657 g (R.). 100 g Chloroform losen bei 
Zimmertemperatur ca. 3 g (R.). Leicht loslich in heiBem Benzonitril; aus dieser Losung 
scheiden sicn beim Erkalten gelbe Nadeln von derselben Zusammensetzung und demselben 
Schmelzpunkt ab, welche jedoch in Aceton leichter loslich sind (100 g Aceton lOsen bei 20° 
1,1 — 1,3 g (R.). Die leichter ldsliche Form geht beim Umkrystallisieren aus heiBem Aceton 
in die schwerer ldsliche iiber (R.). Die Ldsung in Aceton zersetzt sich bald unter Ausscheidung 
eines amorphen Stoffes und Bildung von Benzonitril (R.). Bei der Einw. von heiBer Natron- 
lauge oder warmer Kaliumcyanidlosung erfolgt Zersetzung unter Bildung von Benzonitril 
(H., B.). Sauren greifen langsam an (H., B.). AgNO s bildet kein AgCl (H., B.). — 2 C 7 H 6 N + 
PtCl 2 + 2 CHC1 S . B. Beim Ldsen von 2C 7 H 5 N+PtCl 2 in Chloroform (R., B. 40, 2585). 
BlaBgelbe Tafeln, welche an der Luft unter Abgabe von CHC1 S verwittern. — 2 C 7 H 6 N -f- 
PtClj -f- 2 C fl H e . B. Beim Losen von 2 C 7 H 6 N + PtCl 2 in heiBem Benzol (R., B. 40, 2585). 
Gelbe, bald verwitternde Krvstalle. — 2 C 7 H 5 N -f- PtBr 2 . B. Durch Erhitzen von Benzo- 
nitril mit einer Losung von K 2 PtCl 4 und KBr auf 60—70° (R., B. 40, 2586). Orangegelbe 
Tafeln oder Prismen (aus Aceton). F: 218—220°. Leicht loslich in kochendem Benzonitril. 
Scheint wie die entsprechende Verbindung mit PtCl 2 in 2 verschiedenen Formen zu exi- 
stieren, die aber sehr leicht ineinander iibergehen. — 2 C^ILN + PtCl 4 . B. Durch Ein- 
leiten von Chlor in eine Chloroformlosung von 2 C 7 H 6 N -f PtCl 2 (R., B. 40, 2586). Gelbe 
Krvstalle. F: 114—115° (Zers.). Sehr wenig ldslich in alien Losungsmitteln. — 2C 7 H 5 N -f 
PtBr 4 . B. Aus 2C 7 H 6 N-j-PtBr 2 mit Brom (R., B. 40, 2587). Rote Krystalle. Sehr wenig 
ldslich. 

Umwandlungsprodukte des Benzonitrils , deren Konstitution nicht bekannt ist . 

Verbindung C 16 H, 8 N 2 . B. Beim Kochen von Benzonitril mit Zinkdiathyl, neben 
Kyaphenin (Frankland, Evans, Soc. 87, 563). — Fliissig. — C 16 H 18 N 2 -J- HC1. Sechsseitige 
Tafeln. F: 257°. Leicht loslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser. 

Verbindung C 28 H 21 0 3 N. B. Entsteht neben ms.ms-Bisbenzamino-desoxybenzoin 
C 6 H 6 CO-C(C 6 H 6 )(NH*CO C 6 H 6 ) 2 (S. 210) beim Eintragen von 2 Mol.-Gew. Benzonitril 
in eine Suspension von 1 Mol.-Gew. Benzil in 4 Tl. konz. Schwefelsaure unter Kiihlung 
(Japp, Tresidder, B. 18, 2653). — Mikroskopische Nadeln. F: 237° (Japp, Klengemann, 
Soc. 67, 708 Anm.). Unloslich in den gewohnlichen Losungsmitteln auBer in aromatischen 
Kohlenwasserstoffen ; sehr schwer loslich in kochendem Benzol (J., T.). — Wird von Essig- 
saureanhydrid selbst bei 150° nicht angegriffen (J., T.). Zerfallt beim Erhitzen mit konz. 
Salzsaure auf 150° in Benzil, Benzoesaure und NH a (J., T.\ 

Benzonitriloxyd C 7 H 6 ON = C 6 H 6 *C : N:0 bezw. C fl H 6 *C<^ s. Syst. No. 4195. 


Tris-benzonitriloxyd CmHuOjNj 
( s. nebenstehende Formeln) s. Syst. No. 
4687. 


C„H S 


0:N/^-N:0 

C a H 6 -C w CC,H 6 

6 


bezw. 


/C <° 

/N/ 'N 

C f H,^€ x .6-C,H 6 


p) Kuppelungsprodukte aus 1 Mol. Benzoes&ure und 2 Mol. Ammoniak. 

Benzamidin, Benzenylamidin C^HgNj = C e H 5 -C(:NH) NH 2 . B. Aus salzsaurem 
Benziminoathylather und alkoh. Ammoniak (Pinner, Die Imido&ther und ihre Derivate 
[Berlin 1892], S. 152). Beim DbergieBen von benzamidsulfim-N-dithiocarbamidsaurem 
Benzamideulfim (S. 309) mit Salzs&ure (Crayen, B. 24, 386). Das Thiosulfat entsteht 
beim Erhitzen von benzamidsulfim-N-dithiocarbamidsaurem Benzamidsulfim auf 100° bei 
Luftzutritt (Cr.). — Darst. Man tr&gt wenig salzsauren Benzimino&thyl&ther in etwas 
schwaches alkoh. Ammoniak ein und schiittelt; Venn die Fliissigkeit nicht mehr stark nach 
Ammoniak riecht, fiigt man konzentrierteres alkoh. Ammoniak hmzu, dann wieder salzsauren 
Benziminoather, bis die breiige Masse nur noch schwachen Ammoniakgeruch zeigt usf. ; 
dann l&Bt man 2 — 3 Tage bei o0 — 35° stehen, filtriert yon etwas Salmiak ab und verdunstet 
das Filtrat auf dem Wasserbade; es hinterbleibt salzsaures Benzamidin (P„ Die Iraidoather, 
S. 152); das freie Benzamidin erhalt man aus dem salzsauren Salz durch Versetzen mit Natron- 
lauge, Ausschiitteln mit Ather und Verdunsten der &ther. Ldsung im Vakuum (P., Klein, 
B. 11, 6). 
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Krystallinisch. F: 75—80° (P., Kl. ; P., Die Imidoather, S. 154), 80° (Cr.). Schwer 
ldslich in Ather, ziemlich leicht ldslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol; zerfliefit an der Luft 
dnrch Anziehung von Wasser und CO a (P., Kl.; P. Die Imidoather, S. 154). Reagiert stark 
alkalisch (P., Kl.). Entwickelt bei langerem Aufbewahren Ammoniak und entnalt dann 
Benzamid; zerfallt bei stark erem Erhitzen in Kyaphenin (Syst. No. 3818), Benzonitril und 
Ammoniak (P., Kl.; P., Die Imidoather, S. 155). Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in salzsaurer Losung Benzylamin (Henle, B. 35, 3044). Aus aquimolekularen 
Mengen von salzsaurem Benzamidin und Natriumnitrit resultiert Benzamidinnitrit (Lossen, 
Mierau, A. 265, 132), wahrend in saurer Ldsung mit uberschiissigem Nitrit Benzenyldioxy- 
tetrazotsaure C 7 H 6 02N 4 (S. 331) gebildet wird (Lo., Mi., A. 263, 82). Salzsaures Benz- 
amidin verbindet sich mit Hydroxvlamin zu Benzamidoxim (S. 304) (P., B. 17, 185). 
Benzamidin liefert mit Athyljodid bei 100° N-Athyl- benzamidin (P., Kl.; P., Die Imidoather, 
S. 160). Lafit man Benzamidin mit Trimethylenbromid in absol. -ather. Losung mehrere 
Wochen bei 30—40° stehen, so bildet sich neoen anderen Produkten 2-Phenyl-pyrimidin- 

V- . pu 

tetrahydrid C 6 H 6 *C<^^jj q^>CH 2 (Syst. No. 3476) (P., B. 26, 2122). Benzamidin 

vereinigt sich mit Benzalchlorid in Chloroformlosung zu Benzalbenzamidin (Kunckell, 
Bauer, B. 34, 3030). Aus Benzamidin und Formaldehyd entsteht ein zahes Kondensations- 
produkt, aus welchem durch heiBes Wasser oder durch Salzsaure schon in der Kalte Methylen- 
dibenzamid CH 2 (NH*CO-C fl H 6 ) 2 abgespalten wird (P., B. 23, 3820). Benzamidin verbindet 
sich mit 1 Mol. Chloral zu N-[p.^.jd-Trichlor-a-oxy-athyl]-benzamidin (P.„ B. 22, 1610). Bei 
gelindem Erwarmen von Benzamidin mit der aquimolekularen Menge Mesityloxyd erhalt 
man 4.4.6-Trimethyl-2-phenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3484) (W. Traube, Schwarz, 

B . 32, 3164, 3169). Beim Erwarmen von trocknem Benzamidin mit der aquimolekularen 
Menge Phoron bildet sich Triace tondibenzamidin, neben wenig 4.4-Dimethyl-6-[/J-benzamino- 
isobutyl]-2-phenyl-pyiimidindihydrid (Syst. No. 3716) (W. Tr., Sch., B. 32, 3164, 3172). 
Benzamidin liefert in Chloroform mit der molekularen Menge Benzaldehyd Benzalbenzamidin, 
mit uberschiissigem Benzaldehyd einen gallertartigen Niederschlag, der nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol und Wasser bei 235° schmilzt (Ku., Bauer, B. 34, 3030; vgl. 
P., B. 22, 1610; 23, 2925; P., Die Imidoather, S. 170). Reagiert mit a>-Brom-acetophenon 
unter Bildung von Diphenyl-glyoxalin (F: 193°) (Syst. No. 3488), mit o>-Chlor-p-methyl- 
acetophenon unter Bildung von Phenyl-p-tolyl-glyoxalin (Ku., B 34. 638). Mit [a-Brom- 
isopropyl]-phenyl-keton erhalt man N-[a.a-Dimethyl-phenacyl]- benzamidin (Ku., B. 34, 641). 
Vereinigt sich mit y-Brom-a-oxo-a.y-diphenyl-propan (Bd. VII, S. 445) zum 2.4.6-Triphenyl- 
pyrimidindihydrid (Syst. No. 3492) (Ku., Sarfert, B. 35, 3169). Mit Natriumformyl- 
aceton reagiert salzsaures Benzamidin unter Bildung von Benzamid und glykolsaurem Benz- 
amidin (P., B . 26, 2124). Mit Acetylaceton gibt Benzamidin 4.6-Dimethyl-2-phenyl-pyri- 
midin (Syst. No. 3485) (P., B . 26, 2124). Bildet mit ms-Benzal-acetylaceton bei 100° 4-Methyl- 
2.6-diphenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3488), mit ms- [3-Nitre -benzal]-acetylaceton 4-Me- 
thyl-2-phenyl-6-[3-nitro-phenyl]-pyrimidin (Syst. No. 3489) (Ruhemann, Soc. 83, 1373), 
mit a-Benzal-a-benzoyl-aceton bei gewohnlicher Temperatur eine Verbindung C 24 H 22 02N a 
(Ruhemann, Watson, Soc. 86,460). Durch Erwarmen aquimolekularer Mengen von salzsaurem 
Benzamidin, Benzil und Natronlauge in verd. Alkohol erhalt man Desylidenbenzamidin 
C fl H 6 *C(:NH)'N:C(C 0 H 5 )-CO-C 6 H 5 (S. 284) (P., Die Imidoather, S. 176). Erhitzt man aqui- 
molekulare Mengen von salzsaurem Benzamidin, Benzoin und Natronlauge in ca. 50°/qigem 
Alkohol, bo entsteht Lophin (Syst. No. 3492) (Kulisch, M. 17, 302). Benzamidin liefert 
mit Essigsaureanhydrid 2-Methyl-4.6-diphenyl-1.3.5-triazin (Syst. No. 3814) (P., Die Imido- 
ather, S 160; vgl. P., Klein, B. 11, 8; P., B. 25, 1624, 1626). Durch Erhitzen von salzsaurem 
Benzamidin mit 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 140° und Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit sehr verd. Alkohol wurden benzoesaures Benzamidin neben wenig Kyaphenin (Syst. 
No. 3818) und Dibenzamid erhalten (P., B. 17, 2004; B. 22, 1606; B. 23. 2936 Anm. 1). Mit 
Benzoe8aureanhydrid reagiert Benzamidin bei Gegenwart von Natronlauge unter Bildung 
von N-Benzoyl-benzamidin (P., B. 22, 1605). Mit Phenylpropiolsaureathylester entsteht 
in Gegenwart von alkoh. Natriumathylatlosung bei gewolmhcher Temperatur 2-Phenyl- 
4-benzal-glyoxalon-(5) (Ruhemann, Cunnington, Soc. 75, 959), bei Wasserbadtemperatur 
daneben 6-Oxo-2.4-diphenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3573) (Stapleton, Soc. 77, 244). 
Salzsaures Benzamidin giut mit Malonester in Gegenwart von Natriumathylat 4.6-Dioxo- 
2-phenyl-pyrimidintetrahydrid (Syst. No. 3592) (P., B. 41, 3517). Benzamidin reagiert 
mit Cyanessigester bei Gegenwart von alkoh. Natriumathylatlosung unter Bildung von 
4-Oxo-6-imino-2-phenyl-pyrimidintetrahydrid (Syst. No. 3592) (W. Traube, D. R. P. 135371; 

C. 1802 II, 1229; W. Tr., Herrmann, B. 37, 2268). Aus salzsaurem Benzamidin und aqui- 
molekularen Mengen Benzalmalonester und alkoh. Natriumathylat erhalt man beim Er- 
warmen 6-0xo-2.4-diphenyl-pyrimidintetrahydrid-carbonsaure-(5)-athylester (Syst. No. 3696) 
(Ruhemann, Soc. 88, 376). Benzamidin wird von a.y-Dicarboxy-glutaconsaure-tetraathylester 
in 4-Oxo-2-phenyl-pyiimidindihydrid-carbonsaure-(5)-athylester iibergefuhrt (R., B. 30, 
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822). Durch Einw. von Chlorameisens&ure&thylester auf Benzamidin erhalt man Benzamidin- 
N-carbonsaureathy 1 ester (S. 285) (B., B. 23, 2919; P., Die Imidoather, S. 263). L&Bt man 
Phosgen auf Benzamidin einwirken, so entsteht neben 6-Oxo-2. 4-diphenyl- 1 .3.5-triazin- 
dihydrid (Syst. No. 3881) Carbonyl- bis- benzamidin CO[NH*C(:NH)*C e H 5 ] 2 (S. 286) (P., B. 
28, 2921 ; P., Die Imidoather, 8. 265). Bringt man salzsaures Benzamidin mit O-Corbathoxy- 
)9-oxy-crotons&ure-&thylester, dargestellt aus Natriumacetessigester und Chlorameisensaure- 
athylester (vgl. Bd. Ill, S. 374), bei Gegenwart yon KaliumcarbonatlOsung zusammen, so 
erhalt man aas Benzamidinsalz des 0-Carboxy-[/?-oxy-crotone&ure]-benzamidids (S. 285), 
neben wenig 6-Oxo-4-methyl-2-phenyl-pyrimidmdihydrid (Syst. No. 3569) (P., B. 23, 161; 
P., Die Imidoather, S. 262). Letzteres entsteht ausschlieBlich, wenn man bei dieser Re- 
aktion statt des Kaliumcarbonats Natronlauge verwendet (P., B. 22, 2617; P., Die Imido- 
ather, 8. 261). Durch Erwarmen von Benzamidin mit Salicylsaureathylester in ather.- 
alkoh. Losung erhalt man neben viel salicylsaurem Benzamidin 4.6-Diphenyl-2-[2-oxy-phenyl]- 
1.3.5-triazin (Syst. No. 3842) (P., B. 23, 2935, 3824; P., Die Imidoather, S. 180). Aus Benz- 
amidin und Acetessigester entsteht 6-Oxo-4-methyl-2-phenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 
3569) (P., B . 17, 2519; 18, 759; P., Die Imidoather, S. 240). Benzamidin kondensiert sich 
mit Mucochlor- bezw. Mucobromsaure zu 5-Chlor- bezw. 5-Brom-2-phenyl-pyrimidin-carbon- 
saure-(4) (Svst. No. 3648) (Kunckell, Zumbusch, B. 35, 3164). Bei mehrtagigem Stehen 
aquimolekularer Mengen von Oxalessigester, salzsaurem Benzamidin und Natronlauge bilden 
sichN-[Athoxalyl-acetyl]-benzamidin (S. 285) und 6-Oxo-2-phenyl-pyrimidindjtaydria-carbon- 
saure-(4)-benzamidid (Syst. No. 3696) (P., B. 22, 1628, 2615; P., Die Imidoather, S. 254). 
Acetondicarbonsaure-diathylester kondensiert sich mit salzsaurem Benzamidin bei mehr- 
tagigem Stehen in verd. alkoh. Losung in Gegenwart von Mol.-Gew. Kaliumcarbonat 
zu 6-Oxo-2-phenylrpyrimidindihydrid-essigsaure-(4)-athylester (Syst. No. 3696) (P., B. 28, 
480). LaBt man gleichmolekulare Mengen von salzsaurem Benzamidin, Acetylbernsteinsaure- 
diathylester und Natriumhydroxyd in waBr.-alkoh. Ldsung mehrere Tage stehen, so erhalt 
man als Hauptprodukt N-[a-Imino-benzyl]-succinimid (Syst. No. 3201) neben wenig 6-Oxo- 

4- methyl-2-phenyl-pyrimidindihydrid-e88ig8aure-(5)-athyle8ter (Syst. No. 3696); letztere Ver- 
bindung wird das Hauptprodukt, wenn man bei der Kondensation die Natronlauge durch 
Pottasche ersetzt (P., B. 22, 2611, 2618; P., Die Imidoather, S. 266). Bei der Kondensation 
von Diacetbemsteinsaure-diathylester mit Benzamidin entstehen 6-Oxo-4-methyl-2-phenyl- 

5- acetonyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3593) und — in geringerer Menge — 6-Oxo-4-methyl- 
2-phenyl-pyrimidindihyirid-e88ig8aure-(5)-athylester (Syst. No. 3696) (P., B. 22, 2621; P., 
Die Imidoather, S. 270). GbergieBt man Succinylbernsteinsaure-diathylester mit 3 Mol.- 
Gew. 10%iger Natronlauge und versetzt die filtrierte Losung mit 2 Mol.-Gew. salzsaurem 


HN/ C0 \C/ Ci 


C/ ^C-C e H s 


c «H s -C^ n /C^jj /C XC0 /NH 


C « H * °\n=C /CH 


h 2 c X ch /CO 


Benzamidin, so fallt die Verbindung I (Syst. No. 4149) aus, wahrend das Filtrat beim An- 
sauem mit Essigsaure die Verbindung II ($yst. No. 3594) gibt (P., B. 22, 2623; P., Die Imido- 
ather, S. 291, 294). Versetzt man salzsaures Benzamidin mit der aquivalenten Menge Natron- 
lauge und fugt dann weniger als die berechnete Menge Phenylcyanat hinzu, so entsteht 
N.N '-Bis-phenylcarbaminyl-benzamidin C-H 6 • C( : N • CO • NH • C fl H 5 ) (NH • CO • NH • C 6 H 6 ) (P., 
B. 22, 1607; P., Die Imidoather, S. 168). Benzamidin reagiert mit 1 Mol. Carbodiphenylimid 
unter Bildung der Verbindung C e H 5 C(:NH) NH *C(NH*C 6 H 6 ):N« C 6 H S (Syst. No. 1640), mit 
2 Mol. Carbodiphenylimid unter Bildung einer Verbindung C^H^Ne (s. bei Carbodiphenyl- 
imid, Syst. No. 1640) (Ley, Muller, B % 40, 2953). Aus Benzamidin und N-Phenyl-benzimid- 
chlorid C e H 6 -CCl:N-C 6 H 5 bildet sich die Verbindimg C 6 H 6 *C(:NH)-NH-C(C 6 Hg): N-C a H 5 
(Syst* No. 1611) (Ley, Mir.). Mit Phenylsenfbl reagiert Benzamidin unter Bildung von N- 
[Phenyl-thiocarbaminyl ] -benzamidin C a H.*C(:NH)*NHCS-NH*C 6 H 6 (P., B. 22, 1609; P., 
Die Imidoather, S. 169). Benzamidin verbindet sich mit Benzoldiazoniumchlorid bei Zusatz 
von Natronlauge zu der Verbindung C e H. • C ( : NH) • NH • N : N • C a H s (Syst. No. 2228) (P., 
B. 22, 1609; P., Die Imidoather, S. 170). 

AgC 7 H 7 N 2 . WeiBer unbestandiger Niederschlag (P., Klein, B . 11, 6; P., Die Imido- 
ather, S. 155). 

CtH 8 N 8 -f HC1 -4- 2H a O (P., B. 22, 1607 Anm. ; P., Die Imidoather, S. 152; vgl. P., 
Kl., B. 10, 1894). Prismen (aus Wasser oder waBr. Alkohol). Rhombiseh (Fock, Z. Kr . 
20, 337 ; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 542). Schmilzt wasserhaltig bei ungefahr 72° (P.). Verliert 
iiber konz. Schwefelsaure allm&hlich das Kry stall wasser und schmilzt wasserfrei bei 169° 
(P.). Zerfallt in der Hitze in NH 4 C1 und Benzonitril (Lossen, Mierau, A. 206, 130). — 
2 CyHgNj -f H 2 S0 4 -f H 2 0. Krystalle (aus wenig Wasser durch Alkohol). Zerfallt beim 
Erhitzen in Benzonitril und Ammon iumsulf at (Lo., Mi., A. 266, 130). — 2 C 7 H 8 N 2 + H.8.O., 
Blattchen. F: 222° (Crayen, B. 24, 387). Leicht ltislich in Wasser, unldslich in Aceton. 
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— CyHgN, 4" HNO f -f H a O. B. Aub salzsaurem Benzamidin und Natriumnitrit; man 
verdampft die Ldsung auf dem Wasser bad zur Trockne, entfernt Verunreinigungen durch 
At her und zieht den Riickstand zur Trennung von Kochsalz mit absol. Alkohol aus (Lo., 
Ml). Tafehn (aus Alkohol). Monoklin (?) (Hecht, A . 205, 132; Z. Kr. 14, 325; vgl. Oroth , 
Ch . JK>. 4, 643). Zersetzt sich beim Erhitzen in Benzonitril, Stickstoff und Wasser (Lo., 
Mi.). — Formiat CjHgN.4- CH,0,-f H a 0. Krystalle. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol 
(Lo., Ml). — Acetat CyHgN.4- C a H 4 O a . Nadeln oder Tafeln. Monoklin (Hecht, A. 206, 
131; Z. Kr. 14, 324; Oroth , Ch. Kr. 4, 543). Schmilzt bei 229° unter Zersetzung (P., Die 
Imido&ther, S. 150). Ldslich in 6 Tin. kaltem und 1 Tl. heiBem Wasser, leicht ldslich in 
Alkohol (P.). — Chloracetat CjHgNj -f C a H 8 O a Cl. Prismen. F: 185° (Zers.); schwer lds- 
lich in kaltem, leicht in heiBem Wasser (P., B. 22, 1611; P., Die Imido&ther, 8. 156). — 
Dichloraoetat CJLN.-f CjHjOjCI.. Bl&ttchen. F: 194° (Zers.); wenig ldslich in kaltem 
Wasser, leioht in AlkohoI(P., Die Imiao&ther, S. 156). — TrichloracetatCjHgNj-h C a HO a Cl a . 
Bl&ttchen. F; 127°; schwer ldslich in kaltem Wasser (P., Die Imido&ther, 8. 156). — Croton - 
saures Salz C a HgN a -f C 4 H 6 O f . Prismen. F: 222° (Zers.); schwer ldslich in kaltem, leicht 
in heiBem Wasser (P., Die Imido&ther, S. 158). — Athyloxalat C-HgN, -1- HO a C-CO a *C.H 5 . 
Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 197°; wenig ldslich in kaltem Wasser (P., Die Imido&ther, 
S. 158). — Malonsaures Salz C,HgN a 4- C 3 H 4 0 4 4 - 7 tH a 0 . Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 
136° (Zers.); sehr leicht ldslich in Wasser, leicht in Alkohol (P., Die Imido&ther, S. 157). — 
Bernsteinsaures Salz 2(^H 8 N a -f C 4 H 8 0 4 . Nadeln. Schmilzt gegen 260° unter Zer- 
setzung; ziemlich leicht ldslich in kaltem, sehr leicht in heiBem Wasser (P., Die Imido&ther, 
S. 168). — Glykolsaures Salz C^HgNj-f C,H 4 0 8 . B. Aus Natriumformylaceton und salz- 
saurem Benzamidin (P., B. 20, 2124). Nadeln (aus Alkohol). F: 212° (Zers.). Ziemlich 
leicht ldslich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather. — Trichlormilchsaures Salz 
CLHgNj-b C s H.O a Cl s . Bl&ttchen. AuBerst schwer ldslich in kaltem Wasser; zerf&Ut beim 
Kochen mit Wasser in salzsaures Benzamidin, CO a und Dichloracetaldehyd (P., B. 22, 1612; 
P., Die Imido&ther, S. 167). — Brenztraubensaures Salz CyHgN.-f C a H 4 0 8 . Bl&ttchen. 
F: 177®; ziemlich schwer ldslich in kaltem Wasser (P., B. 22, 1611 ; P., Die Imido&ther, S. 157). 

- Pikrat CjHgN a -j- C-H 8 0 7 N s . Gelbe Nadeln. F: 228° (Diecxmann, B. 26, 547). - 
Benzoat C 7 H 8 N a -|- CLH e O a . Prismen. F: 230° (Zers.) (P., B. 23, 2936 Anm.; vgl. B. 17, 
2005 ; 22, 1606; P., Die Imido&ther, S. 158). — Salicylat C^HgN, -f C^HgO,. Prismen. 
F: 202°; schwer ldslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser, Ather und Aceton (P., B. 23, 
2936; P., Die Imido&ther, S. 159). — Chloroplatinat 2 C^HgN. 4- 2 HC1 4- PtCl 4 4- 
2 H a O. Nadeln (aus Wasser). F: 209 — 210° (Zers.); schwer ldslich in Wasser (P., Die Imido- 
&ther, S. 154; vgl. P., Klein, B. 10, 1894). 

Verbindung C^gHjgOjN.. B. Bei mehrt&gigem Stehen einer Ldsung von Benzamidin 
in Ather- Alkohol mit Acetaldehvd (Pinner, B. 23, 2926; P., Die Imido&ther, S. 173). — 
Harz. Unldslich in Wasser una Ligroin, leicht ldslich in Alkohol, Ather und Chloroform. 

- Entwickelt bei 130-150° Acetaldehyd. - 2 C-.H.gOjNg + 2 HC1 -f PtCl 4 . Amorph. 

Verbindung C^H^OgN,, vielleicht C 8 H 8 • CH [NH • C(C 8 H ' ) : NH ] • CH(CO ■ CH S ) • CO • C e H a . 
Zur Konstitution vgL Ruhemann, Watson, Soc. 86, 461. — B. Aus salzsaurem Benzamidin, 
Natrium&thylat und a-Benzal-a-benzoyl-aceton in Alkohol (Ruhemann, Soc. 83, 1376). 

— Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 132°. Leicht ldslich in Alkohol, Benzol. Ldslich 
in kalter verd. Salzs&ure. — Wird durch Kochen mit verd. Salzs&ure unter Bildung von 
Dibenzamid zersetzt. 


N -Methyl -benzamidin CgH 10 N a = C e H 6 • C( : NH) • NH • CH S bezw. C-H 6 C(NH 8 ):N* 
CHj. B. Das salzsaure Salz entsteht, wenn man salzsauren Benzimino&thyl&ther in 33 %iger 
Ldsung von Methylamin ldst (Wheeler, Am. 20, 489). — C 9 H 10 N a 4- HC1. Nadeln. 

N - Athy 1 -benzamidin CJI^N, = C fl H 5 - C(:NH) NH C a H 5 bezw. C 8 H 8 C(NH^:N C a H 6 . 
B. Das j odwassers toff saure Salz entsteht beim Erhitzen von Benzamidin mit Athyljodid 
auf 100° (Pinner, Klein, B. 11, 7; P., Die Imido&ther, S. 160). Das salzsaure Salz entsteht 
aus salzsaurem Benzimino&thyl&ther und Athylaminldsung (Lossen, Kobbert, A. 206, 
168). — Dickes 01; stark basisch (P., Kl. ; P.). Wird in saurer Ldsung von salpetriger S&ure 
nicht zersetzt (L., Ko.). — C a Hj.N. + HC1. Nadeln. F: 161°; sehr leicht ldslich in Wasser 
und Alkohol (L., Ko.). Zerffillt bei 200° in salzsaures Athylamin und Benzonitril (L., Ko.). 
— C f H ia N a + HNO,. Nadeln (auB Alkohol). F: 122°; sehr leicht ldslich in Wasser und 
Alkohol, unldslich in Ather (L., Ko.). - C a H-N a + HNO s . Nadeln; sehr leicht loslich 
in Wasser (L., Ko.). - 2C a H ia N a + 2HC14- PtCl 4 . Rotgelber Niederschlag (L., Ko.). 
Prismen (aus Alkohol). Erweicht bei 95° und schmilzt vollst&ndig bei 150°; ziemlich leicht 


ldslich in Wasser (P., Rl.; P.). 

N.NT- oder N.N'-Di&thyl-benaamidin C n H 18 N a = C 6 H 5 C(:N*C a H 6 ) NH C a H. oder 
CgH.-CliNHj ^CjHft)., B. Das jodwasserstoff saure Salz entsteht neben anderen Produkten 
aus N- Athy 1- benzamidin und Athyljodid bei 100 — 110° (Lossen, Kobbert, A. 205. 163). 
— CjjHjgHg -f- HL Krystalle (aus absol. Alkohol 4“ Ather). 
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N - [B.p.p - Trichlor - a - oxy - athyl] - benzamidin C 9 H 9 0N 2 C1 3 = C 8 H 6 • C(: NH) • NH • 
CH(OH)-CCL bezw. C 6 H 5 C(NH 4 ):N CH(OH) CC] 8 . B. Aus salzsaurem Benzamidin mit 
berechneten Mengen Chloralhydrat und K t CO s (Pinner, B. 22, 1609; P., Die Imidoather, 
S. 159). — Dickes 01. — Wird durch S&uren und Alkalien zersetzt. 

Benzal-benzamidin C K H lt N a == C 6 H 5 C(:NH) N:CH C e H 5 . B. Durch Behandlung 
von Benzamidin mi t Benzalcnlorid in Chloroform (Kunckell, Bauer, B. 84, 3030). Bei 

2 — 3-stdg. Kochen von Benzamidin mit Benzaldehyd in Chlorof orml Osung (K., B.) oder bei 

3 — 4-w6chigem Stehen von Benzamidin mit Benzaldehyd (Pinner, B. 22, 1610; 23, 2925; 
P., Die Imidoather, S. 171). — Nadeln (aus Benzol) oder Prismen. F: 175° (K., B.; P., B . 
28, 2925). Sehr schwer lOslich in Ather und in kaltem Alkohol, loslich in heifiem Alkohol 
(P., B. 22, 1610). — Wird durch verd. Salzsaure nicht zersetzt; geht durch 1 / a -stdg. Erhitzen 
auf 260—270° in Kyaphenin (Syst. No. 3818) \iber (P., B, 22, 1610). — Ag^t^N* WeiOer 
k&siger Niederschlag (K., B.). — C\ 4 H 12 N a -j- HC1. Nadelchen (aus salzs&urehaltigem Alkohol). 
F: 274° (K., B.). 


Phenacal-benzamidin C^H^ONj = C e H 5 *C(:NH)*N:CH*CO*C 6 H 6 . B. Durch 
3-stdg. Erw&rmen von Benzamidin mit w.w-Dibrom-acetophenon in Chloroform (Kunckell, 
B. 34, 641 ; K., Bauer, B. 84, 3024). Aus Benzamidin und Benzoylformaldehyd in Chloro- 
form (K., B., B. 84, 3032). — - Krystalle (aus Alkohol). F: 224° (K.). Schwache Base (K., B.). 

— AgC, 6 H n ON a . Lichtempfindliche Flocken. UnlOslich in Wasser und Alkohol (K., B.). 

— a 5 H la ON, -f- HC1. Nadeln (aus Alkohol). F: 310°; leicht lOslich in Alkohol, unloslich 
in Wasser (K., B.). - C J6 H 12 ON 2 + H 2 S0 4 . Nadelchen (aus Alkohol). F: 193® (K., B.). 

— 2 C^HuONj -F 2 HC1 -J- PtCl 4 . Krystallchen. Zersetzt sich beim Erhitzen (K., B.). 

N-Athyl-N'-phenacal-benzamidin C 17 H 36 ON 2 = C 8 H 5 -C(:N-C 2 H 6 )*N:CH*CO*C < ,H 5 . 
B. Das jodwasserstoffsaure Salz entsteht durch 4— 5-stdg. Erhitzen von Phenacalbenzamidin 
(s. o.) mit Athyljodid in Alkohol auf 100°; man zersetzt es in alkoh. L6sung mit Natronlauge 
(K., B., B. 34, 3026). — Krystallinisch. F: 228°. — Cj 7 H ln ON a -|- HI. Krystallchen (aus 
Alkohol -b Ather). Zersetzt sich bei 180°. Leicht lOslich in Alkohol und Chloroform, unlfts- 
lich in Wasser und Ather. 


p-Tolaoal-benzamidin C le H 14 ON 2 = C 6 H 6 • C ( : NH ) • N : CH • CO • C # H 4 • CH 3 . B. Aus 
Dibrommethyl-p-tolyl-keton und Benzamidin durch 3-stdg. Erw&rmen in Chlorof orml5sung 
(K., B., B. 84, 3026). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 254°. — AgC ie H 13 ON a . Weifle 
Flocken. — C 16 H 14 ON a -f HC1. Krystallchen (aus Alkohol). F: 316°. Leicht lftslich in 
Alkohol, fast unloslich in Ather. — 2 C ie H 14 ON a -j- 2 HC1 -j- PtCl 4 . Kryst&llchen. Zersetzt 
sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 


N - Athyl-BT'-p-tolacal-benzamidin C, 8 H, 8 ON 2 = C 4 H 5 C(:N* OHJ • N : CH • CO • C e H 4 • 
CH a . B. Das jodwasserstoffsaure Salz entsteht durch Erhitzen von p-Tolacal- benzamidin mit 
Athyljodid in absol. Alkohol auf 100°; man zersetzt es in alkoh. Ldsung mit Kalilauge (K. f 
B., B. 34, 3027). Aus dem Silbersalz des p-Tolacal-benzamidins (s. o.) und Athyljodid (K., 
B.). — Krystalle (aus Alkohol -f Wasser). F: 257°. — C 18 H 18 ON 2 + HI. Nadeln (aus Alko- 
hol -f Ather). F: 218°. 


Desyliden -benzamidin, Benzil-mono-[a-imino-benzyl] -imid CjjHj^ON, = C e H R * 
C(:NH)*N:C(C e H 6 )*CO*C e H 6 . B. Beim Stehen von salzsaurem Benzamidin, geldst in verd. 
Alkohol, mit Benzil und Natronlauge (Pinner, Die Imidoather und ihre Derivate [Berlin 
1892], S. 176). — Prismen. F: 232°. Schwer lOslich in Alkohol. 


[2-Oxy-benzal] -benzamidin, Salicylal-benzamidin C, 4 H 12 ON a = C 6 H 5 *C(:NH)-N: 
CH*C 6 H 4 *OH. B. Aus Benzamidin und Salicylaldehyd in Chloroform (Kunckell, Bauer, 
B. 34, 3031). — Krystallchen (aus Benzol). F: 185°. Leicht Idslioh in Benzol, schwer in 
Alkohol, unldslich in Wasser. Schwache Base. — AgC^Hu ON*. WeiBer flockiger Nieder- 
schlag. — CuHjjON- -f HC1. F: 155°. Leicht lOslich in Alkohol. — 2 C 14 H 12 ON. 4- 2 HC1 4- 
PtC 4 . Goldgelbe Nadeln. F: 215°. 

N"- [a.a -Dimethyl -phenacyl] -benzamidin C 17 H 18 ON 2 = C r H s C(:NH)NHC(CH a )*- 
CO C 6 H $ bezw. C e H« • C(NH a ) : N • C(CH s ) t • CO • C 4 H 5 . B. Durch 3-stdg. Kochen von 6 g 
[a-Brom-isopropyl]-phenyl-keton und 7 g Benzamidin in Chloroform (Kunckell, B. 84, 
641). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 175°. Loslich in Alkohol und Benzol, unloslich 
in Wasser. 


N -Benzoyl -benzamidin 0 14 H lt 0^ % = C 6 H 6 C(:NH)NHCOC ? H 6 bezw.C f H 6 * C(NH 2 ): 
N • CO • C 6 H 5 . B. Die LOsung von 1 Tl. Benzonitril und 1 Tl. Benzol in kalt gehaltener rauchender 
Schwefelsaure wird nach 24-stdg. Stehen mit Wasser versetzt; hierbei f&llt etwas Kyaphenin 
(Syst. No. 3818) aus; im Filtrate davon wird durch Natronlauge N-Benzoyl- benzamidin 
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gef&llt (Pinner, Klein, B. 11, 764; P., Die Imidoather und ihre Derivate [Berlin 1892], 
S. 166; Gumpert, J . pr. [2] 30, 89). Beim EingieBen einer Losung von 1 Tl. der Verbindung 

(Syst. No. 4629) in 3 Tin. konz. Schwefelsaure in viel kaltes Wasser 

(Eitner, B. 25, 464). Aus salzsaurem Benzamidin mit Benzoesaureanhydrid und Natron* 
lauge (P., B. 22, 1606). Beim Einleiten von trocknem NH, in N-Benzoyl-benzimidchlorid 
C a H«-CCl:N-CO*C a H 5 , gclost in Benzol (Beckmann, Sandel, A. 206, 285). Durch NH, 
in alkoh. Losung aus N-Benzoyl-benziminoathern (Wheeler, Walden, Am. 20, 571). — 
Prismen (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Fock, Z. Kr. 20, 339; vgl. Oroth , Ch. Kr . 
5, 227). F: 106° (P., Kl.) 105,5° (G.), 100° (Wh., Wa.), 98° (B., S.). Urddslich in Wasser, 
sehr leicht loslich in Alkohol und in verd. Sauren (P., Kl.). — Zerfallt bei der Destination 
zum grOBten Teil in Benzamid und Benzonitril; daneben entsteht etwas Kyaphenin (E.). 
Zerf&Ht beimErhitzen mit verd. Salzsaure auf 70— 80° in Dibenzamid undNH.(E.). Hydro- 
xylamin erzeugt 3.5-Diphenyl- 1.2.4-oxdiazol (Dibenzenylazoxim) (B., S.). — C^ILjON, -f- 
HC1. Krystallpulver. F: 187—188° (E.), 190° (Wh., Wa.). Leicht ldslich in Wasser (Wh., 
Wa.). — 2 CjiHjjON, *f 2HC1 -|- PtCl 4 . Strohgelber Niederschlag. F: 240° (Wh., Wa.). 

N.N'-Dimetfcyl-N-benzoyl-benzamidin C^H^ON, = aH 5 C(:N CH s ) N(CH 8 ) CO- 
C a H 6 . B. Bei der Darstellung des N-Methyl-benziminomethy lathers aus N-Methyl-benzimid- 
chlorid und Natriummethylat als Nebenprodukt (Lander, Soc. 83, 324). — Prismen (aus 
Chloroform -f- Ligroin). F: 116 — 117,5°. Beim Erwarmen mit verd. Salzsaure entstehen 
Methylamin, Benzoes&ure und eine neutrale Verbindung vom Schmelzpunkt 91—95°. — 
2 ^HjjON, -f- 2 HC1 -}- PtCl 4 . Orangefarbene Prismen. Zersetzt sich bei 184—185°. 

NT - Athyl - N" - benzoyl - benzamidin C^HjgON, = C 6 H 6 • C( : N • C,H 6 ) • NH • CO * C e H. 
bezw. C a H 6 'C(NH*C a H 6 ):N'CO'C fl H 5 . B. Aus N- Athyl- benzamidin, Benzoylchlorid und 
Sodaldsung (Lossen, Kobbert, A. 286, 162). Aus N-Benzoyl-benzimino-n-propylather 
mit Athylamin in alkoh. Losung (Wheeler, Walden, Am. 20, 573). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 87—88° (Wh., Wa.), 88° (L., K.). Leicht loslich in Alkohol (L., K.). 

N.N' - Diathyl - N - benzoyl - benzamidin CjJEI.qON, = C a H fi * C( : N • C,H 6 ) • N(C,H fi ) • 
CO*C a IL. B. Aus N- Athyl- benzimidchlorid und Natriumalkoholat als Nebenprodukt 
neben Benziminoathyl&ther (Lander, Soc. 83, 323). — Prismen (aus Chloroform und 
Ather). F: 90—91,5°. — Zersetzt sich beim Erwarmen mit Salzsaure in Benzoesaure, 
Athylamin und eine neutrale Verbindung vom Schmelzpunkt 101 — 102°. — 2 C^H^ON, -f 
2HC1-}- PtCl 4 . Orangefarbene Prismen. Zersetzt sich bei 151 — 151,5°. 

N-[a-Chlor-benzal]-N'-benzoyl-benzamidin C^H^ONjCl = C # H 5 > C(:N*C0-C 6 H 6 )- 
N:CCl*C a H 5 . — Verbindung mit A1C1 3 C 21 H 16 0N,C1 -f A1C1 S . B. Durch Erhitzen von 
2 Tin. Benzonitril mit 1 Tl. Benzoylchlorid und 1 Tl. A1CI S (Eitner, Kraeft, B. 26, 2263). 

— Gelbe KrystaJle. Schmilzt nicht unzersetzt. Fast unloslich in CHC1, und CS t , loslich in 
Benzonitril. — Wird durch Wasser sofort unter Bildung von Dibenzamid (und sehr wenig 
Kyaphenin) zersetzt. Mit Alkohol entstehen N- Benzoyl- benzamidin und Benzoesaureathyl- 
ester. Mit NH 4 C1 oder alkoh. Ammoniak entsteht Kyaphenin (Syst. No. 3818). 

N -Carbathoxy-benzamidin, Benzamidin -N- carbon saureathylester C 10 H 12 0 2 N 2 — 
C a H # * C( : NH) • NH • CO, • C a H 5 bezw. C a H. • C(NH a ) : N • CO, • C 2 H 6 . B. Aus salzsaurem Benzamidin 
mit Chlorameisensaureathylester und Natronlauge (Pinner, B. 23, 2919; P., Die Imido- 
ather, S. 263). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 57 — 58°. Sehr leicht ldslich in Alkohol. 

— Zerf&llt in der Hitze glatt in Urethan und 6-Oxo-2.4-diphenyl-1.3.5-triazindihydrid (Syst. 
No. 3881). Alkoh. Ammoniak Bpaltet in Benzamidin und Urethan. 

Carbonyl-bie -benzamidin C! 6 Hj 4 ON 4 = CO[NHC(:NH)C a H 6 ], bezw. C0[N:C(NH,)* 
C a H 5 ],. B. Beim Eintragen von COCL* (gelost in Toluol) in mit 1 Mol. Natronlauge versetztes 
salzaures Benzamidin (P., B. 23, 2920; P., Die Imidoather, S. 265). — Nicht ganz rein er- 
halten. Prismen. Unbest&ndig. Schmilzt bei 229°, dabei in 6-Oxo-2.4-diphenyl-1.3.5-triazin- 
dihydrid iibergehend. Schwer ldslich in Alkohol. Leicht loslich in Natronlauge. 

O-Carboxy- [tf-oxy-crotonsaure] -benzamidid C^H . 2 0 4 N, — C 6 H 6 • C( : NH) • NH • CO • 
CH : C(0 • CO a H) • CH, bezw. C a H, • C(NH a ) : N • CO • CH : C(0 • C0 ? H) • CH,. B. Das Benzamidin- 
salz entsteht neben 6-Oxo-4-methyl-2-phenyl-pyrimidindihyarid (Syst. No. 3569) beim Ver- 
setzen eines Gemisches von salzsaurem Benzamidin und 0-Carbathoxy-/?-oxy-crotons&ure- 
ester, dargestellt aus Natriumacetessigester und Chlorameisensaure-athylester (vgl. Bd. Ill, 
S. 374), mit konz. Pottascheldsung (Pinner, B. 23, 161; P., Die Imidoather, S. 262). — 
Benzamidinsalz C^H^N, -h Q 2 H ii° 4 N t + H a O. Krystallkdrner (aus Aceton). F: 71®. 
Zerf&llt beim Erhitzen auf 200° in 6-0xo-2.4-diphenyl-1.3.5-triazindihydrid (Syst. No. 3881), 
NH 3 , CO, und Aceton. 

N-[Athoxalyl- acetyl] -benzamidin Cj,H 14 0 4 N, «= C a H, • C( : NH) • NH • CO • CH, • CO • CO, • 
C,H, bezw. C a H, • C(NH,): N • CO • CH, • CO • CO, • C,H 6 . B. Entsteht neben 6-Oxo-2-phenyl- 
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pyrimidindihydrid-carbonsaure-(4)-benzainidid (Syst. No. 3696) bei einigem Stehen aqui- 
molekularer Mengen von salzsaurem Benzamidin mit Oxaleesigsaureathylester und Natron- 
lauge (Pinneb, B. 22, 1629, 2615; P., Die Imidoather, S. 256). — Prismen. Schmilzt bei 
180° unter hef tiger Zersetzung; wenig ldslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ace ton und in 
Alkalien (P., B. 22 , 1629). — Wird von Alkalien leicht in Alkohol und 6-Oxo-2-phenyl- 
pyrimidindihydrid-carbonsaure-(4) zerlegt. Ammoniak erzeugt schon in der K&lte das Amid 
dieser Saure (P., B. 22 , 1629, 1630). 


Bis -,[/?- benzamidino - isobutyl] - keton, ,,Triacetondibenzamidin“ C JS H S0 ON 4 = 
[C 6 H t • C( : NH)* NH • CfCHjj CH 8 ] 8 CO bzw. [C 6 H 5 • C(NH g ) :N • C(CH 3 ) t * CH^CO. B. Aus Phoron 
(Bd. I, S. 751) und Benzamidin, neben 4.4-Dimethyl-6-[0-benzamino-i8obutyl]-2-phenyl-pyri- 
midindihydrid (Syst. No. 3716) (W. Traube, Schwarz, B. 82 , 3172). — Amorpbe Subetanz 
(aus Alkohol durch Ligroin gefallt). F: 160°. Stark basisoh. — Geht durch Erhitzen auf 
170° in 4.4-Dimethyl-6[^benzamino-isobutyl]-2-phenyl-pyrimidindihydrid iiber. — C u H w ON 4 
-f 2 HNO,. Prismen oder Tafeln (aus Wasser). F: 134°. Fast umdslieh in kaltem Wasser 
und vend. Salpetersaure. Wandelt sich beim nochmaligen Umkrystallisieren und raschem 
Erkalten der.LOsung in ein bei 218° schmelzendes Nitrat um. — HgCL-Doppelsalz. Kry- 
stalle (aus Wasser). F: 269°. — -f 2 HC1 + PtC^ -f HjO. JBl&ttchen (aus 

Wasser). F: 263 - 265° (Zers.). 


Benzamidin-N-sulfonsaure C 7 H 8 0 8 N.S = C 6 H 6 C(:NH)*NH*S0 8 H bezw. 
QNHjJiN-SOaH. B. Man erwarmt eine bei 60° gee&ttigte Lttsung der Verbindung 

C 6 H 6 • ” qq ^p>0 (Syst. No. 4629) in Benzol mit Y»— 1 Vol. Alkohol und einigen 

Tropfen Wasser 5—10 Minuten lang, fiigt zu der erkalteten Ldsung das gleiche VoL abeol. 
Ather und l&llt 12—24 Stdn. lang stehen (Eitneb, B. 26, 468; vgL Enoelhabdt, J . 1868 , 
278). — Prismen (aus Wasser). F : 247° (Ei.). — Zerf&llt beim Erhitzen mit Salzs&ure in 
Benzamidin und H t S0 4 (Ei.). — CafC-HjO.N^)!. Krystallkrusten (Ei.). — BafCyHjO^N^^ 
-f 4 HjO. Krystalle (aus Wasser) (Ei.). JKrystallographisches : Osann, B. 26, 469 Anm. 

Kuppelungsprodukte aus Benzoesdure und Hydroxylamin. 

a) Derivate des O-Benzoyl-hydroxylamins. 

Trimolekulares O -Benzoyl -formaldoxim C^H^O-No = (C-H.-CO O NiCH,). s. bei 
Formaldoxim, Bd. I, S. 591. 

Benzoat des Acetoxims, O -Benzoyl -aoetoxim = C 6 H 8 *C0*0*N:C(CH 8 ).. 

B. Beim Erw&rmen aquimolekularer Mengen von Benzoylchlorid und Acetoxim auf 100°; 
man versetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser, gibt nach einiger Zeit sehr verd. Natronlauge 
hinzu und schtittelt mit Ather aus (Janny, B. 10, 171). Bei der Einw. von Benzoylchlorid 
auf Acetoximnatrium (Bd. I, S. 650), neben N-Benzoyl-isoacetoxim (Schmidt, B. 81 , 3227). 
Aus N-Benzoyl-isoacetoxim durch spontane Umlagerung bei gewdhnlicher Temperatur, 
rascher beim Erwarmen oder bei der Einw. von verd. Alkalien oder Saure n (Schm.). — Kry- 
stalle (aus Ather oder Ligroin [Kp: 50— 60°]). F: 43 —44° (Sch.), 41—42° ( J.). Wenig 16s- 
lich in kaltem Wasser ( J.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol; 100 g Ligroin 
(Kp: 50— 60°) ldsen 4,18 g bei 20° (Sch.). — Beim Erw&rmen mit Salzs&ure wird BLydroxyl- 
amin abgespalten (J.). 

N -Benzoyl-isoacetoxim C^HnO^ = (CH s ) t C<^prN • CO • C e H 8 bezw. (CH 8 ) t C : N ( : O) • 
CO C 8 H 8 s. Syst. No. 4190. 

Benzoat des Methyl-[a-chlor-isopropyl]-ketoxims C 12 H 14 0 8 NCl = C„H 6 *CO*0*N: 
C(CH s ) CC1(CH 8 ) 8 . B. Durch Erwarmen von Methyl-chlorisopropyl-ketoxim (Bd. I, 8. 683) 
mit Benzoylchlorid in absol. -ather. Ldsung bei Gegenwart von wasserfreiem Kaliumcarbonat 
(J. Schmidt, B . 36 3736). — Nadeln (aus Alkohol). F: 53 —54°. 

Benzoat des Methyl- [a-brom-isopropyl]-ketoxims C 18 H 14 0fNBr = C 6 H 5 *C0*0*N: 
QCHjJ-CBitCHjj. B. Durch 10-stdg. Kochen von Methyl- bromisopropy 1-ketoxim (Bd. I, 
S. 684) oder von Bis-trimethyl&thylen-nitrosobromid (Bd. I, S. 140) mit Benzoylchlorid und 
wasserfreiem Kaliumoarbonat in absol. Ather (J. Schmidt, Leipfrand, B. 87 , 540). — 
Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 70—71°. 

Benzoat des 2-Methyl-buten-(l)-oxims-(8) Cj^Hj^jN = C.H.*CO*0*N:C(CH.)- 
CfCH^iCHj. B. Aus 2-Methyl- buten-(l)-oxim-(3) (Bd. I, S. 733) und Benzoylchlorid in 
alkal. Ldsung (Wallach, A. 262, 344). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 68 —69°. 
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Benzoat des a-Mesityloxims C l 3 H 15 0 2 N - C 6 H 5 CO O N:C(CH 3 )*CH:C(CH a ) t . B. 
Aub a-Mesityloxim (Bd. I, S. 738) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Harries, 
Gley, B . 32, 1333). — Tafeln (aus Ather oder Petrolather). F: 46—46°. 

Benzoat dee /5-Mesityloxims C 18 H 16 0 2 N - C a H 5 CO O N:C(CH 3 ) CH:C(CH 3 ) a . B. 
Aus /5-Mesityloxim (Bd. I, S. 739) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (H., 
G., B. 32, 1334). — Prismen (aus Petrolather). F: 44 — 45 °. 

Benzoat des l-Methyl-cyclopentanoxims-(2) C 13 H 15 0 2 N — C fl H* CO -O-Nr^Hy *CH S - 
B. Aus 1 -Methyl-cyclopentanoxim-(2) (Bd. VII, S. 11 ) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Pyridin (Bouvkault, Bl. [3] 21, 1022 ). — Krystalle. F: 63,6°. Sehr leicht ldslich. 

Benzoyloxime des rechtsdrehenden 1 -Methyl -oyelohexanons-( 3 ) (vgl. Bd. VII, 
S. l 6 )Ci„Hi 70 2 N = C 6 H 6 CO O N:C 6 H 9 CH 3 . Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 332, 344. 

a) Hoherschmelzende Form, a-Form. B. Lntsteht neben der /1-Form beim 

Benzoylieren des Oxims des rechtsdrehenden 1 -Methyl-cyclohexanons-( 3 ) in Gegenwart von 
Natronlauge; man trennt die beiden Stereoisomeren durch Krystallisation aus Ligroin; die 
a-Form ist die schwerer losliche (W., A. 332, 339). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). 
Monoklin sphenoidisch (Bocker, A. 382, 340; vgl. Oroth , C )h . Kr. 4, 461). F: 96—97® (W.) 
Die Krystalle sind pvroelektrisch (W.). [a]; 5 ! -b 19,07° (in Ather; p = 7 , 49 ) (W.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, /5-Form. B. s. o. bei der a-Form. — Krystalle 
(aus Ligroin). Rhombisch-bisphenoidisch (Bocker, A. 832, 340; vgl. Oroth , Ch . Kr. 4 , 
462). F: 82-83°; [aft 1 : -86,08° (in Ather; p = 7,226) (Wallach, A. 332, 340). 

Benzoyloxime des inakt. l-Methyl-cyolohexanons-(S) (vgl. Bd. VII, S. 17) C 14 H 17 0 2 N 
= C 6 H f> CO‘ 0-N:C 6 H 9 *CH 3 . Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 332, 344. 

a) Hoherschmelzende Form, a-Form. B. Entsteht neben der /5-Form beim Benzoy- 
lieren von inakt. l-Methyl-cyclohexanoxim-(3) in Gegenwart von Natronlauge; man trennt 
die beiden Stereoisomeren durch Krystallisation aus Essigester -f- Ligroin ; die a- Verbindung 
ist die schwerer losliche (W., A. 382, 345). — Krystalle. Monoklin prismatisch (Bocker, 

A. 332, 346; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 462). F: 105 — 106° (W.). — Liefert bei der Verseifung 
ein bei 18 — 24° schmelzendes l-Methyl-cyclohexanoxim-(3) (W.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, /5-Form. B. s. o. bei der a-Form. — Nadeln 
(aus Ligroin) vom Schmelzpunkt 70—72° oder derbe Krystalle vom Schmelzpunkt ca. 60° 
(W., A. 332, 345). 

Benzoat des 1.1 - Dimethyl - cyclohexanoxims - (3) C 15 H 19 0 2 N = C„H 6 -CO*0*N: 
O fl H 8 (CH 3 ) 2 . B. Aus dem l.l-Dimethyl-cyclohexanoxim-(3) (Bd. VII, S. 23) durch Benzoy- 
lieren (Crossley, Renouf, Soc. 91, 81). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 69°. Leicht 
loslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. 

Benzoat des [ 1 -Men thon] -oxims C^H^OjN = C 6 H 6 *C0*0*N:C # H 8 (CH 3 )*CH(CH 3 ) f . 

B. Durch Benzoylieren von [l-Menthon]-oxim (Bd. VII, S. 40) in alkal. Losung (Wallach, 

A. 332, 351). — Krystalle. F: 54°. [a] D : 41,904° (in Ather; p = 9,89). 

Benzoat des Thujamenthonoxims Cj-HggOjN = C fl H 6 • CO • O * N : C^fCHj)! • CH 
(OH 3 ) 2 . B. Aus Thujamenthonoxim (Bd. VII, S. 47) und Benzoylchlorid in alkal. Ldsung 
(Wallach, Fritzsche, A. 330, 276). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 135 — 136® (Zers.). 

Benzoat des labilen 1 - Methyl - oyolohexen - (1) - oxims - (3) (vgl. Bd. VII, S. 55) 
0 14 H 16 0 2 N = O.Hj • CO • O • N : C 6 H 7 • CH 3 . B. Aus dera labilen 1 -Methyl-cyclohexeu-(l)-oxim-(3) 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge unter Eiskiihlung (Knoevenagel, Klages, 
A. 281, 100). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116°. Loslich in Ather, Benzol. Chloroform, 
Eisessig. 

Benzoat des l-Methyl-cyclohexen-(l)-oxims-(4) (?) C 14 H 16 O a N — C 6 H 3 *C0*0'N: 
C 6 H 7 CH 3 . B. s. bei 1 -Methyl- cyclohexen-( 1 )-on-(4) (?) (Bd. VII, S. 55). - F: 167®. Schwer 
loslich in Alkohol und Ather (B^jhal, C. r. 125, 1038; 120 , 46; Kestner & Co., D. R. P. 
99255; C . 1898 II, 1232; vgl. B., C.r. 132, 344; Bl. [ 2 ] 26, 246). 

Benzoat des l-Methyl-oyolohexen-(l)-oximB-( 8 ) Cida^OfN = C 6 H 3 *C0*0*N:C e H 7 * 
CH.. B. Aus dem l-Methyl-cyclohexen-(l)-oxim-( 6 ) (Bd. VTI, S. 55) und Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Alkali (Wallach, Franke, A. 329, 373; vgl. W., A. 359, 302). — Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 142—143°; schwer ldslich in Ather und Methylalkohol (W., F.; W.). 

Benzoat des d 1 -Tetrahydrobenzaldoxims (^ 4 ^ 50 ^ — C e H 6 • CO * 0 * N : CH * C e H 9 . B. 
Aus A 1 -Tetrahydrobenzaldoxim (Bd. VII, S. 56) durch Benzoylieren (W., A. 359, 292). — 
Krystalle. F: 101-102°. 

Benzoat des Methyl- [cyolopenten-(l)-yl]-ketoxims C 14 H 15 0 2 N = C 6 H 6 *C0*0*N: 
C(CHo) C.H 7 . B. Durch Benzoylieren von Methyl- [cyclopenten-(l)-yl]-ketoxim (Bd. VII, 
S. 56) in Gegenwart von Alkali (W., A. 369, 310; W., v. Martius, B . 42, 148; W., A. 306, 
274). - Krystalle. F: 116-117° (W.). 
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Benzoat des 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-oxims-(5) C l;i Hj 7 0 2 N — C 6 H 5 *COON: 
C 6 H 6 (CH 3 ) 2 . B. Aus 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-oxim-(5) (Bd. VII, S. 61) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Knoevenagel, Klages, A. 281, 116). — Blattchen 
und Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 126°. Leicht loslich in Alkohol, unloslich in Ather und 
Ligroin. 

Benzoat des 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-oxims-(0) C 1S H 17 0 2 N — CflHg-CO* 0*N: 
C 0 H 6 (CH 3 )o. B. s. bei 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(6) (Bd. VII, S. 61). - F: 128-129°; 
loslich in Ather (B^hal, C. r. 125, 1038; 132, 342; Bl. [3] 26, 243; Kestner & Cie., D. R. P. 
99255; C. 1898 II, 1232). 

Benzoat des 1.1.3-Trimethyl-oyclohexen-(3)-oxims-(5) C 1( ,H 19 0 2 N = C 6 HvC0*0* 
N : C 6 H 6 (CH 3 ) 3 . B. Aus 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(3)-oxim-(5) (Bd. VII, S. 66) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Knoevenagel, A. 297, 190). — Nadelchen (aus verd. 
Alkohol). F: 99°. Leicht loslich in Alkohol und Ather. 

Benzoat des Pulegenonoxims C 16 H 1D 0 2 N — C fl H 6 *C0*0*N:C 5 H 4 (CH 3 )CH(CH 3 ) 2 . B. 
Aus Pulegenonoxira (Bd. VII, S. 67) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Wallach, Collmann, Thede, A. 327, 133). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 104° 
bis 105°. 

Benzoat des m-Menthen-(8)-oxims-(5) C 17 H 21 0 2 N — C 6 H 6 -C0-0*N:C 6 H 6 (CH 3 )* 
CH(CH 3 ) 2 . B . Aus.m-Menthen-(6)-oxim-(5) (Bd. VII, S. 74) durch Schiitteln mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Knoevenagel, A. 297, 147). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 155°. 

Benzoat des Hydrochlor-d-carvoxims Cj 7 H 20 O 2 NC1 = C 6 H 6 -C0*0*N:C # H 6 (CH 3 )- 
CC1(CH 3 ) 2 . B. Aus Hydrochlor-d-carvoxim (Bd. VII, S. 76) und Benzoylchlorid in Ather 
(Goldschmidt, Zurrer, B. 18, 2222; Wallach, A. 270, 179). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 114-115° (G., Z.; W.). [a]|?’ 7 : -10,58° (in Essigester; p - 3,157) (W.). 

Benzoat des Hydrochlor-l-carvoxims C 17 H 20 O 2 NCl — C 6 H 6 -C0 0-N:C 6 HJCH 3 )’ 
CC1(CH 3 ) 2 . B. Aus Hydrochlor-l-carvoxim (Bd. VII, S. 76) und Benzoylchlorid in Ather 
(Wallach, A. 270, 179). - F: 114-115°. [a]”: +9,92° (in Essigester; p = 11,866). 

Benzoat aus d-Limonen-nitrosochlorid C 17 H 20 O 2 NCl = C 6 H 5 • CO ON: C 10 H 15 C1. B. 
Aus aquimolekularen Mengen d-Limonen-a-nitrosochlorid oder d-Limonen ^-nitrosochlorid 
(Bd. V, S. 135, 136) und Benzoylchlorid in trocknem Ather (Wallach, A. 270, 176; vgl. 
Semmler, Die atherischen Ole, Bd. II [Leipzig 1906], S. 357). — Krystalle (aus Essigester). 
Rhombisch (bisphenoidisch) (Beyer, Z. Kr. 18, 303; vgl. Groth , Ch. Kr. 4, 463). F: 109° 
bis 110°; schv/er loslich in Ather, leicht in Essigester; [a]“- 5 : +101,75° (in Essigester; p — 
3,46) (W.). 

Benzoat aus 1-Limonen-nitrosochlorid C+H^OoNCl = CgHg-COONrCjoH^Cl. 
Bildung und Eigenschaften analog dem Benzoat aus d-Limonen-nitrosochlorid (s. vorst. 
Art.) (W., A. 270, 177). [a]*?’ 8 : -101,84° (in Essigester; p = 4,828). 

Benzoat aus Dipenten-nitrosochlorid C 17 H 20 O 2 NCl — C.H 6 • CO * O • N : C^H^Cl. B. 
Durch Vermischen aquimolekularer Mengen des Benzoats aus d-Limonen-nitrosochlorid und 
des Benzoats aus 1-Limonen-nitrosochlorid in Essigester und Verdunsten dee Losungsmittels 
(W., A. 270, 177). — Krystalle. F: 90°. Leichter loslich als die optisch aktiven Formen. 

Benzoat des Isothujonoxims C 17 H 21 0 2 N = C e H 6 -CO-0'N:C 6 H 3 (CH 3 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. 
Aus dem Oxim des Isothujons (Bd. VII, S. 89) und Benzoylchlorid in alkal. Ldsung (Wallach, 
Fritzsche, A. 336, 274). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 139 — 140°. 

Benzoat des [/NThujon] - oxims, Benzoat des Tanacetonoxims C 17 H 2 ,0 2 N = 
C 6 H 5 *CO-O N:C 10 H 16 . B. Aus [/?-Thujon]-oxim (Bd. VII, S. 94) und Benzoylchlorid in 
Gegenwart von Natronlauge (W., F., A. 33 0, 271). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 52—53°. 

Benzoat des [d-Campher] -oxims C^H^O^ — C fl H 6 • CO • O • N : CjoH^. B. Aus der 
Natrium verbindung des Campheroxims (Bd. VII, S. 113) in Ather durch Benzoylchlorid 
oder aus Campheroxim und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Forster, Soc. 
71, 1041). — Prismen. Rhombisch bisphenoidisch (Pope, Soc . 71, 1043; Z. Kr. 31, 123; 
tfgl. Groth , Ch. Kr. 4, 462). F: 88—90° (F.). Leicht lOslich in kaltem Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Eisessig, Benzol, Essigester, wenig in kaltem Ligroin (F.). — [a] 1 *: —40,7° (4,1666 g 
gelost in 50 ccm absol. Alkohol) (F.). — Wird durch Phenylhydrazin in Campheroxim una 
symm. Benzoylphenylhydrazin gespalten (F.). 

Benzoat des /?-Chlor- [d-campher] -oxims C^H^O-NCl = ^Hg-CO-O-NiC^H^Cl. B. 
Aus /3-Chlor- [d-campher] -oxim (Bd. VII, S. 119) und Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Natronlauge (Forster, Soc. 81, 273). — Nadeln (aus Ligroin). F: 86°. Sintert schon bei 
ca. 70°. Sehr leicht loslich in Alkohol. [a]B: —28,7 (0,5012 g in 25 ccm Chloroform). 
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Benzoat dee /?-Brom- [d -camphor] -oxims C^H^OjNBr = C a H 5 COO-N:C J0 H 16 Br. 
B. Aus /?-Brom-[d-campher]-oxim (Bd. VII, S. 123) und Benzoydchlorid in Gegenwart von 
Alkali (Forster, Soc. 81. 271). — Nadeln (aus Alkohol). F: 71 — 73°. Sehr leicht ldslich in 
Chloroform, Benzol, Essigester, weniger in warmem Ligroin. [a] 2: —39,2° (0,5040 g in 25 ccm 
Chloroform). 

Benzoat des l-Methyl-3-[8 2 -metho-propyl]-cyclohexen-(8)-oxims-(5) C 18 H 21 0 2 N - 
C fl H 6 *CO*ON:C a H fl (CH 3 )CH 2 CH(CH 8 ) 2 . B. Aus l-Methyl-3-[3 2 -metho-propyl]-cyclo- 
hexen-(6)-oxim-(5) (Bd. VII, S. 138) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Knoevenagel, A. 288, 338). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 138—140°. Leicht Ids- 
lich in Alkohol, ldslich in Ather und Ligroin. 

Benzoat des Methylpinonoxims C 18 H 23 0 2 N — C 6 H 6 C0-0 -N-.CuHjg. B. Aus 
Methylpinonoxim (Bd. VII, S. 139) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Kalilauge 
(Telden, Stokes, Soc. 87, 838). — Platten (aus Ligroin). F: 118°. 

Benzoat des l-Methyl-3-hexyl-cyclohexen-(e)-oxims-(5) C 2) H 27 0 2 N = C 6 H 5 -CO* 
O N:C 6 H 6 (CH 3 ) [CH 2 ] 6 -CH 3 . B. Durch Benzoylieren von l-Methyl-3-hexyl-cyclohexen-(6)- 
oxim-(5) (Bd. VII, S. 142) in Gegenwart von Natronlauge (Knoevenagel, A. 288, 345). — 
Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 150 — 152°. Leicht loslich in Alkohol, ldslich in Ather, 
Ligroin. 

Benzoat des IsocarvoximB C, 7 H 12 0 2 N = C a H 6 • CO • O • N : C a H 6 (CH 3 ) : C(CH 3 ) 2 . B. Beim 
Versetzen einer ather. Ldsung von Isocarvoxim (Bd. VII, S. 152) mit Benzoylchlorid (Gold- 
schmidt, Kisser, B. 20, 2074). — Blattchen (aus Benzol). F: 112°. Leicht ldslich in Alkohol, 
Ather und Benzol. 

Benzoat des reohtsdrehenden Oxims des d-Carvons, Benzoat des gewohn- 
lichen d-Carvoxims C 17 Hi 2 O.N — C a H B CO *ON:C a H 8 (CH 3 )C( iCHJ-CH,. B. Aus 
gewohnlichem d-Carvoxim (Bd. VII, S. 156) und Benzoylchlorid in Ather ( Goldschmidt, 
Zurrer, B. 18, 1730). — Nadeln (aus Petrolather). F: 96° (Wallach, A. 252, 149), 97° 
(G., Freund, Ph. Ch. 14, 402). Leicht ldslich in Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in 
kaltem Ligroin (G., Z.). [a]o 7 : 26,47° (in Chloroform; p — 5,765) (W.); [a]!?**: -f 26,64° 

(in Chloroform; p = 9,1058) (G., F.). 

Benzoat des linksdrehenden Oxims des 1-Carvons, Benzoat des gewohnliehen 
1-Carvoxims C 17 H 12 0 2 N = C e H 5 • CO ■ O • N : C # H 6 (CH,) ■ C( : CH.) • CH S . B. Aus gewdhnlichem 
1-Carvoxim (Bd. VII, S. 157) und Benzoylchlorid in Ather (Wallach, A. 252, 149). — F: 
96°. [a] 3 J : -26,97° (in Chloroform; p = 5,716). 

Benzoat des reohtsdrehenden Oxims des 1-Carvons, Benzoat des „d-/?-Carv- 
oxims“ ^HjgOjN — C e H«-CO O*N:C e H a (CH 3 )'C(:CH f ) CH 3 . B. Neben dem Benzoat des 
linksdrehenden Oxims des 1-Carvons (s. o.) bei der Einw. von Benzoylchlorid auf das durch 
Abspaltung vdn HC1 aus d-Limonen-nitrosochlorid (Bd. V, S. 135; erhaltene Oximgemisch 
( vgl. Bd. VII, S. 157) (Deussen, Hahn, C . 1900 I, 1237; A. 380, 61). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 77°. Leichter ldslich in kailtem Ligroin als das isomere Benzoat des links- 
drehenden Oxims des 1-Carvons. In Benzol monomolekular. [a]„: -f-75,3° (in Benzol). — 
Liefert beim Verseifen mit alkoh. Kali das zugehdrige Oxim zuriick. 

Benzoat des Pinenonoxims C^ILpOjtN = C^j-CO-O'N-.CiqHj-. B. Aus &qui- 
molekularen Mengen Pinenonoxim (Bd. VII, S. 163) und Benzoylchlorid in ather. Ldsung 
(Genvbesse, C. r. 180, 919; A. ch. [7] 20, 409). — Krystalle (aus Alkohol). F: 105°. Schwer 
ldslich in Ather, etwas leichter in kochendem Alkohol. 

Benzoat des Oxims des Pulegenacetons C^^OjN — CgH^-CO-O-N.-^H^. B. Aus 
dem Oxim dee Pulegenacetons (Bd. VII, S. 166) durch Benzoylieren (Barbikr, C . r. 127, 
871). - F: 178-179°. 


Benzoat des Benz-anti-aldoxims Cj^HnOtN = C e H 3 *C0*0*N:CH*C 6 H 5 . B. Aus 
aquimolekul&ren Mengen Benz-anti-aldoxim (Ba. VII, S. 218) und Benzoylchlorid in Ather. 

Nadeln (aus Alkohol). F: 101-102° (M., C.). 


Ldsung (Minunni, Corselu, O. 22 II, 167). 


— Wird von Chlorwasserstoff selbst in der K&lte in Benzoeeaure und Benzonitril zerlegt 
(M., O. 2211, 174). Beim Erwarmen mit Phenylhydrazin entstehen a- Benzalphenyl- 
hydrazon und N'- Benzoyl- N- phenyl- hydrazin (M., C.). 


Benzoat des 3-Nitro-benz-anti-aldoxims CJ 4 HJ 0 O 4 N. — C a H 5 • CO * O • N : CH • C 6 H 4 • 
N0 2 . B. Aus aquimolekularen Mengen 3-Nitro-benz-anti-alaoxim (Bd. VTI, S. 254) und 
Benzoylchlorid in Ather (M., C., O. 2211, 171). — Blattchen (aus Alkohol). F: 161° (M., 
C.). — Wird von Chlorwasserstoff in der K&lte in m-Nitro- benzonitril und Benzoes&ure zer- 
Jegt (M., VAS8ALLO, O. 26 I, 458). Mit Phenylhydrazin entstehen [3-Nitro-benzal]-phenyl- 
hydrazin und N'-Benzoyl-N-phenyl-hydrazin (M., C.). 


BEILSTEIN'i Handbuch. A. Aufl. IX. 
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Benzoat des 2.4-Dinitro-benzaldoxims C 14 H 9 0 6 N 3 = C 6 H 5 -C0*0‘N:CH*C 6 H 8 (N0 1 ) t . 
B. Aus 2.4-Dinitro-benzaldoxim (Bd. VII, S. 265) und Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Alkali (Friedlander, Cohn, B. 85, 1267 ; M. 28, 558). — Schwach gelblich gefarbte Nadeln 
(aus Eisessig). F: 165 — 166°. Leicht ldslich in Benzol, ziemlich schwer in heiBem Alkohol. 

Benzoat des Cumin-anti-aldoxims C 17 H 17 0 2 N = C 6 H* ■ CO • 0 • N : CH ■ C 6 H 4 • CH(CH 3 ) a . 
B. Aus Cumin-anti-aldoxim (Bd. VII, S. 321) und Benzoylchlorid in Ather (Minunni, Vas- 
sallo, O. 20 I, 459). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125 — 126°. — Beim Behandeln mit Chlor- 
wasserstoff in der Kalte entsteht Cuminsaurenitril. 


Benzoat des Zimt-syn-aldoxims C 16 H 13 0 2 N = C 8 H 6 -CO O N:CH*CH:CH‘C 6 H 5 . B. 
Aus Zimt-8yn-aIdoxim (Bd. VII, S. 356) und Benzoylchlorid unter Kiihlung (Bornemann, 
B. 19, 1513). — Nadeln (aus wafir. Alkohol). F: 123 — 125°. Unloslich in Wasser und Ligroin, 
schwer ldslich in kaltem Alkohol und Benzol. 

C e H 5 • CH : 

Benzoat des 3-Benzal-[d-campher] -oxime c„h J6 0 8 n = „ „ ” " . T ^>c 8 h m . 

CjHj CO O N . C 

B. Aus 3-Benzal-[d-campher]-oxim (Bd. VII, S. 407) durch Benzoylieren (Forster, P. Ch. S . 
No. 250). — Prismen. F: 106—107°. [a] D : -f 246° (in 2%iger Chloroformldsung). 

C H 

Benzoat des Fluorenonoxims CyHjgO^ = C 6 H 6 CO-O N:C( ' 6 4 . B. Aus 

Fluorenonoxim (Bd. VII, S. 467) und Benzoylchlorid (Wegerhoff, A. 252, 36) in Gegenwart 
von Natronlauge (J. Schmidt, Soll, B. 40, 4259). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 179* 
(W.). Leicht ldslich in Benzol, Ather, schwer in Alkohol (J. Sch., So.). 

Benzoat des 1.8-Dinitro-fluorenon-oxims C 20 H n O 6 N 3 = 

C 6 H 5 'CO O N:C( ' 6 ^ 8 ^*. B. Aus dem 1.8-Dinitro-fluorenon-oxim (Bd. VII, S. 470) 

und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (J. Schmidt, Stutzel, A. 370, 28). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 218—220°. 


Benzoat des a-Oxims des Cinnamalacetophenons C J4 H 19 0 2 N = C 6 H B C0*0*N: 
C(C e H B )-CH:CH*CH:CH*C e H 6 . B. Aus dem a-Oxim des Cinnamalacetophenons (Bd. VII, 
S. 500) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Ciusa, Terni, R. A. L . [5} 
171, 727; O. 39 I, ‘235). - Nadelchen (aus Alkohol). F: 125°. 

Benzoat des d-Oxims des Cinnamalaoetophenons C 21 H, u 0 2 N = C 6 H b *CO* 0*N: 
C(C e H 6 )-CH:CH*CH:CH-C e H 6 . B. Aus dem /?-Oxim des Cinnamalacetophenons (Bd. VII, 
S. 500) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (C., T., R. A. L. [5] 17 I, 727; 
0. 89 1, 235). - WeiBe N&delchen. F: 137°. 


Benzoat des Dibenzalaoetoxim s C 24 H 19 0 1 N = C 6 H 6 • CO • O • N : C(CH : CH • C 6 H 6 ) t . B. 
Aus Dibenzalacetoxim (Bd. VII, S. 500) und Benzoylchlorid in verd. Alkohol bei Gegenwart 
von Kalilauge (Minunni, O. 29 11, 396). — Nadeln (aus Alkohol). F: 111,5—112°. 


Benzoat des 4-Phenyl -benzophenon-oxims C^H^OlN = C 6 H5*C0*0-N:C(C ? H 5 ) 
C 6 H 4 -C 6 H 5 . B. Aus 4-Phenyl- benzophenon-oxim (Bd. VII, S. 521) und Benzoylchlorid in 
der Wftrme (Roller, M . 12, 506). — Nadeln (aus Alkohol). F: 193°. Sehr schwer ldslich 
in Alkohol. 


Dibenzoat des Azins des Isonitrosoaoetons C 20 H 18 OiN 4 = [C 8 H 5 -C0*0-N:(5H* 
C(CH S ):N — ] 2 . Zur Konstitution vgl. Wolff, B. 87, 2829. — B. Aus dem Azin des Iso- 
nitrosoacetons (Bd. I, S. 765) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Betti, 
(7. 841, 205). - Nadeln (aus Alkohol). F: 170°. 

Dibenzoat des Sucoindialdoxims Cj.H le 0 4 N. — [CjHj-CO’ONiCH-CHj— ] r B. 
Aus Suecindialdoxim (Bd. I, S. 769) duroh Benzoylclilorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Harries, B. 84, 1493). — Bl&ttchen (aus Benzol oder Petrol&ther). F: 152°. 

Benzoat des Dlacetylmonoxims CjjHuOjN — C 6 H 6 *C0*0*N:C(CH S )*C0*CH3. B. 
Aus Diacetylmonoxim (Bd. I, S. 772) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Diels, Stern, B. 40, 1631). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115,5°. In der W&rme in fast 
alien organischen Solvenzien leicht ldslich. — Zerf&Ut beim Kochen mit verd. S&uren in 
Diacetyl, Benzoes&ure und Hydroxy lamin. Gibt mit n- Kalilauge das Dibenzoat des Di- 
methylglyoxims (S. 291), Acetonitril, Essigs&ure und Benzoes&ure. 
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Dibenzoat des DimethylglyoximB C 18 H 16 0 4 N 2 = C 6 H 5 CO O N:C(CH 3 )*QCH 3 ):N- 
0*C0*C 6 H 5 . B. Neben Acetonitril, Essigsaure und Benzoesaure aus dem Benzoat des 
Diacetylmonoxims (S. 290) durch n-Kalilauge (D., St., B. 40, 1632). Aus Dimethylglyoxim 
(Bd. I, S. 772) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (D., St.). — Tafelchen (aus Chloroform). 
F: 223°. Unldslich in Wasser, Alkohol und Ather. 

Dibenzoat des Undecandioxims-(2.10) C^HgoO^Nj = C 6 H 5 'CO O *N:C(CH,) [CH f ] 7 * 
C(CH 3 ):N-0 , C0-C 6 H 5 . B. Man schiittelt die alkal. Losung des oligen Oxims, das man aus 
Undecandion-(2.10) (Bd. I, S. 801) mit Hydroxylaminhydrochlorid und Alkali erhalt, mit 
Benzoylchlorid (v. Braun, B. 40, 3947). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 90°. 

Dibenzoat des Buten-(2)-dioxims-(1.4) C 18 H 14 0 4 N 2 = C 6 H 6 COON:CHCH:CH- 
CH:N’0*C0*C 6 H 6 . B. Durch. Einw. von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf eine auf 0° ab- 
gekiihlte Ldsung von 1 Mol.-Gew. Butendioxim (Bd. I, S. 802) in Pyridin (Marquis, G. r. 
184, 907; A. ch. [8] 4, 241). — Blattchen (aus siedendem Benzol). F: 165° (Zers.). — Lagert 
sich in Chloroformlosung in der Kalte durch einen Tropfen Brom um in eine isomere Ver- 
bindung C 18 H 14 0 4 N 2 (s. u.) (wahrscheinlich BECKMANNsche Umlagerung) (M., A. ch. [8] 4, 242). 

Verbindung C 18 H 14 0 4 N 2 . B. Durch Zusatz eines Tropfens Brom zu einer Chloroform- 
losung des Dibenzoats des Butendioxims (M., A. ch. [8] 4, 242). — Nadeln (aus Amylalkohol 
oder Eisessig). F: 246—247°. Sehr wenig loslich in den meisten Losungsmitteln. 

Benzoat des Benzochinon-(1.4)-dichlorid-monoxims C 13 H t O.NC! 2 = C,H s -CO-0- 
N:C 6 H 4 C1 2 :0. B. Durch Einleiten von Chlor unter Kiihlung in eine Chloroformlosung des 
Benzoates des Benzochinon-(1.4)-monoxims (S. 2t2) (Bridge, A. 277, 98). — Prismen (aus 
Eisessig). F: 165°. LOslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig, unloslich in Wasser; 
unverandert loslich in rauchender Salpetersaure (B.). — Zerfallt beim Kochen mit wa.Br. 
Alkohol in HC1 und ein Gemisch von a- und /?-2-Chlo'r-benzochinon-(1.4)-oximbenzoat-(4) 
(S. 292) (B.; vgl. Kehrmann, B. 27, 218; A. 270, 31). 

Benzoat des Benzoohinon-(1.4)-dibromid-monoxims C n H 9 0 3 NBr 2 = C,H 5 -CO*0* 
N:C fl H 4 Br 2 :0. B. Aus dem Benzoat des Benzochinon-(1.4)-monoxims in Chloroform- 
losung und Brom in der Kalte (Bridge, A. 277, 101). — Prismen (aus Eisessig). Schmilzt 
bei 145—146° unter Zersetzung (B.). Loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig, unlOs- 
lich in Wasser; unverandert loslich in rauchender Salpetersaure (B.). — Zerfallt beim Kochen 
mit verd. Alkohol in Bromwasserstoff und ein Gemisch von zwei stereoisomeren 2-Brom- 
benzochinon-(1.4)-oximbenzoaten-(4) (S. 292) (B. ; vgl. Kehrmann, A. 278, 31). 

Benzoat des Toluchinon-dichlorid-(6.8 P)-oxims-(l) J ) C 14 H n O ? NCL = CfHs'CO-O* 
N:C 8 H 3 C1 2 (CH 8 ):0. B. Durch Einleiten von trocknem Chlor in die Chloroforml6sung 
des Benzoats des Toluchinon-oxims-(l) (S. 293) (Morgan, Am. 22, 406). — Prismen (aus 
Eisessig). F: 149°. Schwer loslich in Alkohol, leicht in Chloroform, Eisessig und rauchender 
Salpetersaure. — Beim Kochen mit 75 %igem Alkohol entsteht unter Abspaltung von Chlor- 
waaserstoff das Benzoat des 5 oder 6(?)-Chlor-toluchinon-oxims-(l) (S. 293). 

Benzoat des Toluchinon-dibromid-(6.0 P)-oxims-(4 ) l ) C 14 H n O r NBr 2 — C 6 H^CO- 
0*N:C 6 H 3 Br 2 (CH 3 ):0. B. Aus dem Benzoat des Toluchinon-oxims-(4) (S. 293) und Brom 
in CHClj (Bridge, Morgan, Am. 20, 773). — Prismen (aus Eisessig). F: 166° (Zers.). Un- 
loslich in Wasser, schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in CHC1 S und Eisessig. — Zerfallt 
beim Kochen init Alkohol in HBr und C 14 H 10 OaNBr. 

Benzoat des Toluchinon-dibromid-(6.6 P)-oxims-(l) ] ) C^HjjOjNBrj = CH,-CO* 
0‘N:C 6 H3Br 2 (CH 8 ):0. B. Aus dem Benzoat des Toluchinon-oxims-(l) und Brom in CHC1 3 
(Bridge, Morgan, Am. 20, 776). — Prismen (aus Eisessig). F : 159° (Zers.). Unlflelich in 
Ligroin, schwer loslich in kaltem Alkohol, unverandert Idslich in rauchender Salpeter- 
saure. — Zersetzt sich beim Kochen mit 75%igem Alkohol in HBr und das Benzoat des 
5 oder 6(?)-Brom-toluchinon-oxims-(l) (S. 293). 

Dibenzoat des p-Menthen-(8(9))-dioxims-(2.8) C 24 H 24 0 4 N 2 = (C.H^ CO-O-NOjCjjHj,. 

B. Aus dem p-Menthen-(8(9))-dioxim-(2.6) (Bd. VII, S. 581) und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Natronlauge (Harries, Mayrhofer, B. 82, 1349). — Krystalle (aus Benzol -f* Petrol- 
&ther). F: 129° (H., Stahler, A. 380, 274). 

Dibenzoat des [d-Campher] -ohinon-a-dioxims C 24 H 24 0 4 N 2 = 

PH *PO*0*N*P 

L 5 1 N C»H, 4 . B. Aus [d-CampherJ-chinon-a-dioxim (Bd. VII, S. 588) mit 

C, H,-C0-0-N:O' 8 14 

Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Forster, Soc. 86, 910). — Nadeln (aus absol. 
Alkohol). F: 153°. Leicht ldslich in siedendem Essigester, heifiem Eisessig, schwer in Petrol- 
ather. [a]l?: —59,3° (0,5025 g in 25 ccm Chloroform). 


, Bczifferuug des Toluchinons s. Bd. Vlf, 8. 645- 
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Dibenzoat dea [d-Campher] -ohin on -/J-dioxime = 

n n .C0*0*N*C 

86 i /C 8 H 14 . B. Aus [d-Campher]-chinon-/?-dioxim (Bd. VII, S. 589) und 

CJLj CO O NrC 7 8 14 r 

Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Angelico, Montalbano, O. 8011, 299; 
vgl. Forster, Soc. 86, 910). — Aus heiBem konz. Alkohol Nadeln vom Schmelzpunkt 
189°; aus kaltem verd. Alkohol Prismen vom Schmelzpunkt 191° (F.). F; 188° (A., M.). [a]7: 
+ 3,3° (0,5013 g in 25 ccm Chloroform) (F.). 

Monobenzoat des [d- Camphor] -ohinon-y-dioxims CpHooOjNo = C 4 H 6 *C0-0*N: 
C^H^iN-OH. B. Aus [d-Campher]-chinon-y-dioxim (Bd. VII S. 589) und 1 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid in Pyridin (Forster, Soc. 85, 911). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 172° 
(Gasentwicklung). Ziemlich schwer ldslich in absol. Alkohol, schwer in Chloroform, unldslich 
in NaOH. [a]5f; + 20,0° (0,5006 g in 50 ccm Chloroform). — Reagiert mit NaNO, in Gegen- 
wart von Eisessig unter Bildung einer Verbindung C 17 H 10 O 4 N 3 (s. u.). 

Verbindung C 17 H 19 0 4 N 8 . B. Aus dem Monobenzoat des [d-Campher]-chinon-y-di- 
oxims und NaN0 2 in Gegenwart von Eisessig (F., Soc. 85, 912). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 112°. 

Dibenzoat des [d-Campher] -chinon-y-dioxims C 2l H 24 0 4 N 2 — 

C H • CO • O • N • C 

66 " i /CgHi*. B. Aus [d-Campher]-chinon-y-dioxim (Bd. VII, S. 589) und 2 Mol.- 

C a Hj • CO • O * N : C 

Gew. Benzoylchlorid in Pyridin (F., Soc. 86, 912). — Prismen (aus Alkohol). F: 159°. [a]|J: 

— 7,1° (0,3514 g in 25 ccm Chloroform). 

Benzoat des Benzochinon-(1.4)-monoxims C 13 H 9 0 3 N — C.H R -CO-0-N: C fl H 4 :0. B. 
Aus dem Natriumsalz des Benzochinon-(1.4)-monoxims (Bd. VII, S. 622) und Benzoylchlorid 
(Walker, B. 17, 400; Bridge, A. 277, 97). Aus Benzochinon-(1.4)-imid-oxim (Bd. VII, 
S. 625) und Benzoylchlorid in Gegenwart von starker Natronlauge (O. Fischer, A. 280, 
153). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 172 — 174° (B.), 175° (O. F.). Sehr leicht lds- 
lich in CHC1 3 , heiBem Alkohol, weniger in Ather, unldslich in Wasser ( W.). — Wird von kalter 
konz. Schwefelsaure in das Oxim und Benzoesaure zerlegt (B.). Addiert 2 Atome Chlor 
unter Bildung von C 6 H 6 -C0-0N:C 8 H 4 C1 2 :0; analog erfolgt Addition von Brom. 

Benzoohinon-(1.4)-dimethylimoniumohlorid-oximbenzoat C 15 H u O,N 2 Ci = CjH,* 
CO • O • N : G,H 4 : N(CH 3 ) 2 C1. \ B. Aus p-Nitroso-dimethylanilin und Benzoylchlorid in Benzol 
(Ehrlich, Cohn, B. 20, 1766; vgl. Knorr, A. 203, 48). — Flocken (aus Alkohol durch Ather). 
Schmeckt bitter (E., C.). Schmilzt bei 91—92° unter Zersetzung (E., C.). Leicht ldslijch in 
Wasser, Alkohol und EssigBaure, sehr schwer in Ather und Benzol, unldslich in Ligroin (E., 
C.). — Mit Zinkstaub entsteht p- Amino- dimethylanilin (E., C.). Verbindet sich mit Basen 
wie Dimethylanilin und mit Phenolen zu Farbstoffen (E., C.). 

Benzoohinon-(l*4)-benziniid-oximbenzoat C 2 ,H , 4 0 3 N 2 — C 3 H 5 • CO • O • N : C 8 H 4 : N • 
CO-C 6 H 5 . B. Aus Benzochinon-(1.4)-imid-oxim (Bd. VII, S. 625) und Benzoylchlorid in 
Gegenwart von 1 Mol.-Gew. verd. Natronlauge unter Kiihlung (O. Fischer, A. 280, 153). 

— Dunkelbraune Blattchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 142°. 

Monobenzoat des Benzochinon-(1.4)-dioxims C 12 Hj ( 0»N 2 == C 6 H 6 *CO O*N:C^H 4 : 
N* OH. B. Zu einer kalten, filtrierten Pyridinldsung von Benzochinon-(1.4)-dioxim (Bd. VII, 
S. 627) fiigt man 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid unter starkem Schutteln (Oliveri-Tortorici, 
O. 88 1, 238). — Ziegelrote Krystalle (aus Alkohol). Zersetzen sich langsam bei 160°. Schwer 
Idslich in organischen Solvenzien, auBer in Alkohol. Leicht ldslich in Alkalien. — Best&ndig 
gegen Ferricyankalium. 

Benzoat des 2-Chlor-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) C 13 H 8 0,NC1 == C fl H R *CO*0*N: 
C e H s Cl:0. B. Entsteht in zwei stereoisomeren (Kehrmann, B. 27, 218; A. 270, 31) Formen 
beim Kochen des Benzoats des Benzochinon-(1.4)-dichlorid-monoxim3 (S. 291) mit 50%igem 
Alkohol (Bridge, A. 277, 98). Die beiden Stereoisomeren entstehen auclr aus 2-Cnlor- 
benzochinon-(1.4)-oxim-(4) (Bd. VII, S. 631) mit alkoh. Natrium&thvlat und Benzoylchlorid 
(B.) oder beim Schiitteln mit Benzoylchlorid in alkal. Losung (K., A. 270, 31). Man trennt 
die beiden Benzoate durch kochenden Alkohol (B. ; K., A. 270, 31). 

a) Hdherschmelzende Form, a-Form. Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 197° (B.), 
192° (K., A. 279, 31). Sehr wenig ldslich in kochendem Alkohol (B.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, /1-Form. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 162° 
(B., K., A. 279, 31). Viel ldslicher als die a-Form (B. ; K.). 

Benzoat des 2-Brom-benzoohinon-(L4)-oxims-(4) C n H 8 0 3 NBr = C,,H 5 *CO-0*N: 
C e H 3 Br:0. B. Entsteht in zwei stereoisomeren Formen beim Kochen des Benzoats des 
Benzochinon-(l .4)-dibromid-monoxims (S. 291) mit verd. Alkohol; man trennt die beiden 
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Formen durch ihre verschiedene Loslichkeit in Alkohol (Bridge, A. 277, 102; vgl. Kehr- 
mann, A . 279, 27). 

a) H6herschmelzende Form. Nadeln (aus Alkohol). F: 171°. In Alkohol schwerer 
lOslich (B.). 

b) Niedrigerschmelzen de Form. Nadeln (aus Alkohol). F: 158°. In Alkohol 
leichter loslich (B.). 

Benzoat des 2.8-Dibrom-benzochinon-(L4)-oxims-(4) Cj.H7O.NFr2 = C„H 6 * CO- 
O -NiC^HjBrjiO. B. Aus 2.6-Dibrom-benzochinon-(1.4)-oxim-(4) (Bd. VII, S. 641) und Benzoyl- 
chlorid in Alkohol in Gegenwart von Natriumathylat (Bridge, A. 277, 102). Aus dem Kalium- 
salz des Oxims und Benzoylchlorid in wafir. alkal. Losung (Forster, Robertson, Soc . 70, 
688). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 191° (B.), 197° (F., R.). Sehr wenig loslich in 
Alkohol, ziemlich in Essigester (F., R.). 

Benzoat des Toluchinon-oxims-(4 ) J ) C 14 H U 0 3 N = CeH 5 C0 0 N:C 6 H 3 (CHj:0. 
B. Aus dem Silbersalz des Toluchinon-oxims-(4) (Bd. VII, S. 647) in ather. Losung oder besser 
aus dem Natriumsalz in alkoh. Losung und Benzoylchlorid (Bridge, Morgan, Am. 20, 770; 
vgl. M., Am. 22, 402). — Das Rohprodukt ist zerlegbar in zwei Fraktionen ( Stereoisomere) 
vom Schmelzpunkt 193° (heilgelbe Nadeln) und vom Schmelzpunkt 144°. Fast unloslich in 
Wasser und Ligroin, schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in Ather, CHC1 3 und Eisessig. 

Benzoat des Toluchinon-oxims-(l) ] ) C 14 H n 0 3 N = C 6 H 6 -C0*0N:C 6 H 3 (CH 3 ):0. B. 
Aus dem Natriumsalz des Toluchinon-oxims-(l) (Bd. VII, S. 648) und Benzoylchlorid in 
Alkohol (Bridge, Morgan, Am. 20, 775). — Braunlichgelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 
177° (Zers.). Leichter loslich als das Benzoat des Toluchinon-oxims-(4) (s. o.). 

Monobenzoat des Toluchinon-dioxims C 14 H, 2 0 3 N 2 = C 6 H 5 CO ON:C 6 H 3 (CH 3 ):N* 
OH. B. Aus Toluchinon-dioxim und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid (Oliveri-Tortorici, O . 
33 I, 239). — Gelbliche Krystalle (aus beiBem Alkohol). Braun t sich schnell an der Luft. 
F: 180° (Zers.). LOslich in Alkohol und Ather; sehr leicht loslich in Ammoniak und Atz- 
a lk alien. — Bestandig gegen Ferricyankalium. 

Benzoat des 6 oder 8 (P)-Chlor-toluchinon-oxims-(l) C 14 Hj (1 0aNCl==C 6 H 5 *C0*0- 
N:C # H 2 C1(CH 3 ):0. B. Beim Kochen des Benzoat 9 des Toluchinon-dichlorid-'5.6 ?)-oxims-(l) 
(S. i91) mit 75%igem Alkohol (Morgan, Am. 22, 407). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
186—193° (je nach der Schnelligkeit des Erhitzens). 

Benzoat des 5 oder 8 (P)-Brom-toluchinon-oxims-(4) C 14 H ln 0 3 NBr = C fl H 5 *CO*0- 
N:C e H 1 Br(CH3):0. B. Man kocht das Benzoat des Toluchinon-dibromid-(5.6 ?)-oxims-(4) 
(S. 291) mit Alkohol und krystallisiert das bei 155 — 170° schmelzende Gemisch von Isomeren 
aus Alkohol um (Bridge, Morgan, Am. 20, 773). — F: 174°. 

Benzoat des 6 oder 8 (P)-Brom-toluohinon-oximS'(l) C, 4 H ln 0 3 Nrr = C^Hj^ CO-O* 
N : CeHjBi^CHg) : O. B. Beim Kochen des Benzoats des Toluchinon-dibromid-(5.6 ?)-oxims-(l) 
(S. 291) mit 75°/ 0 igem Alkohol (Morgan, Am. 22, 405). — Gelbes, krystallinisches Pulver 
(aus Alkohol). Kann aus Alkohol in 2 Formen (Prismen und Platten) erhalten werden, die 
beide bei 184° schmelzen. 

Benzoat des Thymoohinon - oxime - (1) l 2 ) C 17 Hj, 0 3 N — C c H 6 COON: CeH^CH*) • 
[CH(CH 3 )2] : O. B. Aus dem Kaliumsalz des Thymochinon-oxims-(l) (Bd. VII, S. 6(&) und 
Benzoylchlorid (R. Schiff, B. 8, 1501). — Gelbe Krystalle (aus Benzol-Ligroin). Triklin 
pinakoidal (Duparc, Stroesco, Z.Kr. 27, 616; vgl. &roth, Ch. Kr. 6, 175). F: 110°. 

Benzoat des 3-Chlor-thymoohinon-oxims-(l) 2 ) C 17 H 16 0 3 NC1 = C e Hr*CO*0*N: 

C 6 HC1(CHj) [CH(CH s ) 2 ] : O. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das in Natronlauge 
geldste 3-Chlor-thymochinon-oxim-(l) (Bd. VII, S. 666) (Kehrmann, Kruger, A. 310, 103). 

— Citronengelbe Krystalle (aus Benzol-Ligroin). Monoklin prismatisch (Stroesco, Z, Kr, 
30, 77; A, 310, 103; vgl. Qroth , Ch. Kr, B, 149, 176). F: 126-127°. 

Benzoat des 8-Chlor-thymochinon-oxims-(4) 2 ) Cj,H ie O s NCl — CgH.-CO-O-Ni 
C 6 HC1(CH 5 )-[CH(CH 8 ) 1 ]:0. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das in Natronlauge 
ge’^ste 6-CWor-thymochinon-oxim-(4) (Bd. VII, S. 666) (Kehrmann, Kruger, A, 310, 98). 

— Goldgelbe Prismen (aus Ligroin). F: 128 — 129°. Unl6slich in Wasser, schwer lBslich in 
kaltem Ligroin, leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig. 

Benzoat des 3-Brom-thymochinon-oxims-(l) 2 ) ^HjgOgNBr^CgHg -CO-O'NrCeHBr 
(CH 3 )[CH(CH s ),]:0. B. Aus 3-Brom-thymochinon-oxim-(l) (Bd. VII, S. 667) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Kehrmann, Kruger, A. 310, 103). — Orangegelbe 
Krystalle (aus Benzol-Ligroin). Monoklin prismatisch (Stroesco, Z. Kr. 30, 75; A, 310, 
102; vgl. Qroth , Ch. Kr. B, 176). F: 119-120°. 


l ) Bezifferuug do Toluchinons s. Bd. VII, S. G45. 

*' Beziferuog des Thymochinons b. Bd. VIJ, S. 662. 
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Benzoat des 0-Brom-thymochinon-oxim8-(4) 1 ) C 17 H 16 0 3 NBr = C fl Hr*CO*ON: 
C # HBr(CH3)[CH(CH3)j]:0. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das in Natronlauge 
gelOste 6-Brom-thymochinon-oxim-(4) (Bd. VII, S. 667) (Kehrmann, Kruger, A. 310, 98). 
— Goldgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 130 — 131°. Unloslich in WaBser, schwer lOslich in 
kaltem Ligroin, leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig. 

Benzoat des 8-Jod-thymochinon-oxinis-(l) C^HjfiO^NI = C 6 H 5 • CO • 0 • N : C 6 HI(CH 8 ) 
[CH(CH 3 ) 2 ]:0. B. Aus 3- Jod-thymochinon-oxim-(l) (Bd. VII, S. 668) und Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Natronlauge (Kehrmann, Kruger, A. 310, 104). — Orangerote Prismen 
(aus Benzol-Ligroin). Rhombisch bipyramidal (Stroesco, Z.Kr. 27, 618; A. 310, 104; 
vgl. Grolh, Ch. Kr. 6, 177). F: 144°. 

Benzoat des O-Jod-thymochinop-oxims-^) 1 ) C^H^OsNI == C 6 H 5 *C0*0*N:C e HI 
(CH 8 )[CH(CH 3 ) 2 ] :0. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das in Natronlauge gelbste 
6-Jod-thymochinon-oxim-(4) (Bd. VII, S. 668) (Kehrmann, Kruger, A. 310, 99). — Orange- 
gelbe flache Nadeln (aus Ligroin). F: 144°. Etwas weniger loslich als die entsprechende 
Chlor- und Bromverbindung (s. o.). 


Bis-benzoyloximino-dicyclopentadien 
HC CH -CH 


,o 4 n 3 


(?). B. Aus dem Dioxim des 


6h 

HC-C(:N-0-COC,H t )-CH-CH-C(:NOCOC,H B )-CH 
Dioxo-dicyclopentadiens (Bd. VII, S. 704) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Thiele, B. 33, 669). — Krystallpulver oder Nadelchen (aus Chloroform -f- absol. Alkohol). 
F: 208-209° (Zero.). 


Benzoat des Naphthoohinon-(1.2)-oxims-(l) C 17 H u 0 3 N = CeHg-COO-N.C^HgiO. 
B. Aus dem N&triumsalz des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(l) (Bd. VII, S. 712) und Benzoyl- 
chlorid (Worms, B. 16, 1817). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig und Alko- ,^0\ 

hoi). F: 114°. Sehr leicht lOslich in Alkohol und Eisessig, schwer in ^-N^ 

Ligroin und Wasser. — Liefert beim Behandeln mit Zinn und Salzsaure ; — ^ 
da* Phenybnaphthoxazol nebenstehender Formel (Syst. No. 4202). \ / 

Benzoat des Naphthoohinon-(1.2)-oxims-(2) C 17 H n 0 3 N = C 6 H 5 *CO*O*N:C 10 H 6 :O. 
B. Aus dem Natriumsalz des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(2) (Bd. VII, S. 715) und Benzoyl- 
chlorid (Fuchs, B. 8, 1022) oder aus dem Oxim mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Natron- 
lauge (Meisknheimer, Witte, B. 30, 4169). Aus dem Benzoat des Naphthochinon-(1.2)-di- 
methylacetal-(l)-oxims-(2) (s. u.) durch Behandeln mit Sauren (M. t Wi.). — Gelbe Nadeln 
(au& Aceton ~f- CHC1 3 oder aus Essigester). F: 162° (Worms, B. 16, 1816), 189 — 190° (Zers.) 

(M., Wi.). Ziemlich ldslich in Eisessig, Chloroform, Essigester, schwerer ^-Nv 

in CS t und kaltem Benzol, sehr wenig in Alkohol, Ather (M., Wi.), / \ . 

Ligroin, Wasser (Wo.). — Gibt mit Zinn und Salzs&ure das Phenyl- \ 
naphthoxazol nebenstehender Formel (Syst. No. 4202) (Wo.). \ / 

Benzoat des Naphthochinon-(1.2)-dimethylacetal-(l)-oxims-(2) C J9 H 17 0 4 N — C*IL' 
CO’O-Ni^H^O-CHjlj. B. Aus Naphthochinon-(1.2)-dimethylacetal-(l)-oxim-(2) (Bd. VII, 
S. 710), Benzoylchlorid und Natronlauge unter Eiskiihlunc (IVIkisenheimer, Witte, B. 30. 
4171). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 109 — 110°. Leicht Idslich in organischen Ldsungs- 
mitteln — Wird durch Sauren in das Benzoat des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(2) (s. o.) 
ubergeftibH. 

Benzoat des Naphthoohinon-(1.2)-oxim-(2)-oximmethylatherB-(l) C 18 H.,O N t = 
Ce^-CO-O-NiC^QH^iN-O-CH,. B. Aus Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)-oximmethylather-(l) 
(Bd. VII, S. 719) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Hantzsch, Glover, 
B. 30, 4171; 40, 4348). — Schwachgelbe Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 116—119° 
(H., G., B. 40, 4348). Farbintensitat der Lflsung in Alkohol, Benzol, Chloroform: H., G., 
B. 30, 4171; 40, 4348. — Regeneriert mit konz. Schwefelsaure wieder Naphthochinon-(1.2)- 
oxim-(2)-oximmethylather-(l) (H., G., B, 30, 4171). 

Benzoat des NaphthooMnon-(L2)-oxim-(2)-oximbenzylathers-(l) C^H.gO^ = 
C € H 4 *CO*O*N:C 10 H 6 :N* 0* CH,* C e H 6 . B. Aus Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)-oximbenzyl- 
&ther-(l) (Bd. VII, S. 719) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (H., G., B. 80, 
4171 ; 40, 4349). — Schwachgelbe N&delchen. F : 116°. Leicht lttslich in den iiblichen Ldsungs- 
mitteln. Farbintensit&t der L6sung in Alkohol, Benzol, Chloroform: H., G. 

Benzoat des 2-Phenyl -benzoohinon-(1.4)-oxims-(4) C 19 H,,0 8 N = C 6 H 6 -C0-0-N: 
C 6 H 8 (C e H 8 ):0. B. Aus 2-Phenyl- benzochinon-(l. 4)- oxim-(4) (Bd. Vll, S. 740) und Benzoyl- 
chlorid in Alkohol in Gegenwart von Natrium&thylat (Borsche, A. 812, 217). — Braungelbe 


l ) Bezifferung des Thymochinons a. Bd. VII, S. 662. 
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Blattchen (aus Chloroform -f- Alkohol). F: 174°— 175° (Zers.). Leicht loslich in Benzol und 
Chloroform, sehr wenig in Athylalkohol und Methylalkohol. 

Benzoat des /9-Benzilmonoxims C 21 H 16 0 3 N = C 6 H 5 CO O N:C(C 6 H 5 ) CO-C 6 H 5 . B. 
Als Nebenprodukt neben N-Benzoyl-benzimidchlorid bei der Einw. von PC1 5 auf a-Benzil- 
monoxim (Bd. VII, S. 757) in Ather (Beckmann, Sandel, A. 29 0, 283). Aus /?-Benzil- 
monoxim (Bd. VII, S. 757) in alkal. Losung mit Benzoylchlorid (B., S.). — F: 137°. — Wird 
durch alkoh. Kali zu Benzoesaure und /?-Benzilmonoxim verseift. 


Benzoat des Phenanthrenchinonmonoxims C 21 H 13 0 3 N = C G H 5 C0*0 N:C 14 H 8 :0. 
B. Durch Behandeln von Phenanthrenchinon- monoxim (Bd. VII, S. 803) mit Benzoylchlorid 
bei Gegenwart von uberschiissiger Alkalilauge (Pschorr, Bruggemann, B. 35, 2743). — 
Nadeln (aus Aceton). F: 174—175° (korr.). Leicht loslich in Alkohol, Aceton, Eisessig. — 
Gibt mit SnCl 3 und heiBer alkoh. Salzsaure 9-Oxy-lO-amino-phenanthren (Syst. No. 1861). 

Dibenzoat des Phenanthrenchinondioxims C 2ft H 18 0 4 N 2 = (C 6 H 5 *COO*N:) 2 C 14 H 8 . 
B. Beim Schiitteln von Phenanthrenchinondioxim mit Benzoylchlorid und Natronlauge 

C H • C • N 

in Gegenwart von Benzol, neben Phenanthrofurazan q ^^O (Sy s ^ No. 4497) 

<J. Schmidt, Soll, B. 40, 2458). — WeiBe Blattchen (aus Benzol). F: 209 — 210°. Loslich 
in Chloroform, sonst schwer loslich. 


Benzoat des 2.0-Diphenyl-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) (V,H 17 0 3 N — C,.H 5 *C0*0* 
N:C 6 H 2 (C 6 H 6 ) 2 :0. B . Durch Benzoylierung des 2.6-Diphenyl-benzochinon-(1.4)*oxims-(4) 
<Bd. VII, S. 825) (Borsche, A. *812, 227). — Goldbraune Prismen oder zu Biischeln vereinigte 
Nadeln (aus Chloroform -f Alkohol). F: 163 — 164° (Zers.). — Liefert bei der Verseifung 
2.6-Diphenyl-benzochinon-( 1 ,4)-oxim-(4) zuriick. 


Dibenzoat des Hexanon-(5)-dioxims-(2.3) 

C(:N-O CO C 6 H 6 )-CHj-CO-CH 3 . B. Aus dem Natriumsalz des Nitrosooxy dimethyl- 

pyrrols i (Sy8t.No.3181)undBenzoylchloridinGegenwartvonNatron- 

CH 3 CNO:CCH 3 

lauge (Angelj, Marchetti, B. A. L. [5] 16 1, 275). — Blattchen (aus Alkohol). F: 169°. 

Tribenzoat des Hexantrioxims-(2.3.5) C 27 H 23 0 6 N 3 ^C fl H 5 C0-0-N:C(CH3)-C(:N-0* 
C0’C 6 H 5 )-CH 2 -C(:N*0 CO-C 6 H 5 )*CH 3 . B. Aus dem in 10%iger Natronlauge gelosten 
Hexantrioxim-(2.3.5) (Bd. I, S. 808) mit Benzoylchlorid (Angelico, Calvello, G. 34 1 
46). — WeiBes Krystallpulver (aus Benzol). Zersetzt sich bei 180°. 


3.5-Dibenzoat des 1 - Me- N-OH 

thyl - cyclohexan-trioxims-(3.4.6) p 

C^H^OjNj (s. nebenstehende Formel ) C fl H s • CO • 0 • N : C^ C : N • 0 • CO • C # H 6 

ist desmotiop mit dem 3.5-Dibenzoat 
des 3.4.5- Trihydroxylamino - 1 - me- 
thyl-benzols CH 3 • C fl H/NH • OH) 

<NH • O • CO • C fl H 6 ) 2 (Syst. No. 1936). 

Tribenzoat des a.p.6- oder a.y.<5-Trioximino-a-phenyl-pentans C 32 H 2 > O n N 3 — C 8 H R * 
COON:C(C 6 H 6 )C(:NOCOC 6 H 6 )CH 2 -C(:NOCOC 6 H 6 )CH 3 oder C 6 H 6 -COO*N: 
C(C 6 H 6 ) • CH. • C ( : N • 0 * CO • C 6 H 6 ) • C ( : N • 0 • CO • C e H 5 ) • CH 3 . B. Durch BenzoyUeren von a.0. <5- 
oder a.y.(5-Trioximino-a-phenyl-pentan (Bd. VII, S. 865) (Angelico, R. A. L. [5] 141, 701). 
— Krystalle (aus Alkohol). F : 156°. 


"CH 

CH. 


-CH. 


Benzoat dez Methyl-[a-methoxy-isopropyl]-ketoxims C 13 H 17 0 3 N — C s H 8 -C0*0- 
N:C(CH 3 )C(CH 8 ) a O*CH 3 . B. Aus Methyl-methoxyisopropyl-ketoxim (Bd. I, S. 833) und 
Benzoylchlorid in absol. Ather in Gegenwart von KaliumcaTbonat in der Warm© (J. Schmidt, 
Austin, B. 35, 3724). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 74—75°. Leicht loslich in orga- 
nischen Lftsungsmitteln, unloslich in Wasser und verd. kalten Mineralsauren. 

Benzoat dez Methyl- [a-nitrozyloxy-i8opropyl]-ketoxims C| S H i1 0 4 N 2 = C d H<- CO* 
O • N : C(CH 8 ) • C^CHo)* • 0 • NO. B. Aus dem Nitrit des Methyl-oxyisopropyl-ketoxims (Bd. I, 
S. 833) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge ( J. Sch., J$. 36, 2334). Nadeln 
<&us Alkohol). F: 135-136°. 

B enz oat dez 2-Uydroxylamino-2-methyl-pentanons-(4), Benzoat dez „Diaoeton- 
hydroxylaminz" C^H^OgN = C 6 H 6 • CO • O • NH • C(CH 3 ) 3 • CH, • CO • CH 3 . Zur Konstitution 
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vgl. indessen Cusmano, G. 39 II, 336 Anm. — B. Aus Diacetonhydroxylamin (Bd. IV, 
S. 541) und Benzoylchlorid in der Warme (Harries, Jablonski, B.. 31, 1378). — Blattchen 
(aus Aceton -f Wasser oder Petrolather). F: 165° (H., J.). Leicht loslich in verd. Natron- 
lauge (H., J.). — Reduziert FEHLiNGsche Losung nicht (H., J.). 

Benzoat des l-Methoxy-l-methyl-cyclohexan-oxiins-(2) C l5 H 19 0 r N = C r H 5 -CO* 
0 N:C e H 8 (CH 3 )-0*CH 3 . B. Aus 1-Methoxy-l -methyl-cyclohexan-oxim-(2) (Bd. VIII, S. 2) 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Wallach, A. 359,301). — Blattchen 
(aus verd. Methylalkohol). F: 97 — 98°. Sehr leicht loslich in Benzol, Ligroin und Chloroform. 

Benzoat des Terpinennitrosits (Bd. V, S. 127) C 17 H 20 O 4 N a = 

ON^O^ C< ^ & • o • CO - C H C-CH<gg». g Bei mehrtagigem Stehen von 30 g Ter- 

pinennitrosit und 20 g Benzoylchlorid in 300 ccm wasserfreiem Ather (Wallach, A. 245, 
274). — Tafeln (aus Alkohol). F: 77—78°. 

Salicylaldehyd-oximbenzoat C 14 H n 0 3 N = C 6 H 5 C0*0*N:CH C 6 H 4 0H. B. Beim 
Erwarmen von Salicylaldoxim mit Benzoylchlorid auf 60° (Beckmann, B. 20, 2624) oder 
aus Salicylaldoxim und Benzoylchlorid in Ather (Minunni, Vassallo, G . 20 I, 462). — 
Nadeln (aus Ather); Blattchen (aus Eisessig). F: 117° (B.), 114,5 — 115° (M., V.). Die alkoh. 
Ldsungwird durch FeCl s blaugriin gefarbt (B.). — Beim Erhitzen entsteht Salicylsaure- 
nitril (B.). Wird durch Chlorwasserstoff in der Kalte in ather. Losung in Salicylsaurenitril 
und Benzoesaure gespalten (M., V.). Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid entsteht Benzoyl- 
salicylsaurenitril (B.). 

Benzoylsalicylaldehyd-oximbenzoat, Dibenzoat d©B Salicylaldoxims C^H^O^N 
CelL-CO-O-NiCH'C^^-O-CO-CgHs. B. Beim Schiitteln von 1 Tl. Salicylaldoxim mit 
10 Tin. 10%iger Natronlauge und 2 Tin. Benzoylchlorid (Beckmann, B. 20, 2625). Aus 
dem Salicylaldehyd-oximbenzoat oder aus 2-Benzoyloxy-benzaldoxim (S. 151) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Alkali (B.). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 126°. — Zerfallt 
beim Erhitzen in Benzoesaure und Benzoylsalicylsaurenitril (B.). 

Benzoat des Anis- anti- aid oxims C 16 H 13 0 3 N = C 6 H 5 -CO*O N:CH*C 6 H 4 -O CH 3 . B. 
Aus &quimolekularen Mengen des Anis- anti- aldoxims und Benzoylchlorid in absol. Ather 
(Minunni, Corselli, G. 2211, 169). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 109—110° (M., C.). 
— Wird von Chlorwasserstoff in Ather in der Kalte in Anissaurenitril und Benzoesaure zer- 
legt (M., Vassallo, G. 201, 461). Beim Erwarmen mit Phenylhydrazin entstehen Anis- 
aldehydphenylhydrazon und N'-Benzoyl-N-phenyl-hydrazin (M., C.). 

Benzoat des 0-Benzoyloxy-3-tert.-butyl-benzaldoxim8 Cg-^aOaN — C^H^CO O- 
N:CH-C e H 3 [C(CH 3 ) 3 ] O CO-C 6 Hr. B. Aus 6-Oxy-3-tert.-butyl-benzaldoxim (Bd. VIII, 
S. 124) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Dains, Rothrock, Am. 10, 039). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 160°. Schwer loslich in heifiem Alkohol, ziemlich in Petrolather, leicht 
in Chloroform, Ather, Benzol, CS 2 . 

Benzoat des 6-Brom-0-benzoyloxy-3-tert-butyl-benzaldoxim8 C 2 H 22 0 4 NBr — 
C e H 6 *C0*0*N:CH-C 8 H 2 Br[C(CH3)3]-C)*C0*C fl H 6 . B. Aus 5-Brom-6-oxy-3-tert.-butyl-benz- 
aldoxim (Bd. VIII, S. 124) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (D., K., Am . 
10, 644). — Nadeln (aus Alkohol). F: 189°. Leicht lbslich in Benzol, CHC1 3 und CS 2 , schwer 
in Ather und Petrolather. 

Benzoin-oximbenzoat C 21 H 17 0 3 N — C 8 H 5 • CO • O ■ N : C(C 6 H 8 ) • CH(OH) * C 6 H 8 . B: Aus 
a-Benzoinoxim (Bd. VIII, S. 175) und Benzoylchlorid in Ather (Kipping, Salway, Soc. 86, 
451). — Platten (aus Alkohol). F: 165 — 166°. Schwer loslich in Alkohol (1 Tl. lost sich in 
ca. 30 Tin. siedendem Alkohol), ziemlich loslich in Chloroform und Essigester. — Gibt bei 
der Hydrolyse durch Sauren oder Alkalien Benzoin, Benzoesaure und Hydroxy lamin. 


Benzoat des 2-Methoxy-benzochinon-(L4)-dibromid-(5.6 ?)-oxims-(4) C 14 H u 0 4 NBr 2 

— C 6 H 6 * CO • 0 • N : C 4 H 3 Br 2 (0 • CH S ) : O. B. Aus dem Benzoat des 2-Methoxy-benzochinon-( 1 .4)- 
oxims-(4) (S. 297) und Brom in Chloroform unter Kiihlung (Bridge, Morgan, Am . 22, 487). 

— Gelbhchweifi. F: 153 — 154°. — Gibt beim Kochen mit 60%igem Alkohol das Benzoat 
des 5 oder 6(?)-Brom-2-methoxy-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) (S. 297). 

1,8 - Dimethyl - cyclohexen - (1) - ol - (8) - bis - oximbenzoat - (4.6) C 22 II a r,0 6 N 2 = 

C,H,TO'0-N:C<^^ ) OTOT,H)> C ' CH »- B - Aub 1 .3-Dimethyl-oycIoh©xen-( 1 )- 

ol-(3)-dioxim-(4.6) (Bd. VIII, S. 229) mit benzoylchlorid in Pyridin bei 0° innerhalb 24 Stdn. 
(Bamberger, Rudolf, B. 40, 2246). — Nadeln (aus heiBem Alkohol). F: 139,5° (Bad 125°), 
141° (Bad 137°) (schwaches Aufschaumen und Schwarzung). Schwer lttslich in kaltem Alkohol 
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und heiBem Ligroin, ziemlich schwer in kaltem Benzol, ziemlich leicht in heiBem Alkohol, 
leicht in kaltem Aceton, sehr leicht in heiBem Benzol und Aceton. Ldslich in Alkalien. 

Tribenzoat des 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(l)-ol-(3)-dioxims-(4.6) C 2! ,HoO,N 2 - 
C 6 Hr •C0*0'N:C 6 H 3 (CH 3 ) 2 (0*C0*C 6 H 6 ):N-0-C0*C 6 H 5 . B. Aus 1.3-Dimethyl-cvclohexen- 
(l)-ol-(3)-dioxim-(4.6) (Bd. VIII, S. 229) mit Benzoylchlorid in Pyridin innerhalb 4 Tagen 
bei 20° (B., R., B. 40, 2247). — WeiBe Nadelchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 153° (Bad 142°) 
unter Aufsch&umen zu einer dunkelroten Fliissigkeit. Aus Benzol umkrystallisiert, wird 
es bei ca. 110° weich (Bad 97°), bei 115° zahfliissig, allmahlich rotbraun und schaumt bei 
140° auf. Sehr wenig loslich in Petrolather, schwer in kaltem Alkohol und Ligroin, ziemlich 
leicht in kaltem Ather, leicht in kaltem Benzol und heiBem Ather, Alkohol und Ligroin, 
sehr leicht in heiBem Benzol. Unloslich in Alkalien. 

Benzoat des 2-Methoxy-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) C 14 H n 0 4 N = C e H„COO 
N:C 6 H 3 (0*CH 3 ):0. B. Das Natriumsalz des 2-Methoxy-benzochinon-(1.4)-oxims-(4) (Bd. VIII, 
S. 235) wird in wenig Wasser gelost, mit Alkohol versetzt und mit Benzoylchlorid geschiittelt 
(Bridge, Morgan, Am . 22, 486). — Strohgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 188°. Leicht 
loslich in Chloroform, Eisessig, wenig in Benzol, Ligroin, unloslich in Ather und CS 2 . — 
Gibt in Chloroformlosung mit Brom ein Dibromid (S. 296). 

Benzoat des 2-Athoxy-benzochinon-(1.4)-oxims-(l) C fi H 5 CO O N: 

C 6 H 3 (0 • C a H 5 ) : 0. B. Aus 2-Athoxy-benzochinon-(1.4)-oxim-(l) (Bd. VIII, S. 236) mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Kraus, M. 12, 374). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 155°. 

Benzoat des 5 oder 8 (?) - Brom - 2 - methoxy - benzochinon - (1.4) - oxims - (4) 
(^ 4 H 10 O 4 NBr — C fl H 6 -C0 0'N:C fl H 2 Br(0-CH 3 ):0. B. Aus dem Benzoat des 2- Methoxy - 
benzochinon-(1.4)-dibromid-(5.6 ?)-oxims-(4) (S. 29( ) durch Kochen mit 60%igem Alkohol 
(Bridge, Morgan, Am. 22, 488). — Prismen (aus Alkohol). F: 178° (Zers.). 

Benzoat des x-Athoxy-2-athyl-benzochinon-(1.4)-monoxims (vgl. Bd. VIII, S. 275) 
C 17 H 17 0 4 N == C 6 H 5 • CO ■ O • N : C 6 H 2 (C 2 H 6 ) ( 0 • C 2 H 5 ) : 0. B. Aus x-Athoxy*2-athyl- benzochinon - 
(l.4)-monoxim mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Kraus, M. 12, 377). — Krystalle (aus 
Alkohol). 


Tetrabenzoat des Pentantriol- (3.4.6) -oxims -(1) C 33 H r () fi N ~ : C, • CO • O • N : ( H ■ 
CH a ■ 0H(O • CO • C e H 5 ) • CH(0 • CO • C 6 H 6 ) • CH 2 • O • CO • C*H 6 . B. Aus Pentantrioi-(3.4.5)-oxim-( 1 ) 
(Bd. I, S. 857) durch Benzoylieren (Kiliani, B. 41, 120). Nadeln (aus Alkohol). F: 140°. 

Benzoat des 4.5-Dimethoxy-benzochinon-(1.2)-oxims C 1 ,H n O F N = C r H 5 'CO-0- 
N:C 6 H 2 (0‘CH 3 ) 2 :0. B. Aus 4.5-Dimethoxy-benzochinon-(1.2)-oxim-(l ) (Bd. VIII, S. 376) 
durch Erwarmen mit uberschiissigem Benzoylchlorid (Fabinyi, Szeki, B. 39, 3684). — 
Hellgelbe Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 190—193° (Zers.). 


Formhydroxamsaure-benzoat, O-Benzoyl-N-formyl-hydroxylamin C 8 H 7 0 3 N 
CjHj’CO’O NH-CHO bezw. C 6 H 6 *CO O N:CH OH. B. Aus Formhydroxamsaure (Bd. II, 
S. 90) und Benzoylchlorid inGegenwart von Natronlauge bei 5°, neben Benzoyl-formhydroxim- 
saure- benzoat (s. u.) und Dibenzhydroxamsaure (S. 303) (Jones, Am. 20, 31). Aus Form- 
hydroxams&ure und Benzoesaureanhydrid bei 70—75° (Biddle, A. 310, 15). Entsteht in 
geringer Menge aus Natriumisonitromethan (Bd. I, S. 76) durch Benzoylchlorid in Ather 
bei nachfolgendem Behandeln des entstandenen 01s mit alkoh. Kali (J., Am. 20, 25). — 
Prismen. F: 76,5—77,5° (J.). Leicht lbslich in Alkohol, schwer in Ather und Wasser, fast 
unldslich in Ligroin, loslich in Natriumdicarbonat (J.). — Gibt mit PC1 5 das Benzoat des 
Formylchloridoxims (s. u.). 

Benzoyl-formhydroximsaure-benzoat = C 6 H 5 C0*0*N:CH*0 C0 C 6 H 5 . 

B . Aus Formhydroxamsaure und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge bei 5°, 
neben Formhydroxamsaure-benzoat und Dibenzhydroxamsaure (Jones, Am. 20, 32). — 
Nadeln. F: 109—111°. Leicht lOslich in warmem Ather, schwer in kaltem Ather und warmem 
Ligroin, unldslich in Wasser und in kalten Alkalien. 

Benzoat des Formylchloridoxims C 8 H 6 0 2 NC1 = C 6 H 5 C0*0*N:CHC1. B. Durch 
Einw. von 1 Mol.-Gew. Pd 5 auf Formhydroxamsaure- tenzoat (s. o.) bei gelinder Warme 
(Biddle, A . 310, 15). — Nadeln (aus Ather). F: 53,5-54,5°. Leicht loslich in organischen 
LOsungsmitteln, unloslich in Wasser. — Zersetzt sich bei langerem Aufbewahren sowie 
beim Erw&rmen mit Natronlauge unter Bildung von Benzoesaure und Salzsaure. Beim 
Behandeln mit uberschiissigem Anilin in ather. Losung entsteht zunachst Benzanilid und 
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Formylchloridoxim (Bd. I, S. 91), durch weitere Einw. von Anilin auf dieses auch Form- 
anilidoxim. 

Acethydroxamsaure-benzoat, O-Benzoyl-N-acetyl-hydroxylamin C 9 H 9 0 3 N = 
C 6 H 5 -C0-0*NH*C0CH 3 bezw. C g H 6 -CO*ON:C(OH)*CH 3 . B. Entsteht neben anderen 
Verbindungen bei 2-tagigem Stehen von Natriumisonitroathan (Bd. I, S. 101), mit Benzoyl- 
chlorid bei 0° in Ather oder Wasser (Nep, B. 29, 1219; Jones, Am. 20, 4). Aus Acethydr- 
oxamsaure (Bd. II, S. 187) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Kalilauge (N. ; J.). -- Kry- 
stalle (aus Ather). F: 69—70° (N.; J.). — Geht beim Liegen in eine bei 98—99° schmelzende, 
bestandigere Modifikation iiber (N. ; J.). Letztere bildet monokline Krystalle (aus Ather) 
(Zirngiebl, Am. 20, 7; vgl. Groth , Ch. Kr. 4, 544). Zur Umwandlung der beiden Formen 
ineinander vgl. auch: Cameron, C. 1898 II, 478. Leicht ldslich in Alkohol, ldslich in Chloro- 
form, Ather, schwer in kaltem Wasser, fast unldslich in Ligroin und Benzol; loslich in NaHCO s 
( J.). — Wird durch Alkalien oder heiBes Wasser leicht in Benzoesaure und Acethydroxamsaure 
gespalten (J.). — NaC 9 H 8 0 3 N. Krystalle (aus Alkohol durch Ather). Leicht ldslich in 
Wasser (J.). 

Benzoyl-acethydroximsaure-benzoat C^H^ChN — C g H 6 *C0*0-N:C(CH 3 )0;C0‘ 
C g H 6 . B. Aus Benzoylchlorid und Natriumisonitroathan (Bd. 1, S. 101) bei 0° in Ather 
oder Wasser, neben anderen Produkten (Nef, B. 29, 1219; Jones, Am. 20, 9). Aus Benzoyl- 
chlorid und der Natrium verbindung des Acethydroximsaure-benzoats (s. o.) in Ather (J.). 
— 01. Nicht rein erhalten. Unloslich in Alkalien. — Gibt mit alkoh. Kali Acethydroxamsaure - 
benzoat. 


Benzoat der Athylnitrolsaure C 9 H ft 0 4 N 2 = C 6 H 5 C0*0N:C(N0 2 )CH 3 . B. Aus 
Athylnitrolsaure (Bd. II, S. 189) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (V. Meyer, 
B. 27, 1600; Nef, A. 280, 284). In geringer Menge bei der Einw. von Benzoylchlorid auf 
Natriumisonitroathan (Bd. I, S. 101) (Jones, Am. 20, 8). — Blattchen (aus Toluol), Nadeln 
(aus Benzol und Alkohol). F: 137° (V. M.), 135° (N. ; J.). Unldslich in Wasser, sehr schwer 
loslich in Ather, leicht in heiBem Alkohol und Benzol (N.). — Zerfallt beim Kochen mit verd. 
Schwefelsaure in N 2 0, Essigsaure und Benzoesaure (V. M.). Kalte Natronlauge spaltet in 
Benzoesaure und Athylnitrolsaure (N.). 


Benzoat der Propylnitrolsaure C 19 H 10 O 4 N 2 — C 0 H 5 CO O A N:C(NO 2 ) , CH 2 CH 3 . B. 
Aus Propylnitrolsaure (Bd. II, S. 247) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge 
(Ponzio, G. 33 I, 511). — Gelbliche Blattchen (aus Alkohol). F: 85°. Leicht ldslich in heiBem 
Alkohol, ldslich in Chloroform, schwer ldslich in kaltem Alkohol und in Petrolather (Kp 
80—110°), sehr wenig ldslich in Ather. 

Benzoat der Isoamylnitrolsaure C 12 H 14 0 4 N 2 — C 6 H 5 • CO ON: C(N0 2 ) • CH 2 • CH(CH 3 ) 2 
B. Man schiittelt 4-Nitro-2-methyl-butan (Bd. 1, S. 140) erst einige Minuten mit konz. Kali 
lauge, versetzt die Losung mit Kaliumnitrit und Schwefelsaure und schiittelt dann mit 
Benzoylchlorid und Alkalilauge (Werner, Buss, B. 28, 1280). — Prismen (aus Ather). F: 83* 
Benzoat des Isocapronamidoxims C 13 H 18 0 2 N 2 = C 6 H 6 C0 0*N:C(NH 2 )-CH 2 -CH 9 
CH(CH 3 ) 2 bezw. C fl H 5 * CO * O • NH • C( : NH) • CH 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Isocapronamidoxim 
(Bd. II, S. 329) und Benzoylchlorid (Jacoby, B. 19, 1502). — Nadeln (aus Alkohol -f Wasser). 
F: 105—106°. Unldslich in Wasser und Alkalien, loslich in Alkohol, Ather, Benzol und 
in Sauren. 


Dibenzoat des Oxaloaure-bis-amidoxims Ci g H 14 0 4 N 4 = [C fl H 6 -C0-0-N:C(NH 2 )— ] a 
bezw. [C g H 6 • CO • 0 • NH -C(:NH) — ] 2 . B. Beim Eintragen von Oxals&ure-bis-amidoxim 
(Bd. II, S. 557) in heiBes Benzoylchlorid (Zinkeisen, B. 22, 2947). Aus Oxalsaure-bis- 
amidoxim und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Holleman, R. 13, 84). — 
Blattchen (aus Alkohol), Nadeln (aus Eisessig). F: 217° (Z.), 222° (H.). Leicht ldslich in 
CHC1 S , ziemlich schwer in Alkohol, unldslich in Wasser, Ather, Ligroin und Benzol (Z.). Un- 
ldslich in Alkalien und Mineralsauren (H.). — Durch konz. Schwefelsaure entsteht Benzoe- 
saure (H.). 

Benzoat des Phenylsulfon-cyanformaldoxims C 16 H 10 O 4 N 2 S — C fl H 5 COO*N: 
C(CN)- SO 2 -C 0 H 6 . B. Aus Phenylsulfon-cyanformaldoxim (Bd. VI, S. 311) und der berech- 
neten Menge Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Trobger, Lux, ^4r. 247, 634). 
— Stabchen (aus absol. Alkohol). F: 153°. 

Benzoat des [4-Chlor-phenyl8ulfon]-oyanformaldoxims C 15 H 9 0 4 N 2 C1S = C 6 H.' 
C0 0-N:C(CN)- S0 2 *C 6 H 4 C1. B. Aus dem Natriumsalz des [4-Chlor-phenylsulfon]-cyan- 
formaldoxims (Bd. VI, S. 328) und der berechneten Menge Benzoylchlorid in Gegenwart 
von viel Ather (T., L., Ar. 247, 634). — Stabchen. F: 162°. 

Benzoat des [4-Brom-phenylsulfon]-oyanformaldoxlms C 15 H 9 0 4 N 2 BrS — C 6 H 5 * 
C0*0*N:C(CN)*S02*C 6 H 4 Br. B. Aus dem 'Natriumsalz des [4-Brom-phenybulfon]-cyan- 
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formaldoxims (Bd. VI, S. 331) und Benzoylchlorid in Gegenwart von wenig Ather (T., L. 
Ar. 247, 636). - Stabchen. F: 171°. 

Benzoat des [4-Jod-phenylsulfon]-cyanformaldoxims C,,H 9 0 4 N 2 IS = C*H g -CO 
O • N : C(CN) • SO, • C,H 4 I. B. Aus dem Natriumsalz des [4-Jod-phenylsulfon]-cyanform 
aldoxims (Bd. VI, 8. 335) und Benzoylchlorid in Gegenwart von wenig Ather (T., L., A>. 
247, 635). - St&bchen. F: 175°. 

Benzoat des Malonsaure-monoamidoxlms C, 0 H 10 O 4 N, = C 6 H,-CO O N:QNH,)- 
CHj • CO.H bezw. C,H t -CO-O NH-C(:NH)-CH,-C0 2 H. B. Aus Malonsauremonoamidoxim 
(Bd. II, S. 590) durch Benzoylieren (Modeen, B. 27 Ref., 261). — F: 135°. -- Beim Erhitzen 

entsteht 3 Methyl-5-phenyl-1.2.4-oxdiazol C 8 H 5 • ® C • CH 3 . 

Benzoat des Malonsaure-nitril-amidoxims C 10 H 9 O 2 N 3 = C 6 H 5 -CO O-N:C(NH 2 )- 
CH 2 • CN bezw. C 6 H 6 *CO*ONHC(:NH)CH 2 CN. B. Aus Malonsaurenitril-amidoxim 
(Bd. II, S. 591) durch Benzoylieren (Schmidtmann, B. 29, 1169). — Blattchen. F: 184 — 192° 
(Zera.). Leicht loslich in heiBem absol. Alkohol, schwer in siedendem Wasser, Ather und 
Benzol, unloslich in Chloroform, Ligroin. 

Dibenzoat des Malon-hydroxamsaure-amidoxims C 17 H n 0^ 3 =-C 6 H 5 C0-0-N: 
C(NH 2 )*CH 2 *CO*NHOCOC 6 H 5 bezw. desmotrope Formen. B. Aus Malon-hydroxam- 
saure-amidoxim (Bd. II, S. 591) durch Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Modeen, 

B. 27 Ref., 261). - F: 165°. 

Dibenzoat des Malonsaure-bis-amidoxims C l7 H 16 0 4 N 4 — [C 6 H 6 • CO ON: C(NH.)] 2 CH 2 
bezw. [C„H 5 • CO • O • NH • C ( : NH )] a CH 2 . B. Aus Malonsaure-bis-amidoxim (Bd. II, S. 591) 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Schmidtmann, B. 20, 1170). — 
Nadeln. F: 183 — 185° (Zers.). Leicht loslich in siedendem Alkohol, schwer in Chloroform, 
Ather, Benzol und Wasser, unloslich in Ligroin. — Zerfallt beim Kochen mit verd. Natron- 
lauge in Wasser und Bis-[5-phenyl-1.2.4-oxdiazolyl-(3)]-methan 

C, H t C4f n N >C CH,-C<“ n ^C’C,H 5 (Syst. No. 4707). 

Dibenzoat des Bernsteins aure - bis - amidoxims C 18 H 18 0 4 N 4 = [C„H* * CO -ON: 
QNHjl-CHj— ] 2 bezw. [C 8 H 6 CO*O NH*C(:NH) CH 2 — ] 2 . B. Aus Bernsteinsaure-bis- 
amidoxim (Bd. II, S. 617), geldst in 2 Mol.-Gew'. Natronlauge, und 2 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid (Sembritzki, B. 22, 2960). — Nadeln (aus Amylalkohol). F: 192°. Leicht loslich 
in siedendem Amylalkohol, unloslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Ligroin, 
Aceton. — Gibt beim 5-stdg. Erwarmen auf 150 — 160° in Gegenwart von Wasser a.p-Bis- 

[5-phenyl-l .2.4-oxdiazolyl-(3)]-athan C 6 H 6 • C C • CH 2 -CH 2 • C C • C fl H 5 . 

Tetrabenzoat der Verbindung C 8 H 13 0 6 N 3 (Bd. II, S. 617) CgaH^OjoNg = [C 6 H 5 *CO* 
O N:C(0'CO C 6 H 6 ) CH i CH i CO] i NH. B. Aus der Verbindung C 8 H 13 0 6 N 3 und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Garny, B. 24, 3437). — F : 123°. Loslich in Alkohol, 
Ather, Benzol, Ligroin, Chloroform, sehr wenig loslich in heiBem Wasser. 


Monobenzoat des Carbhydroxamsaureathylesters , NT - Benzoyloxy - urethan 
C 10 H U CLN = C 8 H r C0 0 NH C0 2 C 2 H 5 bezw. C fl H 5 CO O N:QOH) O C 2 H 5 . B. Aus 
dem Kahumsalz des N-Oxv-urethans (Bd. Ill, S. 95) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Wasser (Jones, Am. 20, 49). — Krystalle. F: 38 — 39°. Kp 20 : 180—190° (teilw. Zers.). 

Leicht loslich in Ather, Alkohol und Ligroin, unloslich in Wasser. 


Dibenzoy lderivat des Carbhydroxamsaureathylesters C 17 H 15 0 6 N = C 6 H B *CO* 
O • N : 0(0 • CO • C 6 H 5 ) * O • C.H 6 oder C„H 5 ♦ CO • O • N(C0 • C 6 H 8 ) • C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus der Natrium- 
verbindung des N-Benzoyloxy-urethans (erhalten aus diesem mit Natriumathylat) und Benzoyl- 
chlorid in absol. Ather (J., Am. 20, 50). — Prismen (aus Ather und Ligroin). F: 72—75°. 
Leicht ldslich in Alkohol und Ather, schwer in warmem Ligroin. 


Dibenzoy lderivat des Oxyguanidins C^HjgOg^ = C 6 H 5 'C0*0-NH*C(:NH)‘NH* 
CO • C e H 6 bezw. desmotrope Formen. B. Aus N.N'-Dioxy-guanidin-hydrobromid (Bd. Ill, 
S. 97) und Benzoylchlorid in Wasser bei Gegenwart von Natriumdicarbonat unter Kiihlung, 
neben anderen Produkten ( Wieland, Bauer, B. 40, 1689). — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt 
sich bei 162—163°. Schwer lOslich in Ather, ziemlich leicht in heiBem Alkohol und Benzol; 
unlOslich in Wasser. — Liefert beim Erwarmen mit Alkalien oder Sauren unter Abspaltung 
von Benzoes&ure 3-Imino-5-phenyl-1.2.4-oxdiazoldihydnd (Syst. No. 4548) 


Benzoat des Nitrosoformamidoxims, Benzoat der Aminomethylnitrosolsaure 
C 8 H 7 0 ,N s = C.H 5 CO O N:C(NH f ) NO bezw. C 9 H 6 CO O NH C(:NH) NO. B. Aus dem 
Kaliumsalz der Aminomethylnitrosolsaure (Bd. Ill, S. 97) in Verd. SodalOsung und Benzoyl- 
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chlorid unter Kiihlung (Wieland, B. 38, 1460). — Zeisiggriine Blattchen (aus wenig Methyl- 
alkohol). F: 119°. 

Dibenzoat des Azoxydicarbonsaure-bis-amidoxims C^H^OtNe = C 6 H 5 -C0-0*N: 
C(NH 2 ) * N^q^tN • C(NH 2 ) : N • O • CO • C 6 H 6 bezw. C 6 H 6 • CO • 0 • NH • C( : NH) • N^q-N C(:NH)- 

NH*0*C0*C 6 H 5 . B. Beim Benzoylieren von Azoxydicarbons&ure-bis-amidoxim (Bd. Ill, 
S. 124) (Wieland, Bauer, B. 40, 1689). Aus N.N'-Dioxy-guanidinhydrobromid (Bd. Ill, 
S. 97) mit Benzoylchlorid in Wasser bei Gegenwart von Natriumdicarbonat unter Kiihlung, 
neben anderen Produkten (W., B.). — Nadelchen (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 155°. Wird 
durch Reiben sehr stark elektrisch. — Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol oder anderen 
Solvenzien unter Bildung von Benzoesaure. Zerfallt mit Natronlauge unter Bildung von 
Benzoesaure, Oxyhamstoff und Stickstoff. 

Dibenzoat des a-Oxy-n-caprylsaure-amidoxims C 22 H 2 «0 4 N 2 = C 6 H 4 -C0*0-N: 
C(NH 2 )*CH(O CO C 6 H 5 ) [CH 2 ]r-CH 3 . Eine Verbindung, der vielleicht dies© Konstitution 
zukommt s. bei a-Oxy-n-caprylsaure-amidoxim, Bd. Ill, S. 349. 


Benzoat des Brenztraubensaure-methylester-oxims CjjH„0 4 N = C 6 H 5 *C0*0*N: 
C(CH 3 )-C0 2 -CH 3 . B. Aus Brenztraubensaure-methylester-oxim (Bd. Ill, S. 616) und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Locquin, Bl. [3] 31, 1071). — F: 103° (korr.). Kp 12 : 
190° (teilw. Zers.). — Wird durch H 2 S0 4 bereits bei 0° verseift. 

Benzoat des ^2-Dimethyl-butanoxim-(3)-nitrils-(l) C 13 H u 0 2 N 2 = C^H^-CO-ON: 
C(CH 3 ) • C(CH 3 ). * CN. B. Aus 2.2-Dimethyl- butanoxim-(3)-nitril-(l) (Bd. Ill, S. 696) in Ather 
und Benzoylchlorid in Gegenwart von 3%iger Kalilauge (J. Schmidt, Austin, B. 35, 3727). 
— Pri8men (aus Ligroin). F: 64°. 

Benzoat des a.a-Diathyl-acetessigsaure-athylester-oxims C 17 H 23 0 4 N=C < ,H K -C0* 
0'N:C(CH 3 )*C(C 2 H 5 ) 2 C0 2 C 2 H 5 . B. Aus a.a-Diathyl-acetessigsaureathylester-oxim (Bd. Ill, 
S. 711) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Alkali (Betti, 0 . 28 I, 276). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 70-71°. 


Bis-[a-benzoyloximino-acetes8igester]-azin C 26 H 2b 0 8 N 4 = [C,,H*'COO*N:C(C0 2 * 
C 2 H 5 ) ■ C(CH 3 ) : N — ] 2 . B. Aus Bi8-[a-oximino-acetessige8ter]-azin und Benzoylchlorid in 
Gegenwart von NaOH (Betti, Niccoli, O. 34 1, 191). — Gelbe Prismen (aus siedendem 
Alkohol). F: 160°. 


Benzoyloximino-cyan-essigsaure-methylester C^HgC^Nj = C fi H 6 • CO • O • N : C\CN ) * 
C0 2 *CH 3 . B. Aus dem wasserfreien Natriumsalz des Oximino-cyan-essigs&ure-methylesters 
(Bd. Ill, S. 775), verteilt in trocknem Benzol, und Benzoylchlorid (Muller, A. ch. [7] 1, 
534). — Blattchen (aus Benzol). F: 131 — 132°. Fast unloslich in Ligroin. 


Benzoat des Oxims des Trimethyl-acetonyl-ammoniumchlorids, Trim ethyl - 
f/?-benEoyloximino-propyl]-ammoniumchlorid C 13 H 19 0 2 N 2 C1 — C ( H 6 *CO*0'N:C(CH.)- 
CH«*N(CH 3 ) 3 C1. B. Aus dem Oxim des Tri methyl- acetonyl- am moniumchlorids (Bd. IV, 
S. 315) durch Erhitzen mit Benzoylchlorid auf dem Wasserbad (E. Schmidt, Furn^e, Ar . 
230, 352). — C J3 H J9 0 2 N 2 Cl-j- AuC1 3 . Gelber, krystallinischer Niederschlag. F: 166°. — 
2C 13 H 19 0 2 N 2 Cl+PtCl 4 . F: 212°. 

Benzoat des Methyl- [a-benzamino -isopropyl] -ketoxims, Dibenzoylderivat des 
Amylennitrolamins C 19 H 20 O 3 N 2 = C 6 H 6 • CO * O • N : C(CH 3 ) • C(CH 3 ) 2 • NH • CO • C e H 6 . B. Aus 
Araylennitrolamin (Bd. IV, 5. 320) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Kalilauge (Wallach, 
A. 262, 332). — Kryetalle (aus Alkohol und Essigester). — F: 142 — 143°. Schwer ldslich 
in kaltem Alkohol, leicht in Ather und Essigester; unloslich in Alkalien. — Gibt beim 
Kochen mit der entsprechenden Menge alkoh. Kalis Methyl- [a- benzamino-isopropyll-ketoxim 
(S. 211). 

Benzoat des Methyl- [/?-benzammo-isobutyl]-ketoxims, Dibenzoylderivat des 
Diaoetonamin-oxims C 2( >H 22 0 3 N 2 = C 6 H 6 CO O N: C(CH 3 ) • CH. • C(CH 3 ) a • NH • CO • C.H 6 . B. 
Aus dem Diacetonamin-oxim (Bd. IV, S. 323) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Natron- 
lauge (Kohn, B. 34, 794). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121 — 123°. 

Benzoat des Methyl- [/?-(methyl-benzoyl-amino)-isobutyl] -ketoxims, Dibenzoyl- 
derivat des N-Methyl-diacetonamin-oxims CjjH^OgNj = C 6 H 5 •C0*0-N:C(CH 3 )-CH 2 * 
C(CH 3 ) 3 *N(CH 8 )-CO*C e H 5 . B. Aus N- Methyl- diacetonamin-oxim (Bd. IV, S. 323) und 
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Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge(HocHSTETTER, Kohn, M . 24. 778). — WeiBes 
Pulver (aus Alkohol durch Wasser). F: 100—103°. 

b) N-Benzoyl-hydroxylamin und seine Derivate. 

Benzhydroxaiftsaure, N-Benzoyl-hydroxylamin C,H,0,N = C„H„CONHOH 
bezw. Benzhydroxim saure C 7 H,0,N = C,H S • C(OH) : N • OH. B. " Entsteht bei der Einw. 
von Benzoylchlorid auf Hydroxylamin, neben Dibenzhydroxamsaure (S. 303) (Lossen, A. 
161, 347). Bei 10-stdg. Kochen einer alkoh. Ldsung aquimolekularer Mengen Benzamid 
und Hydroxylamin (Hoffmann, B. 22, 2856). Aus Benzoesaureathylester und Hydroxyl- 
amin in Alkohol (Tiemann, Kruger, B. 18, 740). Durch Einw. von Benzolsulfonhydroxam- 
saure C e H 5 *S0 2 -NH-0H auf Benzaldehyd in waBr.- alkoh. -alkal. Losung (Rimini, R. A> L. 
[5] 10 I, 356). Aus Benzaldehyd beim Erwarmen mit dem Natriumsalz des Nitrohydroxyl- 
amins Na,N 2 0 3 (Angeli, Angelico, R . A. L. [5] 10 I, 165; G. 33 II, 240; Angelico, Fanara, 
G. 31 II, 28). Durch Oxydation von Benz-anti-aldoxim mit Sulfomonopersaure, neben 
Phenylnitromethan (Bd. V, S. 325) und anderen Produkten (Bamberger, B . 33, 1781). Ent- 
steht in geringer Menge beim Erhitzen von Phenylnitromethan mit maBig konz. Schwefel- 
saure am RuckfluBkiihler, sowie beim Eintragen der alkal. Losung von Phenylisonitromethan 
in kalte Salzsaure (B., Rust, B. 35, 51). — Darst. Man versetzt eine alkoh. Ldsung von 
1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin mit 1 Mol.-Gew. Natriumathylat, filtriert und ver- 
setzt das Filtrat erst mit 1 Mol-Gew. Benzoesaureathylester, dann mit 1 Mol.-Gew. Natrium- 
athylat; man wascht den entstandenen Niederschlag mit Alkohol, lost ihn dann in Wasser 
und fallt die Ldsung durch Salzsaure ( Jeanrenaud, B. 22, 1272). Man lost 1 Tl. salzsaures 
Hydroxylamin in 8 — 10 Tin. Wasser, gibt Soda hinzu und gieBt portionenweise 3 Tie. Benzoyl- 
chlorid ninzu (die Menge Soda ist so zu bemessen, daB sie die gesamte aus den beiden Reak- 
tionskomponenten stammende Salzs&ure binden kann; erhebliche Erwarmung ist zu ver- 
meiden); alle Dibenzhydroxamsaure und ein Teil der Benzhydroxamsaure fallen aus; das 
Gemenge der beiden behandelt man mit Barytwasser und spaltet so die Dibenzhydroxam- 
s&ure in Benzoesaure und Benzhydroxamsaure (Lossen, A. 101, 348, 358; Minunni, G. 20, 
660 Anm.). 

Blattchen. Rhombisch (Klein, A. 101, 363; 160, 180). F: 131-132° (Rimini, R. A. L. 
[5] 10 I, 357), 129 — 131° (Angelico, Fanara, G. 31 II, 28), 126° (Bamberger, B. 33, 1786), 
124—125° (Lossen, A. 101, 352; Hoffmann, B. 22. 2856). Zersetzt sich bei hOherer Tem- 
peratur plotzlich und stiirmisch (L., A. 101, 352). 1 Tl. ktet sich in 44,5 Tin. Wasser von 6°, 
erheblich leichter in warmerem Wasser, sehr leicht in Alkohol (Unterschied von Dibenz- 
hydroxams&ure), schwer in absol. Ather, unloslich in Benzol (L., A. 101, 352). Reagiert 
sauer und ist einbasisch; bildet jedoch mit den Alkalien vorzugsweise saure Salze, die beim 
Erhitzen heftig verpuffen (L., A . 101, 353). — Die Saure und ihre Alkalisalze geben mit Eisen- 
chlorid einen dunkelroten Niederschlag, der sich in iiberschiissigem Eisenchlorid mit inten- 
siver dunkelkirschroter Farbe auflost (L., A. 101, 356). Benzhydroxamsaure farbt infolge 
Bildung innerer Komplexsalze Metallbeizen an, z. B. Eisenoxvdbeize rotlichbraun (Werner. 
B. 41, 1069). — Bei der trochnen Destination der Benzhydroxamsaure findet in geringer 
Menge Zersetzung in C0 2 und Anilin statt, daneben entstehen Benzoesaure und andere Pro- 
dukte; nicht ganz trocknes (?) neutrales benzhyd roxamsaures Barium zersetzt sich beim Er- 
hitzen glatt in C0 2 , Bariumcarbonat und Aiuhn (L., A. 175, 320). Benzhydroxamsaure 
vereinigt sich mit Thionylchlorid in Gegenwart von Ather in gelinder Warme zu einer Additions- 
verbindung (Marquis, 6. r. 143, 1164). Bei der Einw. von Thionylchlorid auf Benzhydroxam- 
s&ure in Gegenwart von siedendem Benzol entsteht Phenylisocyanat (BECKMANNsche Um- 
lagerung) (1S^., C. r. 143, 1164). Benzhydroxamsaure spaltet sich sehr leicht beim Erwarmen 
mit verd. Salzsaure oder Schwefelsaure in Hydroxylamin und Benzoesaure (L., A. 101, 352). 
Zerf&llt beim Erwarmen im Chlorwasserstoff strom teilweise in Hydroxylamin und Dibenz- 
hydroxamsaure (L., A. 281, 173); dieselben Spaltungsprodukte entstehen aus Benzhydroxam- 
saure in kalter waBr. Ldsung unter dem EinfluB von Kaliumcyanid — in sehr geringem 
Umfange auch unter dem Einflusse von Natriumnitrit — , sowie durch Kochen mit der aqui- 
molekmaren Menge Acetessigester am RuckfluBkiihler (Ma., C. r. 140, 1398). 1 Mol.-Gew. 

Benzhydroxams&ure liefert mit 1 Mol.-Gew. Athyljodid und 2 Mol.-Gew. KOH in Alkohol 
Benzhydroxams&ure-ftthylather (S. 302) (Waldstein, A. 181, 385). Beim Erwarmen mit 
Anilin entsteht Benzanilid (Minunni, G. 20, 862). Mit Phenylhydrazin entsteht symm. 
Benzovlphenylhydrazin (Mi.). Benzhydroxamsaure verbindet sich mit Phenylisocvanat in 
Gegenwart von Pyridin zu C 6 H 6 *C0*NH*0*C0*NH*C fl H 6 ^Syst. No. 1631) (Ma., C. r. 143, 
1 165). Bei der Einw. einer Benzoldiazoniumchloridlbsung auf eine L6sung von Benzhydroxam- 
s&ure in Natronlauge entsteht ein Produkt, welches beim Erhitzen mit Alkohol Benzanilid 
und NjO liefert; analog reagieren andere Diazoverbindungen (Ponzio, Giovetti, G. 38 I, 
650). __ Zum Nac h we i 8 von Benzhydroxamsaure eignet sich die charakteristische Reaktion 
mit FeCl 3 (i. o ). 
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NH 4 C 7 H 6 0 2 N ~f C 7 H 7 0 2 N. B. Aus Benzhydroxams&ure und NH« in absol. Alkohol 
(Lossbn, A. 28], 172). Durch Zerlegung von a oder ft oder y-Tribenzhyaroxylamin (S. 31 5> 
durch iiberschiissiges absol.-alkoh. Ammoniak (L., A. 281, 172, 272). Bl&ttchen oder Prismen. 
F: 146°. Sehr wenig loslich in Alkohol; 1 Tl. ldst sich in ca. 45 Tin. kaltem Wasser. Ver- 
liert uber H 2 S0 4 langsam alles NH 3 . ~ NaC 7 H 6 0 2 N -f- C,H 7 0 2 N -f 3 H*0. Bl&ttchen oder 
langgestreckte Tafeln. Etwas leichter als das Kaliumsalz in kaltem Wasser lOslich, wenig 
loslich in Alkohol (L., A. 161, 353). - KC 7 H 6 0 2 N + C 7 H 7 0 2 N. Flache Prismen oder Bl&tt- 
chen. M&Big loslich in kaltem Wasser, kaum in Alkohol (L„ A. 181, 353). — Ca(C 7 H 6 0 2 N) 2 . 
Amorpher Niederschlag (L., A . 161, 355). — Ba(C 7 H 6 0 2 N)2~f 2C 7 H 7 0 2 N. B. Aus dem 
neutralen Bariumsalze und Schwefelsaure (L., A. 10), 354). Prismen, in Wasser kaum lds- 
lich. — Ba(C 7 H 6 0 2 N) 2 . B. Durch Zusatz von BaCl a zu einer mit NH 3 versetzten Ldsung 
des sauren Kaliumsalzes (L., A . 161, 354). Mikroskopische Nadeln. — Zn(C 7 H 8 0 2 N) 2 . Mikro- 
skopisohe Prismen (L., A. 181, 356). * 

Benzhydroxamsaure-methylather, O-Methyl-N-benzoyl-hydroxylamin C 8 H s 0 2 N 
= C 6 H 5 *CO NH O CH 3 bezw. C 6 H 5 *C(OH):N O CH s . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine &ther. Losung von Athylbenzhydroximsaure-methylather (S. 312) (Lossen, 
A. 252, 226). Man l&Bt Benzhydroxamsaure mit methylalkoholischem Kali und einem 
kleinen OberschuB von Methyl jodid einen Tag stehen und zersetzt das Reaktionsprodukt 
mit C0 2 (L., Jacobson, A. 281, 186). — Krystalle (aus Ather durch Petrolather). Rhombisch 
(Hec^t, A. 281, 187). F: 62° (L., J.). Sehr leicht loslich in Alkohol und Ather (L.). 

Benzhydroxamsaure-athylather, O-Athyl-N-benzoyl-hydroxylamin C e H u O-N = 
C 6 H 5 CONHOC 2 H 5 bezw. C 8 H 5 C(OH):N O C 2 H 6 . B. Aus Benzhydroxamsaure mit alkoh. 
Kalilauge und Athyljodid (Waldstein, A. 181, 385). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf 
Athoxylamin (Bd. 1, S. 336) (Gurke, A. 205, 278). Aus schwefelsaurem Benzamidoximathyl- 
ather (S. 306) und NaN0 2 (Tiemann, Kruger, B. 18, 736; vgl. T., B. 24, 3456; Lossen, B. 
18, 1196). — Darst. Zu 1 Mol.-Gew. Benzhydroxams&ure giefit man eine mdglichst konz. 
alkoh. Losung von 2 Mol.-Gew. KOH und dann 1 Mol.-Gew. Athyljodid, laBt 24 Stdn. stehen, 
filtriert und dampft ein; den Riickstand lost man in Wasser, leitet C0 2 ein und schiittelt 
mit Ather aus (W.). — Tafeln (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Bertram, A. 217, 16 Anm. ; 
Z. Kr. 0, 303; vgl. Groth , Ch. Kr. 4, 537). F: 64-65° (W.). Sehr leicht ldslich in Alkohol 
und Ather, loslich in viel Wasser (W.). Verhalt sich wie eine einbasische S&ure; ldst sich 
leicht in Alkalien und wird daraus wieder durch Sauren (selbst C0 2 ) gef&llt (W.). — Zerfallt 
beim Erhitzen auf 190° in Acetaldehyd, Benzamid, Phenylisocyanat und At hylalkohol( Gurke, 
A. 205, 291). Wird von konz. Salzsaure nur in der Hitze zerlegtin Benzoefaure und Athoxyl- 
amin (W.). Bei 7-stdg. Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 180° entstehen Benzamid und 
Aldehydammoniak (Lossen, A. 252, 216). Liefert mit PCl fi den Athylather des Benzenyl- 
chloridoxims (S. 317) (L.). Liefert in alkal. Losung mit Benzoylchlorid Benzovlt enzhydroxim- 
8&ure-athylather (Pieper, A. 217, 8). — NaC 9 H, 0 O 2 N. Sehr leicht ldslich in Wasser und 
Alkohol (Lossen, Neumann, A. 281, 184). — K^HjnOjN. Tafeln. Sehr leicht loslich in 
Wasser und Alkohol (L., N.). — Cu(C 9 H 10 O 2 N) 2 . Blaugriiner Niederschlag (L., N.). — 
AgC 9 H 10 O 2 N. WeiBer Niederschlag. Schwarzt sich erst beim Erhitzen (benzhydroxam- 
saures Silber ist auBerst unbestandig) (W., A . 181, 388). — Mg(C 9 B 10 O 2 N) 2 . Tafeln. Schwer 
ldslich in Wasser und Ather, leichter in Alkohol (L., N.). — Ba(C 9 H 10 O 2 N) 2 . Krystalle. 
Loslich in Wasser und in Alkohol (L., N.). 

N-Athyl-benzhydroxamsaure-athylather, O.N-Diathyl-N-benzoyl-hydroxyl- 
amin. N-Athoxy-N-athyl-benzamid C n H 16 0 2 N — CeHc'CO ^C-H^-O C,^. B. Aus 
O.N-Diathyl-hydroxylamin (Bd. IV, S. 536), geldst in Ather, mit Benzoylchlorid (Lossen, 
A . 252, 239). — 01. Kp: 267° (Zers.). D°: 1,05408. Mischt sich mit Alkohol und Ather. 
— Wird von kalter konz. Salzsaure allmahlich in Benzoes&ure und salzsaures O.N-Di&thyl- 
hydroxylamin gespalten. 

Benzhydroxamsaure-benzylather, O-Benzyl-N-benzoyl-hydroxylamin C 14 H 13 0 2 N 
-C 6 H 6 CO NH O CH 2 C 6 H 6 bezw. C 6 H 5 C(OH):N O CH t O fl H 5 . B. Aus 2 Mol-Gew. 
O-Benzyl-hydroxylamin (Bd. VI, S. 440), geldst in Ather, und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid 
(Beckmann, B. 28, 2633). Neben O-Benzyl-N-benzoyloxymethylen-hydroxylamin (S. 163b 
beim Schiitteln einer Losung von Formhydroxams&urebenzyl&ther (Bd. VI, S. 441) in der 
berechneten Menge Natronlauge mit Benzoylchlorid (Biddle, A . 810, 24). — T&felchen 
(aus Ligroin). F: 102 — 103° (Be.), 103—104° (Bi.). Ldslich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln, mit Ausnahme von Petrolather (Be.). Ldst sich in Natronlauge (Be.). 

Benzhydroxamsaure- [4-nitro-benzyl] -ather , O- [4-Nitro -benzyl] -N-benzoyl- 
hydroxylamin C 14 H 12 0 4 N 2 - CeH^CO NH O CH. Ce^ NOj bezw. C fl H 6 C(OH):NO- 
CH 2 *C 6 H 4 *N0 2 . B. Beim Erwarmen von Benzhydroxamsaure, p-Nitro-benzylchlorid (Bd. V, 
S. 329) und KOH in verd. Alkohol auf 70—80° (Werner, B. 25, 44). — Gelbliche Bl&tter 
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(ails Alkohol). F: 161°. — PC1 5 erzeugt den [4-Nitro-benzyl]-ather des Benzenylchloridoxims 
(S. 317). Liefert beim Kochen mit Essigsaureanhydrid kein Acetylderivat. 

N-Benzoyl-iBoacetoxim C^AN = C 6 H 5 CO N. C(CH 3 ) 2 bezw. C 6 H 5 • CO • N ( : O) ■ 
C(CH 2 ) 2 s. Syst. No. 4190. 

^ , C 6 H s * CO • N( : O) : C x 

aelber Benzoylisonitrosocampher C^H^OaN = X C 8 H 14 s. Bd. VII, 

OC 

S. 588. 

„y-Benzoat“ aus Pulegonhydroxylamin C 17 H 23 0 3 N = 

0 6 H 5 • CO • NH • 0 • C(CH. ) 2 • HC< ^ •CH^CH'CHg (?) s. bei Pulegonhydroxylamin, Syst. 
No. 1938. 22 


Benzhydroxamsaure-acetat, O-Acetyl-NT-benzoyl-hydroxylamin C U H 9 0 ;1 N = C 6 Hr • 
CO-NH-O-CO-CHg bezw. C 6 H 5 ■ C( OH) : N ■ O ■ CO • CH 3 . B. Aus Benzhydroxamsaure und 
Essigsaureanhydrid bei gewohnlicher Temperatur (Werner, B. 25, 43). Aus Benzhydroxam- 
saure und Acetylchlorid (Hantzsch, B. 27, 1250). Aus benzhydroxamsaurem Barium und 
Acetylchlorid in Benzol (van Raalte, B. 18, 393). Bei der Einw. von 3 g Acetylchlorid auf 
0 g pulverisiertes Natriumsalz des Phenvlisonitromethans (Bd. V, S. 326) in 50 ccm Benzol 
(v. R.). - Nadeln (aus Alkohol). F: 125° (W.), 125-126° (v. R.). Schwer loslich in kaltem 
Alkohol und Ather, ziemlich leicht in heifiem Wasser (W.). — Das Kahumsalz gibt beim 
Kochen mit Wasser N.N'-Diphenyl-harnstoff, mit verd. Ammoniak Phenvlharnstoff (Syst. 
No. 1626) (Thiele, Pickard, A. 309, 192). Kalilauge verseift Benzhydroxamsaure-acetat 
zu Benzhydroxamsaure (H.). Beim Erwarmen mit Pottasche entsteht N.N'-Diphenyl- 
harnstoff (Syst. No. 1627) (H.). — - KC 9 H 8 0 3 N. Blattchen. Leicht loslich in Wasser; reagiert 
alkalisch; verpufft beim Erhitzen (Th., P.). 

Benzhydroxamsaure-benzoat, 0.!N-Dibenzoyl-hydroxylamin, Dibenzhydroxam- 
saure C I 4 H n 0 3 N = C 6 H 5 CONHOCOC 6 H* bezw. C 6 H 5 *C(0H):N-0-C0-C fl H 5 . B . Neben 
anderen \ r erbindungen durch Erhitzen von Benzoylchlorid mit salzsaurein Hydroxylamin 
(Heintz, Z. 1889, 733; J . 1869, 609; Lossen, A. 101 , 347). Durch Einw. von Benzoyl- 
chlorid auf freies Hydroxylamin in waBr. Losung bei Gegenwart von Soda neben Benz- 
hydroxamsaure (L., A. 181, 348). Trennung der Dibenzhydroxamsaure von Benzhydroxam- 
saure und Benzoesaure: L., A . 101 , 349; 175, 316. Dibenzhydroxamsaure entsteht neben 
anderen Verbindungen aus Natriumisonitroathan (Bd. I, S. 101 ), verteilt in Ather, und 
Benzoylchlorid bei 0 ° (Nef, B. 29, 1220; Jones, Am. 20, 8 ; vgl. Kissel, JR 14, 41 ; B. 15, 727). 
Durch Versetzen einer Losung von 1,4 g Phenylnitromethan in 10 ccm Methylalkohol mit 
den gleichmolekularen Mengen Natriummethylat (gelost in Methylalkohol) und dann mit 
Benzoylchlorid (Holleman, B. 15, 359). Beim Schiittcln einer wafir. Losung von Benz- 
hydroxamsaure mit Benzoylchlorid (L., A. 101 , 358). Man lost 1 g Benzhydroxamsaure 
in 50 com heiBem Wasser, lafit erkalten, setzt 2 g KCN und nach erfolgter Auflosung 0,5 ccm 
Es 8 igsaure hinzu und sauert nach 12 Stdn. mit Essigsaure an (Marquis, C . r. 140, 1399). 
Dibenzhydroxamsaure entsteht femer in sehr geringer Menge durch Einw. von NaN0 2 auf 
eine kalte waBr. Losung von Benzhydroxamsaure, neben viel Jlenzoesaure (Ma.). In einer 
Ausbeute von 50 % durch mehrstiindiges Kochen von aquimolekularen Mengen Benzhydroxam- 
saure und Acetessigester am RuckfluBkiihler (Ma.). Bei langerem Aufbewahren von Benzenyl- 
ehloridoxim (S. 316) (Werner, Bloch, B. 32, 1977; vgl. Wieland, B. 40, 1673). Beim 
Zerlegen von Athyl-anti- oder syn-benzhydroximsaure-benzoat (S. 313' oder von a-, /?- oder 
-/-Tribenzhydroxylamin (S. 315) durch Chlorwasserstoff in Ather (L., Stormer, A. 281, 
221). — Nadeln oderPrismen. Rhombisch (Klein, A. 181, 365; 188. 281). F: 153° (Steiner, 
A. 178, 226), 156-158° (Hei.), 158-159° (J.), 159° (L., Sto.), 161° (Werner, B. 26, 43; 
Ho.), 165° (Ma.). Unloslich in Benzol, kaum loslich in Wasser und in Schwefelkohlenstoff, 
sehr schwer in Ather, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leichter in heiBem (L., A. 101 , 357). 
— Eisenchlorid farbt die freie Saure nicht; in der Losung des Kaliumsalzes bewirkt es einen 
rotlichgelben Niederschlag (L., A. 181, 358). — Dibenzhydroxamsaure zerfallt bei der trocknen 
Destination in C0 2 , Benzoesaure, Phenyli&ocyanat und Benzanilid (Pieschel, A. 176, 305; 
vgl. L., A. 175, 313, 320). Lost sich sehr leicht in Natriumcarbonatlosung und kann durch 
baldigen Zusatz von Mineralsauren unverandert ausgefallt werden (L., A. 161, 360; Roter- 
mund, A. 176, 269). Bei langerer Einw. oder beim Erwarmen aquiraolekularer Mengen Di- 
benzhydroxamaaure und Alkali in verd. waBr. Losung entstehen N.N'-Diphenyl-harnstoff 
l bezw. Phenylisocyanat (Mohr, J. pr. [2] 72, 306)], Kohlendioxvd und Benzoesaure (Ro., 
A. 176, 257, 267), sowie etwas Anilin (Mo., J. pr. [2] 71, 133). Versetzt man 1 Mol.-Gew. 
Dibenzhydroxamsaure mit einer Losung von 2 Mol.-Gew. NaOH, so entstehen Benzoesaure 
und Benzhydroxamsaure (Ro., A, 176, 268). Nach Mohr (J. pr. [2] 71, 134) ist auch die 
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Konzentration der Alkalilauge von wesentlichem EinfluB auf den Verlauf der Zersetzung; 
erwarmt man Dibenzhydroxamsaure mit 2—3 Mol.-Gew. Alkali in 3 — 6-fach normaler LOsung, 
so entstehen, fast ausschlieBlich Benzoesaure und Benzhydroxamsaure; wird dieselbe Menge 
Alkali in nur 0,1 -normaler Ldsung angewandt, so entstehen auch Diphenylharnstoff, Kohlen- 
dioxyd und Amlin, und zwar um so weniger Diphenylharnstoff und um so mehr Anilin, je 
groBer die Menge des Alkalis ist. Auch Barytwasser bewirkt Spaltung in Benzoes&ure und 
Benzhydroxamsaure (s. Darst. der Benzhydroxamsaure) (L., A. 161,358). Dibenzhydroxam- 
saure zerfallt beim Erwarmen mit Alkohol und Salzsaure leicht in Benzoesaure und Hydroxy 1- 
amin (L., A. 161, 358). Beim Erhitzen von Di benzhydroxamsaure mit PC1 5 unter 60 mm 
Druck auf 110° entstehen Benzoylchlorid und Phenylisocyanat (L., A. 262, 228). Beim 
Kochen des dibenzhydroxamsauren Kaliums mit Hydrazinhydrat in Alkohol entsteht 
N-Phenyl-carbamidsaure-hydrazid (Thiele, Pickard, A. 309, 193). Bei langerem Kochen 
des dibenzhydroxamsauren Kaliums mit Alkohol entsteht N-Phenyl-carbamids&ure-athyl- 
ester (Th., PA Beim Erhitzen von Dibenzhydroxamsaure mit Anilin auf dem Wasserbade 
entsteht Benzanilid (Minunni, Ortoleva, O. 2311, 242). Kocht man dibenzhydroxam 
saures Kalium mit absol. Alkohol und etwas mehr als 1 Mol-Gew. Anilin, so entsteht 
N.N'-Diphenyl-harnstoff; analog entsteht mit N-Athyl-anilin N-Athyl-N.N'-diphenyl-harn- 
stoff (Syst. No. 1639) (Th., P.). Phenylhydrazin erzeugt symm. Benzoylphenylhydrazin 
(Ml, O.). — NaC 14 H, 0 O 3 N. Krystalle (L., A. 161, 359). — KC 14 H 10 O 3 N. Bl&ttchen. 
Leicht loslich in Wasser; die Ldsung zersetzt sich rasch (s. o. Einw. von Alkalien auf Di- 
benzhydroxamsaure) (L., A. 161, 359). — AgC 14 H 10 O 8 N. Niederschlag (L., A. 161, 360). — 
Pb(C 14 H 10 O 3 N) 2 . Niederschlag (L., A. 161, 359). 

N -Methyl-benzhydroxamsaure-benzoat , N -Methyl-O.N -dibenzoyl -hydroxyl - 
amin C^H^OgN — C 8 H 6 ■ CO • N(CH 3 ) • O • CO • C B H 5 . B. Aus N- Methyl- hydroxylamin durch 
Benzoylchlorid in Kalilauge (Beckmann, A. 366, 212). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 56°. Unloslich in Wasser und Alkohol, schwer loslich in Ligroin, leicht in den meisten 
anderen organischen Losungsmitteln. 

N -Acetyl -benzhydroxamsaure-benzoat, N- Acetyl- O.N-dibenzoyl-hydroxylamin 
C lfl H 13 0 4 N = C 6 H 5 • CO • N(CO ■ CH 3 ) • O • CO • C 6 H 6 . B. Aus Benzoylchlorid und Natrium- 
isonitroathan (Bd. I, S. 101) (Jones, Am. 20, 9). Aus Benzoylchlorid und dem Natrium- 
salz des Acethydroxamsaure-benzoats (S. 298) ( J.). Aus Acetylchlorid und dibenzhydroxam - 
saurem Kalium, neben der doppelten Menge Acetylbenzhydroximsaure-benzoat (S. 315) 
(J.). — Krystalle. Monoklin prismatisch (Zirngiebl, Am. 20, 19; vgl. Groth , Ch.Kr. 6, 
238). F: 68 — 69°. Leicht loslich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser; unldslich in 
Alkalien. — Gibt mit alkoh. Kali die Dibenzhydroxamsaure. 

Dibenzoylderivat des Carbhydroxamsaureathylesters, O.N-Dibenzoyl-O-carb- 
a thoxy -hydroxylamin C X7 H 15 0 6 N = C fl H 6 -C0 N(0*C0 C 6 H 6 ) C0 2 C 2 H 6 oder C 6 H 6 CO- 
O N:C(O CO C 6 H 6 ) O C 2 H 5 s. S. 299. 


Benzhydroxamsaureimid bezw. Benzhy droximsaureamid , BenzoesHureamid- 
oxim, Benzamidoxim, Benzenylamidoxim, Benzoxyamidin C 7 H 8 ON 2 = C 6 H ft *C(:NH)* 
NH-OH bezw. CgHj'C^NHjiN* OH. B. Bei mehrtagigem Stehen einer mit Hydroxylamin 
versetzten waBr. Losung von salzsaurem Benzamidin (S. 282) (Pinner, B . 17, 185). Ent- 
steht neben anderen Produkten bei der Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf Benzimino- 
athylather (S. 271) (Lossen, B. 17, 1588; Pinner, nach Tiemann, Kruger, B. 17, 1693). 
Beim Erwarmen der alkoh. Ldsungen von Benzonitril und Hydroxylamin auf 60—80° (Tie., 
B. 17, 128; Tie., Krug.). Bei 15— 18-stdg. Kochen einer alkoh. LOsung von Thiobenzamid 
(S. 424) und Hydroxylamin (Tie., B. 18, 1668). Beim Erhitzen von a- oder ^-Athylbenz- 
hydroximsaure (S. 311, 312) mit alkoh. Ammoniak auf 175° (L., A. 262, 214). Durch 
Sattigen der Losung des Ammoniumsalzes der Benznitrosolsaure (S. 318) mit H 2 S (Wieland, 
Bauer, B. 39, 1485). Entsteht neben Benznitrosolsaure durch Zersetzung von B^nzoxy- 
amidoxim (S. 318) mit NH 3 oder Alkalien (Wie., Bau.). — Darst. Man versetzt eine alkoh. 
Losung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin mit der aquivalenten Menge einer w&Br. 
Sodalosung, fiigt 1 Mol.-Gew. Benzonitril und soviel Alkohol hinzu, daB eine klare Lftsung 
entsteht und erhitzt 18 Stdn. lang auf 80°; die auskrystallisierte Verbindung krystallisiert 
man aus Wasser um und reinigt durch wiederholtes Ldsen in Benzol und Fallen mit Ligroin 
Tie., Krug., B. 17, 128, 1685; Krug., B. 18, 1053). 

Flache Prismen (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Fock, B . 10, 1479; vgl. Groth , 
Ch. Kr. 4, 541). F: 77-78° (L., A. 262, 215), 79-80° (Tie., Krug., B . 17, 1685; Krug., 
B . 18, 1053), 80° (Pinner, B. 17, 185). Verfliichtigt sich unzersetzt im Vakuum (KrOg., 
B . 18, 1054). Schwer loslich in kaltem Wasser, leioht in Alkohol, Ather, Chloroform und 
Benzol; wird aus Benzol durch Ligroin gef&llt (Tie., Krug., B . 17, 128; Krug., B . 18, 1053). 
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Die w&Br. Ldsung reagiert neutral (Tie., Krug., B. 17, 128; Krug., B . 18, 1053). Leicht 
ldslich in Sauren und Alkalien; fallt bei genauem Neutralisieren wieder aus (Tie., Krug., 
B. 17, 128; Krug., B. 18, 1053). Sehr bestandig gegen Mineralsauren und Alkalien (Tie., 
Krug., B. 17, 1686; Krug., B. 18, 1053). Die waBr. Ldsung wird durch Eisenchlorid rot 
gefarbt (Tie., Krug., B. 17, 128 ; Krug., B. 18, 1054). Farbt infolge Bildung innerer Komplex- 
salze Metallbeizen an, z. B. Kupferbeize braungriin (Werner, B. 41, 1069). Zersetzt sich 
bei raschem Erhitzen auf 170° unter Bildung von NH 3 und Benzonitril (Krug., B. 18, 1054). 
Reduziert nicht FEHLiNGsche Ldsung; reduziert in der Warme ammoniakalische Silberldsung 
mit Spiegelbildung (Tie., Krug., B. 17, 128). — Natriumamalgam bewirkt teilweise Spaltung 
inNH 3 , NHg-OH und Benzaldehyd (Tie., Nageli, J5. 18, 1086). Beim Erhitzen mit w&Br. 
Ammoniak auf 200° entstehen Benzamid und Ammoniumbenzoat (L., A. 252, 214). Zer- 
fallt bei langerem Erhitzen mit Salzsaure im EinschluBrohr auf 200° in NH 4 C1 und Benzoe- 
saure (Krug., B. 18, 1054). Gibt mit Chlor in alkoh. Losung 3. 5-Diphenyl- 1.2.4-oxdiazol 
C H *C:N*0 

(Dibenzenylazoxim) * * j ' > <Syst. No. 4496) (Krummel, B. 28, 2231), mit Chlor 

N C*C 6 H 5 

in Eisessig salzsaures 5-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid (Syst. No. 4607) (Krum.). 
Analog entsteht mft Brom in Eisessig bromwasserstoffsaures 5-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4- 
oxdiazoldihydrid (Krum.). 1 Mol.-Gew. salzsaures Benzamidoxim setzt sich mit 1 Mol.- 
Gew. Natriumnitrit in der Kalte um in Benzamid und N 2 0; bei OberschuB an Natrium - 
nitrit in der Warme und in schwach anges&uerter Ldsung entstehen daneben Stickstoff 
und 3.5-Diphenyl- 1.2.4-oxdiazol (Tie., Krug., B. 17, 1687, 1688, 1696). Nimmt man 
aber 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit auf 2 Mol.-Gew. Benzamidoxim und ftigt zu deren w&Br. 
Ldsung sehr allm&hlich Salzsaure zu, so erhalt man neben Benzamid und N 2 0 deutlich nach- 
weisbare Mengen 5-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid (Stieglitz, B. 22, 3151). 
Durch Erhitzen von Benzamidoxim mit Methyljodid und methylalkoholischer Natrium- 
methylatldsung erhalt man O- Methyl- benzamidoxim (Tiemann, Kruger, B. 17, 1689). Benzo- 
trichlorid gibt beim Erhitzen mit Benzamidin 3.5-Diphenyl- 1.2.4-oxdiazol (Tie., Krug., 
B. 17, 1696). Mit Acetaldehyd entsteht 5-Methyl-3-pnenyl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid 

C e H ft -C<^g^CH CH 3 (Syst. No. 4491) (Tie., B. 22, 2412). Benzamidoxim vereinigt 


sich mit der aquimolekularen Menge Chloral zu einem Additionsprodukt (Falck, B. 19, 
1485; vgl. Pinner, B. 22, 1610 Anm.). Benzamidoxim zersetzt sich beim Kochen mit der 
Aquimolekularen Menge Eisessig in 3.5-Diphenyl- 1.2.4-oxdiazol, Benzamid und Ammoniak 
(O. Schulz, B. 18, 1081).* Kochen mit Essigsaureanhydrid liefert 5-Methyl-3-phenyl-1.2.4-ox- 
diazol (Syst. No. 4492) (Tie., Krug., B. 17, 1696). Acetylchlorid liefert mit Benzamidoxim 
in Ather O- Acetyl- benzamidoxim (O. Sch., B. 18, 1082). Beim Erhitzen von Benzamidoxim 
mit a-Brom-isobutters&ure- Athylester und alkoh. Kalilauge entstehen das Kaliumsalz und 
der Athylester der Benzamidoxim-O-a-isobuttersaure (S. 309), 5-Oxo-6.6-dimethyl-3-phenyl- 

1 .2 .4-oxdiazin-dihydrid- C,H, • C<^J H . C q>C(CH,), (Syst. No. 4643) und wenig 3.5-Diphenyl- 


1.2.4- oxdiazol (Werner, Bial, B. 28, 1375). Mit Benzoesaure reagiert Benzamidoxim in der 
Hitze unter Bildung von 3.5-Diphenyl- 1.2.4-oxdiazol (Tie., KrOg., B. 17, 1696). Benzamidoxim 
gibt mit der gleichmolekularen Menge Benzoylchlorid bei Zimmertemperatur O-Benzoyl-benz- 
amidoxim (S. 307) (Tie., KrOg., B. 17, 1694); bei direktem Erhitzen von Benzamidoxim mit 
Benzoylchlorid erhalt man • 3.5-Diphenyl- 1.2.4-oxdiazol (Tib., Krug., B. 17, 1696). L&Bt 
man 1 Mol.-Gew. Oxals&ure- athylester- chlorid auf 2 Mol.-Gew. Benzamidoxim in Chloro* 
formlosung einwirken , so erh&lt man neben salzsaurem Benzamidoxim O-Athoxalvl- 
benzamidoxim und 3 -Phenyl- 1 .2.4-oxdiazol-carbons&ure-(5 )-athy lester (Wurm, B. 22, 3130, 
3132). Beim Einleiten von Cyan in eine Ldsung von Benzamidoxim in Alkohol -f Benzol 
erh&lt man Benzamidoximdicyanid C 6 H 5 , C(:N*OH) , NH , C(:NH)*CN (Nordenskj6ld, B. 
28, 1462). Beim Erhitzen mit Bemsteins&ureanhydrid liefert Benzamidoxim 3-Phenyl- 

C H *C'N*0 

1.2.4- oJtdiazol-[/3-propions&ure]-(5) 6 5 ^ 0.CH *CH *CO H No. 4589) <0. Soh., 

B. 18, 2459). Bei der Einw. von Chloifiimars&uredi&tliylester und Natrium&thylat ent- 
steht neben etwas 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol das Natriumsalz der Verbindung 

C 6 H 5 • C<jJgT(5o>C : CH * COj • CgH 5 (Syst. No. 4602) (Wolf, B. 81, 2110). Aus Benz- 
amidoxim und Chlorameiaena&ureAthylester entsteht in Chloroform Benzamidoxim-O-oarbon- 
sAure-Athylester C 6 H 3 C(NH t ):N 0 C0 1 -C 1 H 5 (S. 308) (Falok, B. 18, 2467). Mit £togen in 
Benzol erh&lt man das Carbonat dee Benzamidoxims (S. 308) (Falck, B. 18, 2471). MitKalium- 
cyanat setzt sich salzsaures Benzamidoxim unter Bildung von Benzureidoxim um (Falck, B. 
18, 1486). Mit Thiophoegen in Benzol entsteht das Thiocarbonat des Benzamidoxims (8, 808) 
(Krum., B. 28, 2231). Benzamidoxim liefert mit uberschussigem CS f und verd. Alkohol Benz- 
amidsulfim-N-dithiocarbamidsaures Benzamidsulfim (S. 309) (Crayen, B. 24 , 385; vgl Tu*i 

on 

BEILSTEIN’g Hand bach. 4. Aufl. IX. 
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B. 24, 371). 
C 6 H 5 C:NS 

HN CS 


CS 2 in Gegenwart von alkoh. Kali erzeugt 3-Phenyl-1.2.4«thiodiazolthion-(5) 
(Syst. No. 4548) (Schubart, B. 22, 2442; Crayen, B. 24, 388). Acetessig- 


ester liefert 3-Phenyl-5-acetonyl-1.2.4-oxdiazol 


C 6 H 6 * C : N • O 


N =CCH 2 COCH s 


(Syst. No. 4549) 


(Tie., B. 22, 2414). Benzamidoxim verbindet sich mit Phenylisocyanat zu Benzphenylureid- 
oxim C 6 H 6 • C(NH • CO • NH • C 6 H 5 ) : N • OH (Syst. No. 1628), mit Phenylsenfol zu Benzphenyl- 
thioureidoxim (Syst. No. 1637) (Krug., B. 18, 1059, 1060). Behandelt man Benzamidoxim 
mit Benzolsulfonsaurechlorid und wasserfreier Soda in Chloroform und kocht das Reaktions- 
gemisch mit Wasser aus, so erhalt man Phenylharnstoff (Tie., B. 24, 4164; Pinnow, B. 24, 
4171). Beim Erhitzeri von Benzamidoxim mit Phenylhydrazin und 10 °/ 0 iger Essigsaure 
entsteht Formazylbenzol C 6 H 5 -C(N:NC 6 H B ):N-NH-C 6 H 6 (Syst. No. 2092), neben symm. 
Benzoylphenylhydrazin (Bamberger, B. 27, 162). Bei der Einw. von Benzoldiazonium- 
chlorid auf Benzamidoxim bildet sich 5- Amino-3. 5-diphenyl- 1.2.4-oxdiazol-dihydrid (Syst. 
No. 4607) (Stiegutz, B. 22, 3148). — Benzamidoxim ist giftig (Mering, nach Krug., 
B. 18, 1054). 


NaC 7 H 7 ON 2 . B. Beim Versetzen von alkoh. Natriumathylatlosung mit Benzamidoxim 
und dann mit Ather (Krug., B. 18, 1055). Krystallinisch. Sehr hygroskopisch ; zerfallt 
an feuchter Luft in NaOH und Benzamidoxim. KC 7 H 7 ON 2 -f- C 7 H 8 ON 2 . Krystalle 
(Krug., B. 18, 1055). - KC 7 H 7 ON 2 . Krystalle (Krug., B . 18, 1055). - HO • Cu • C 7 H 7 ON 2 . 
Dunkelgruner amorpher Niederschlag (Krug., B. 18, 1055; Ley, Krafft, B. 40, 704). 

C 7 H 8 ON 2 4- HCL Flache Prismen (Tiemann, Kruger, B. 17, 1686; Krug., B. 18, 
1054). F: 168° (Wolf, B. 81, 2111). - 2C 7 H 8 ON 2 + H 2 S0 4 . Amorph (Krug., B. 18, 
1054). — C 7 H 8 ON 2 -f- H 2 S0 4 . Grofie Prismen (Krug., B. 18, 1054). — Saures Oxalat 
C 7 H 8 ON 2 -f C 2 11 2 0 4 . Blattchen. F: 159° (Wurm, B. 22, 3131; Tie., B. 24, 436). 

Verbindung von Benzamidoxim mit Chloral C 7 H 8 ON 2 + C 2 H0C1 3 . B. Man ver- 
setzt die Losung von Benzamidoxim in moglichst wenig Chloral mit Wasser (Falck, B. 10, 
1485; vgl. Pinner, B . 22, 1610 Anm.). - Prismen. F: 135° (F.), 132-133° (P.). Unl6slich 
in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather (F.). — Zerfallt bei langerem Erhitzen mit 
Wasser in seine Komponenten (F.). 


Benzamidoximdicyanid C 9 H 8 ON 4 = C 6 H 5 C(NH OH):N C(:NH) CN bezw. C 6 H B * 
C(.-N*OH)*NHC(:NH)*CN. B. Beim Einleiten von Cyan in eine Losung von Benzamidoxim 
in Alkohol und Benzol (Nordenskjold, B. 23, 1462). — Nadeln.' F: 116° (Zers.). Schwer 
loslich in Benzol. — Beim Kochen mit Wasser oder Alkohol erfolgt Abspaltung von Cyan. 
Beim Losen in verd. Salzsaure wird Benzamidoxim zuriickgebildet. 

Benzoesaureureidoxim, Benzureidoxim C 8 H 9 0 2 N 3 = C fl H 5 • C(NH • OH) : N • CO • NH 2 
bezw. C 6 H 5 • C( : N • OH) • NH • CO • NH 2 . B. Aus salzsaurem Benzamidoxim und Kaliumcyanat 
(Falck, B. 10, 1486). — Dunne Nadeln (aus Wasser). F: 115°. Leicht ldslich in Alkohol, 
Ather, Benzol und Ligroin, schwer loslich in Wasser, Sauren und Alkalien. 

Benzallyltbioureidoxim C n H 13 ON 3 S = C 6 H 5 C(NHOH):NCSNHCH 2 -CH:CH 2 
bezw. C 6 H 6 C(:N-0H)-NH CS*NH CH 2 CH:CH 2 . B . Beim Zusammenschmelzen von 
Benzamidoxim mit Allylsenfol (Koch, B. 24, 399). — Nadeln (aus Benzol durch Ligroin). 
F: 71°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, CHC1 3 und Benzol. 


O -Methyl -benzamidoxim, Benzamidoximm ethyl ather C 8 H, 0 ON 2 = C„H 6 -C(:NH)' 
NH-O-CH, bezw. C 6 H 5 C(NH 2 ):N O CH 3 . B. Aus Benzamidoxim, Natrium methylat, 
CH 3 I und Methylalkohol (Tiemann, Kruger, B. 17, 1689: K., B. 18, 1056). Aus Athylbenz- 
hydroximsaure-methylather (S. 312) beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen 
Rohr auf 200—220° (Lossen, Jacobson, A. 281, 280). — Flache Prismen. Monokiin pris- 
matisch (Hecht, A. 281, 280; vgl. Grotk , Ch. Kr. 4, 541). F: 57° (T., K., B. 17, 1689; K.). 
Kp: 230° (K.). Fast unloslich in kaltem Wasser, leicht Idslich in Alkohol, Ather, CHCl a 
und Benzol (K.). Lost sich unter Salzbildung in Sauren, wird durch Zusatz von Alkalien 
wieder gefallt (T., K., B. 17, 1689; K.). — Behandlung mitNaNO a in uberschiissiger Salzs&ure 
fiihrt zur Bildung des Benzenylchloridoximmethylathers (S. 316) (T., K., B. 17, 1689; 18, 
735; K., B. 18, 1057). 

O-Athyl-benzamidoxim, Benzamidoximathyl ather C p H 12 ON 2 — C 6 H 6 -C(:NH)-NH * 
O C 2 H 6 bezw. C 6 H 5 C(NH 2 ):N*O C 2 H 5 . B. Bei 3-stdg. Kochen der alkoh. Losung eines 
aquivalenten Gemisches von Benzamidoxim, Natriumathylat und C 2 H 6 I; man veraampft 
den Alkohol, versetzt den Riickstand mit stark verd. Natronlauge und schiittelt mit Ather 
aus (Tiemann, Kruger, B. 18, 732). Beim Erhitzen von Athylbenzhydroxims&ure-athyl- 
ather (S. 312) im geschlossenen Rohr mit alkoh. Ammoniak auf ca. 160° oder mit w&Br. Ammo- 
niak auf 200° (T., K., B. 18, 743; Lossen, A. 252, 221, 222). Aus Benzenylchloridoxim- 
athyl&ther (S. 317) und alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 160—180° (T., K., 
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B . 18, 730). — Tafeln (aus Ather -f Petrol&ther). Rhomb i sc h bipyramidal (Hecht, A. 262 , 
221; vgl. Qroth , Ch. Kr. 4, 542). F: 67° (T., K.). Fast unlftslicn in Wasser, Ieicht lfelich 
in Alkohol, Ather, CHC1 8 nnd Benzol (T., K.). Unldslich in Alkalien, Ieicht l6alich in S&uren 
(T., K.). — Bei Behandlung mit NaNO, in salzsaurer Ldsung entsteht Benzenylchloridoxim- 
athyl&ther (S. 317) (T., K.), in br o m wassers toff saurer Losung Benzenylbro midox im&thvl- 
ather (S. 317) (T., B. 24, 3454). Behandelt man Benzamidoximathyl&ther in verd. Schwejfel- 
s&ure unter sorgfaltiger Kuhlung mit Natriumnitrit, so erhalt man ein gelbee, sehr explosives 
01 [C e H 6 ’C(:N-0-C,H 5 )*0-N0 ?], das durch Salzs&ure in Benzoes&ure und Athoxylamin, 
durch Kalilauge unter Abspaltung von salpetriger Saure undBildung von Benzhydroxams&ure- 
athylather zerlegt wird (T., B. 24, 3455; vgl. T., K., Lossen, B. 18, 1196). 


O-Pi’opyl-benzamidoxim, Ben zamidoximpropyl ather C 10 H 14 ON, = C 6 H.*C(: NH) 
NH • O • CH, • CH, • CH S bezw. C ? H,-0(NH 1 ):N-0-CH t -CH t -CH 1 . B. Aus Benzamidoxim 
Natriumpropylat und Propyljodid, analog dem Methylather und Athyl&ther (S. 306) (Lossen, 
Wiskirchen, A. 281, 280). — Tafeln (aus Ather durch Petrolather). Monoklin (Hecht, A 
281, 281). F: 27°. 

0-[2.4-Dinitro-phenyl] -benzamidoxim, Benzamidoxim- [2.4-dinitro-phenyl]-ath£r 
G, s HuO I N 4 »(V^-C(;NH)-NH-0-Q I HJNO t ) a bezw. C S H S • C(NH,) : N • O • C 6 H 3 (NO.),. B. 
Aus Benzamidoxim, 4-Chlor-1.3-dinitro- benzol und Natriumathylat in Alkohol (Werner, 
B. 27, 1656). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 181° (W.). Unloalich in Ligroin, kaum 
loslich in Ather, schwer loslich in kaltem Alkohol, Ieicht in k&ltem Benzol (W.). — 
Geht beim Kochen mit alkoh. Kalilauge unter Abspaltung O 

von salpetriger Saure in das Nitrophenylbenzoxdiazin neben- 


stehender Formel liber (Syst. No. 4495) (W., Herberger, B. 
32, 2687, 2689). 


0*N 




-N 


NH/C-C.II, 


O -Benzyl -benzamidoxim, Benzamidoximbenzy lather C 14 H 14 ON 2 = C 6 H R -0(:NHj‘ 
NH-0*CH 2 'C 6 H 6 bezw. C,H 5 • C(NH 2 ) : N ■ O • CH, • C 6 H 5 . B. Duich Einw. von Benzyl- 
chlorid auf eine alkoh. Ldsung des Natriumsalzes des Benzamidoxims (Kruger, B. 18, 1056). 
— Schuppen (aus Alkohol durch Wasser). Monoklin prismatisch (Fock, B. 10, 1480; vgl. 
Qroth , Ch. Kr. 6 , 230). F: 90,5°. Fast unldslich in kaltem Wasser, Ieicht lOslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform, Benzol. 


O - [4 - Nitro - benzyl] - benzamidoxim , Benzamidoxim - [4 - nitro - benzyl] - ather 
C 14 H„0,N, - C 6 H, • C ( : NH ) • NH • O • CH, • C 6 H 4 • NO, bezw. C e H 6 • QNH,) : N • O • CH, • C e H 4 • NO,. 
B . Aus Benzamidoxim, p-Nitro-benzylchlorid und w&fir. -alkoh. Kalilauge (Werner, B . 
26, 46). — Schwefelgelbe Tafeln (auB Alkohol). F: 105—106°. — Wird in stark salzsaurer 
Ldsung durch NaNO, in den Benzenylchlorid-oxim-[4-nitro-benzyl]-&thcr umgewandelt. 

Athylenather des Benzamidoxims, O.O , -Athylen-bis-benzamidoximC la H 18 0^ 4 = 
(C e H,*C(:NH)*NH O CH t — ], bezw. [C e H 6 • C(NH 2 ) : N • O • CH,— ],. B. Durch 3-4-stdg. 
Erw&nnen von 100 g Benzamidoxim mit 16 g Natrium, gel6st in absol. Alkohol, und 09 g 
Athylenbromid auf dem Wasserbade (Falck, B. 10, 1485; Werner, Gemeseus, B. $0, 
1162). — Blattchen (aus Alkohol durch Wasser). F: 161° (W., G.). Fast unlOslich in Wasser, 
Idslich in Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin (F.). Leicht lfelich in Salzs&ure; wird durch Alkali 
wieder gef&llt (F.). Das salzsaure Salz bildet mit PtCl 4 ein schwer Ifeliches Doppelsalz (mikixj- 
skopische Nadeln) (F.). — Gibt mit NaNQ, und Salzsaure den Athylen&ther des Benzenyl- 
chloridoxims (W., G.). 

O- Acetyl -benzamidoxim,' Benzamidoximacetat CaH^OjN, = C„H 6 C(:NH)NH* 
O • CO * CH, bezw. C c H, • C(NH,) : N • O ■ CO • CH a . B. Beim Eintrdpfeln der Lfeung von 1 MoL- 
Gew. Acetylchlorid in der 4-fachen Menge absol. Ather in die kther. Lfeung von 1 MoL-Gew. 
Benzamidoxim; man l&flt einige Stunden stehen, filtriert dann, wascht den Niederschlag 
wiederholt mit absol. Ather, hierauf mit kaltem Wasser und krystallisiert ihn aus Alkohol 
urn (O. Schulz, B . 18, 1082). — Blattchen oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: 90°. Zer- 
setzt sich bei etwas hOherer Temperatur. Sehr wenig lfelich in kaltem Wasser, schwer in 
Ather, leicht in Alkohol. — Geht beim Kochen mit Wasser in 5-Methyl-3-phenyl-1.2.4-oxdi- 

wtol C,H t -Ce C ^^C-CH s (Syst. No. 4492) fiber. 

O - Butyryl - be nzami doxim , Benzamidoximbutyrat C IT H 14 0.N, = C^H* • C( : NH) • 
NH O CO CH^CHj CH. bezw. C,H, C(NH,):N O CO CH, CH,»CH s . B. Aus Benz- 
amidoxim und JButyrylchlorid in absol. Ather (0. Schulz, B. 18, 1084). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 94°. — Geht beim Kochen mit Wasser in 5-Propyl- 3-phenyl- 1.2.4-oxdiazol (Syst. 
No, 4492) fiber. 

O -Benzoyl -benzamidoxim , Benxamidoximbenzoat C I4 H,,0,N2 = C 6 H 5 .C(: NH) * 
NH*0*C0-C e H 5 bezw. C fl H 6 C(NH,):N O CO CeH 5 . B. Aus Benzamidoxim und Benzoyl- 
chlorid (Tiemann, Kruger, B. 17, 1694). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140°. Unlfelich in 

20 * 
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Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol, leicht in Salzsaure. — Zerfallt in der 
Hitze in 3.5-Diphenyl- 1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) und Wasser. 

O-Athoxalyl-benzamidoxim C u H 12 0 4 N 2 — C 6 H 6 • C ( : NH) • NH • O • CO • CO a • C,H. bezw. 
C 6 H 6 -C(NHo):N*0-C0-C0 2 *C 2 H5. B. Durch Eintrdpfeln von 1 Mol.-Gew. Oxals&ure- 
&thylester-cnlorid in eine gut gekiihlte konz. Chloroformlosung von 2 Mol.-Gew. Benzamid- 
oxim, neben 3-Phenyl- 1.2.4-oxdiazol-carbon8aure-(5)-&thylester (Syst. No. 4589) (Wurm, B . 
22, 3130). — Nadeln (aus absol. Alkohol beim Verdiinnen mit Wasser). Zersetzt sich bei 
118°; sehr leicht loslich in Alkohol, schwer in Ather, unloslich in CHC1 3 , Ligroin, Benzol und 
Wasser (W.). — Beim Erhitzen auf 118° entsteht 3-Phenyl- 1.2.4-oxaiazol-carbons&ure-(5)- 
Athylester (W.). Gibt beim Erhitzen mit Wasser auf 100° das saure Oxalat des Benz- 
amidoxims (T., B. 24, 436; vgl. W.). 

O-Carbathoxy-benzamidoxim, Benzamidoxim- O-carbonsaure-athylester, Benz- 
amidoximkohlensaureathylester C 10 H 12 O 3 N 2 = C 6 H 5 C(:NH)-NH0-C0 2 C 2 H 5 bezw. 
C,H 5 • C(NH 2 ) : N • O • CO- • C 2 H 5 . B. Beim Eintrdpfeln von 1 Mol.-Gew. Chlorameisensaure- 
Athylester, gelost in CHC1 3 , in eine Ldsung von 2 Mol.-Gew. Benzamidoxim in CHC1 3 ; man 
verdunstet die filtrierte Ldsung, lost den Riickstand in wenig kaltem Alkohol und fallt mit 
Wasser (Falck, B. 18, 2467). — Nadeln (aus Alkohol -f Wasser). F: 127°. Leicht ldslich 
in Alkohol, Ather, CHC1 3 und Benzol, weniger leicht in Ligroin. — Sehr unbestandig; zer- 
f&Ut beim Erhitzen fiir sich oder mit Wasser in Alkohol und 5-Oxo-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol- 
dihydrid (Syst. No. 4548). 

O.O'-Carbonyl-bis-benzamidoxim, Carbonat des Benzamidoxims C 1!4 H 1( ,0 3 N 4 — 
[C fl H 6 * C( : NH) • NH • 0] 2 C0 bezw. [C 6 H 5 C(NH 2 ):N O] 2 CO. B. Beim Eintrdpfeln einer 
Ldsung von Phosgen in Benzol in eine Benzollosung von Benzamidoxim; man wascht den 
gebildeten Niederschlag mit Wasser, lost ihn dann in Alkohol und fallt die Ldsung mit Wasser 
(Falck, B. 18, 2471). — Blattchen (aus Alkohol -f- Wasser). F: 128 — 129°; unldslich in 
Wasser, fast unloslich in Benzol, loslich in Ather, leicht ldslich in Alkohol (F., B. 18, 2471). 

— Zerfallt beim Erwarmen mit Kalilauge in 5-Oxo-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid (Syst. 
No. 4548) und Benzamidoxim (F., B . 19, 1481). 

O.O'-Thiocarbonyl-bis -benzamidoxim, Monothiocarbcnat des Benzamidoxima 
Ci 6 H 14 0 2 N 4 S = [C 6 H 5 *C(:NH)*NH*0] 2 CS bezw. [C 6 H 6 C(NH 2 ):N O] 2 CS. B. Beim Ein- 
tr6pfeln von Thiophosgen in Benzamidoxim, welches in Benzol suspendiert ist (Krummkl, 
B. 28, 2232). — F: 96°. Unloslich in Wasser, Benzol und CS-, loslich in Alkohol und Ather. 

— Die Ldsungen zersetzen sich schnell. Durch Erwarmen mit Kalilauge erhalt man 3-Phenyl- 

1.2.4- oxdiazolthion-(5) (Syst. No. 4548). 

Benzamidoxim- O -es si gBaure C 9 H, 0 0 3 N 2 = C 6 H 5 *C(: NH) NH-0-CH 2 -C0 2 H lezw. 
C 6 H 6 • C(NH 2 ) : N • O • CH 2 • C0 2 H . B. Das Kaliumsalz entsteht neben 5-Oxo-3-phenyl- 1.2.4- 

N— O 

oxdiazin-dihydrid C 6 H 5 *C<j i jj£ > qq>CH 2 (Syst. No. 4548) (Werner, Sonnenfeld, B. 

27, 3351) bei 4-stdg. Kochen einer Losung von 1 Mol.-Gew. Benzamidoxim, 1 Mol.-Gew. 
Chloressigsaureathylester und 2 Mol.-Gew. Kali in Alkohol (W., B. 28, 1569; vgl. Koch, 
B . 22, 3161). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 123 — 124° (K.). Leicht ldslich in Alkohol 
und Ather, schwer in Wasser (K.). Leicht loslich in Sauren und Alkalien; reagiert in w&Br. 
Losung stark sauer (K.). — Geht beim Kochen mit Salzsaure oder beim Erhitzen auf 130° 
bis 140° in 5-Oxo-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid iiber (K.). Liefert mit Salzsaure und NaN0 2 
Benzenylchloridoxim-O-essigsaure (S. 317) (W., B. 25, 47). — NaC 2 H 9 0 3 N 2 . Krystalle 
(aus Alkohol durch Ather). AuBerst leicht loslich in Wasser (K.). 

Benzamidoxim - O - a - propionsaure C 10 H 12 O 3 N 2 = C 6 H 6 • C( : NH) • NH • O • CH(CH 3 ) • 
C0 2 H bezw. C 9 H5*C(NH 2 ):N-0 CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Neben 5-Oxo-6-methyl-3-phenyl- 

1.2.4- oxdiazin-dihydrid (F: 129°) (Syst. No. 4548) bei der Einw. von a-Chlor- oder Brom- 
propions&ure-athylester auf Benzamidoxim in alkoh. Kalilauge (Werner, Sonnenfeld, 
B. 27,^3350). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 129°. wahrscheinlich infolge Uber- 

E ^s in 5-Oxo-6-methyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid. Schwer lOslich in Wasser und 
•oin, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. — C 10 H 12 O 3 N 2 -f HC1 -f- H a O. Ver&ndert 
bei 125° und schmilzt bei 168°. Leicht loslich in Wasser. 

Benzamidoxim - O -a -butters aur e C U H 14 03 N 2 = C fl H 6 • C( : NH) • NH • O • CH(C 2 H 6 ) • C0 2 H 
bezw. C 6 Hj • C(NH 2 ) : N • O • CH(C 2 H 5 ) • C0 2 H. B. Das Kaliumsalz und der Athylester (S. 309) 
entstehen neben 5-Oxo-6-athyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid (Syst. No. 4548) und wenig 
3.5-Diphenyl- 1.2.4-oxdiazol beim Erwarmen von 1 Mol.-Gew. Benzamidoxim mit 1 Mol.- 
Gew. a-Brom-buttersaure-athylester und 2 Mol.-Gew. Kali in Alkohol; man versetzt das 
vom Alkohol befreite Produkt mit Alkali, wo bei nur der Ester ungeldst bleibt; aus der alkal. 
Ldsung fallt Salzsaure nur 5-Oxo-6-athyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid aus (Werner, 
Falck, B. 29, 2654). — Krystalle (aus Alkohol). F: 81 — 82°. AuBerst schwer ldslich in 
Wasser, schwer in Ligroin und Benzol, leicht in Alkohol und Ather. — Mit NaNO t undJSalz- 
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B&ure entsteht Benzenylchloridoxim-O-a-buttersaure (S. 317). — C 11 H 14 0 8 Ng + HC1. Durch 
Erhitzen von 3 — 4 g 5-Oxo-6-athyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid mit 10 ccm konz. Salz- 
sfture im geschlossenen Rohr auf 100—120° (W., F.). Prismen (aus Wasser). F: 148°. Leicht 
lOslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather, Ligroin, Benzol. 

Athylester C, 2 H 18 0,No = 0 6 H 6 • C ( : NH) • NH O • CH(C 2 H 6 ) • C0 2 • C 2 H 6 bezw. C e H 6 - 
QNHoJiN’O-CH^jHjJ-COj-CjHj. B. s. im vorangehenden Artikel. — 'Krystalle. F: 57°; 
leicht lftslich in Alkohol, Ather und Benzol, unloslich in Wasser und Ligroin (Werner, Falck, 
B. 20, 2654). 


Benz&midoxiin - O - a - isobuttersaure C u H 14 0 8 N. = C e H 6 C(:NH) NH O qCH 3 ) 2 - 
CO.H bezw. C # H« • C(NH 2 ) : N • O • C(CH 3 ) 2 • CO t H. B. Las Kaliumsalz und der Athylester ent- 
stenen neben 5-Oxo-6.6-dimethyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid (F: 112°) (Syst. No. 4548) 
und wenig 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol bei 4-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzamidoxim 
mit 1 Mol.-Gew. a-Brom-isobutters&ureester und 2 Mol.-Gew. KOH in Alkohol; man ver- 
jagt den Alkohol, behandelt mit verd. Natronlauge, lost das ungeloste 01 in verd. Salz- 
saure und versetzt die filtrierte ausgeatherte Losung mit Sodalosung; zur Reinigung 
wird nochmals das Hvdrochlorid dargestellt (Werner, Bial, B. 28 , 1374). — Nadeln 
(aus Alkohol). Schmilzt bei 111 — 112°, wahrscheinlich infolge Obergangs in 5-Oxo-6.6- 
dimethyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid. Leicht ldslich in Alkohol und Ather, schwerer 
in Benzol, unldslich in Ligroin. — C, 1 H 14 0 3 N 2 -f HC1. B. Durch Erhitzen von 5-Oxo- 
6.6-dimethyl-3-phenyl-1.2.4-oxdiazin-dihydrid mit konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr 
auf 120—130° (W., B.). Prismen (aus kaltem Wasser). F: 182—185°. Leicht loslich in 
Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. — ^iiHi 4 0 3 N. -f HBr. B. Analog der des salz- 
sauren Salzes (W., B.). Krystalle. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol. 

Athylester CjJL-OaN. = C fl H 6 C(:NH) NH 0 C(CH 3 ) a C0 1 *C a H 6 bezw. C 6 H 6 C(NH 2 ): 
N0-QCH 2 L*C0 2 -C 2 H 6 . B. s. im vorangehenden Artikel. — F: 37—38°; leicht ldslich in 
Ather und Benzol, schwerer in Alkohol (Werner, Bial, B. 28 , 1375). — C^H^OjN. -f 
HC1. Krystalle. F: 154—155°; loslich in Alkohol, unloslich in Benzol und Ligroin (W., B.). 


Benaamidsulflm - N - dithiooarbonsaures Benzamidsulfim C,<H 16 N 4 S, = C^H 6 * 
C ( : N • CS • SH) • NH • SH -f C e H B • C ( : NH) • NH • SH bezw. C fl H 6 C(NH CS SH):N-SH-fC a H 6 * 
C(NH.):N* SH. B. Man ubergieBt Benzamidoxim mit einem gyoBen Obeischufl von CS*, 
fiigt darauf soviel verd. Alkohol hinzu, daB fast alles Benzamidoxim geldst wird, erhitzt 
3—4 Stdn. lang am Kuhler und l&Bt das Ganze 2—5 Tage stehen (Crayen, B. 24, 385; vgl. 
Tiemann, B. 24, 371). — Schuppen. F: 134—136° (Zers.) (C.). Schwer ldslich hi Wasser, 
noch schwerer in Alkohol, unldslich in Ather, Ligroin und Benzol (C.). — Beim Erhitzen auf 
100° an der Luft entstehen 3-Phenyl- 1.2.4-thiodiazolthion-(5) (Syst. No. 4548) und thio- 
schwefelsaures Benzamidin (S. 282) (C.; T.). Salzsaure spaltet in salzsaures Benzamidin, 
Schwefelwasserstoff, Kohlendioxyd und Schwefel (C. ; T.). 


Methyl-antibenzhydroximsaure, von Werner, B. 20, 1154, als d-Methylbens- 

CgHj-COCH, 

hydroximsaure bezeichnet, anti-Benzoximinomethyl&ther CgH^O^N = ^ 


B. Entsteht neben Methyl- synbenzhydroxims&ure ( S. 310) beim Eintragen von Benzimino- 
methy lather (S. 270) in eine verd. Ldsung von salzsaurem Hydroxylamin unter Vermeidung 
von Erwarmung; man schiittelt das Produkt sofort mit Ather aus, verdunstet den ather. 
Auszug und versetzt den in verd. Natronlauge geldsten Riickstand unter Umsehiitteln alL 
m&hlicn mit der aquimolekulaxen Menge Benzoylchlorid, wodurch sowohl die anti-S&ure 
wie die syn-S&ure in dasselbe Deri vat der anti-S&ure ( Me thy 1 - an tibenzhy droxi ms&ure- benzoat, 
S. 311) ubergefiihrt werden; man spaltet 2—3 g dieser Verbindung durch siedende Kalilauge 
(1 Tl. KOH, 1 Tl. Wasser) und fallt Methyl-antibenzhydroximsaure durch CO* aus der 
filtrierten w&Br. LOeung (Werner, B. 20, 1149; W., Subax, B. 20, 1154). Man verseift 
Methy lbenzhy drox ims&urebenzoat, erhalten duroh Einw. von Methyljodid auf das Silber- 
salz der Dibenzhydroxams&ure; das erhaltene Gemisch von Methyl-antibenzhydroximsaure 
und Methy l-synbenzhydroxims&ure l5st man in Kalilauge und fraktioniert durch Aussohutteln 
mit Ather; die ersten Extrakte enthalten reine anti-Saure, die folgenden enthalten Gemisohe. 
die letzten reine syn-Saure (W., S. ; vgl. Eiselbr, A . 176, 342; Lossxx, Zanni, A. 182, 226; 
L., A. 281, 199). — Existiert in zwei Formen: die eineschmilzt bei 64— 65® (L., Z.), 64° (W.; 
W., S.) und krystallisiert in rhombischen (?) (L.) Tafeln, die andere schmilzt bei 101° (1*.; 
W. ; W., S.) und bildet dyakisdodekaedrische (Soefing, Hecht, A. 281, 201 ; vgl. Oroth , Oh. Kr . 
4, 538) Krystalle. Die Verschiedenheit der beiden Formen beruht vielleicht auf einer ntir im 
festen Z us tande vorhandenen Polymeric; die Form vom Schmelzpunkt 64° kann man nur in 
Raumen erhalten, in welchen langere Zeit nicht mit der Form vom Schmelzpunkt 101° 
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gearbeitet wurde 1 ) (W.). Methyl-antibenzhydroximsaure ist sehr leicht ldslich in Ather und 
Eisessig, leicht in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin, fast unloslich in Wasaer (W., S.). — 
Sie zerfkllt mit Salzs&ure in Benzoesauremethylester und Hydroxylamin (El. ; L., Z.). Beim 
Erhitzen im Chlorwasserstoffstrome entsteht Dibenzhydroxamsaure (S. 303) (L.). Beide 
Formen geben identiache Derivate (W.). Sie liefern mit Benzoylchlorid und Kalilauge den- 
selben Benzoesaureester (W.). Durch Einw. von PC1 5 liefern aie denaelben PhoaphoraS-ure- 
ester [C fl H 6 C(OCHp:NO] 3 PO (S. 311) (Unterachied von der Methyl-synbenzhydroxim- 
s&ure, s. u.) (W. ; W., S.). Bei der Einw. von Benzolsulfonsaurechlorid in alkal. LOsung 
erh&lt man die Verbindung C 6 H 5 C(O CH 3 ):N O* S0 2 C 6 H 6 (Syst. No. 1520) (W.; W., S.). 

— C 8 H 9 0 2 N -f HOI. Kryatallinisches Pulver (L., A. 281, 202). 

Methyl-eynbenzhydroximsaure, von Wkrnbb, B. 20, 1158, 1160 als a-Methyl- 
benshydroximsaure bezeichnet, syn-Benzoximmome thy lather C 8 H 0 O 2 N = 

C H -C-O-CH 

^ 3 . B. Entateht neben Methyl-antibenzhydroximsaure (a. o.) sowohl aua Benz- 

iminomethylather und salzsaurem Hvdroxylamin als auch beim Veraeifen von Methylbenz- 
hydroximsaurebenzoat, erhalten durcn Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der Dibenz- 
hydroxamsaure (Werner, B. 29, 1149; W., Subak, B. 29, 1154, 1157). Trennung der 
beiden Stereo isomeren : W., S., B. 29, 1157. — Nadeln. F: 44° (W., S.). Leicht ldslich in 
Ather, Alkohol, Eisessig und Benzol, etwas schwerer in Ligroin, kaum in Waaser (W., S.). 

— Geht bei langerem Stehen teilweise in die anti-Saure liber (W., S.). Durch Einw. von 
PC1 5 und Nachbehandlung mit Soda entsteht ein 01, das mit konz. Schwefelsaure Chlor- 
wasseratoff, C0 2 , Anilin, Benzoesauremethylester und Carbaniisauremethyleater liefert (W., 
S.). Bei der Einw. von Benzolsulfonsaurechlorid findet teilweise BECKMANNsche Umlagerung 
statt (im Reaktionsgemisch wurde Anilin nachgewiesen) (W.). 

Methyl - antibenzhydroximsaure - methy lather, anti - Benzmethoximinomethyl- 

B. Aua Methyl-antibenzhydroximsaure mit Methyl- 
jodid und methylalkoholiachem Kali (Lossen, Jacobson, A. 281, 217). — Bleibt bei —20° 
flussig. Kp: 216—217°. — Mit Salzsaure entsteht O-Methyl-hydroxylamin (Bd. I, S. 288). 

Methyl-benzhydroximBaure-athylather,BenzathoximinomethylatherC i0 H 13 0 2 N~ 
C,H S • C(0 • CHj) : N • O • CjH 5 . B. Aua dem Silbersalz des Benzhydroxamaaure&thyl&thers 
(S. 302) und <jH 3 I in Ather (Waldstein, A. 181, 393). — 01. Unloslich in Waaser. Misch- 
bar mit Alkohol und Ather. — Spaltung durch konz. Salzsaure: W. 

Methyl-antibenzhydroxim8aure-[2.4-dinitro-phenyl] -ather, anti-Benz- [2.4-di - 

C H -C-O-CH 

nitro-phenoximino] -methylather C u H u 0 6 N 3 = * 5 " 3 . B. Beim Ein- 

N * O * CgHjiNOj), 

tragen von 1 Mol.-Gew. 4-Chlor-l. 3 -dinitro- benzol, geldst in absol. Alkohol, in die mit 1 Mol - 
Gew. Natrium&thylat veraetzte Losung von 1 Mol.-Gew. Methyl-antibenzhydroximsaure in 
absol. Alkohol (Werner, B. 29, 1151; W., Subak, B. 29, 1156). — Gelbliche Nadeln (aus 
Alkohol). F: 121° (W., S.; vgl. auch Werner, Lehrbuch der Stereochemie [Jena 1904], 
S. 257). Sehr leicht ldslich in Benzol, leicht in Ather und heiBem Alkohol, unloslich in 
Ligroin (W., S.). 

Methyl-synbenzhydroximsaure - [2.4-dinitro-phenyl] -ather , syn-Benz- [2.4-di - 


NOCHo 


nitro-phenoximino] -methylather C^HuOaNj — 


CA-C-O-CH, 


(0 2 N) 2 C 6 H 3 -0-N 


eynbenzhydroximsaure und 4-Chlor- 1.3 -dinitro- benzol analog der anti-Verbindung (a. 
(Werner, Subak, B. 29, 1159). — Gelbliche Nadeln (aua Alkohol). F: 125° (W., S.; 


\ B. AusMethyl- 


o.) 

vgl. 


2 ) Lossen erhielt die Methylantibenzhydroxims&ure zuerst immer nur in der bei 64 — 65° 
schmelzenden Form. Spfiter (vgl. A. 281, 199) erhielt er bei dem gleiohen Darstellungsver- 
fahren aus nicht er rnittel tem Grunde die bei 101° schmelzende Form und seitdem konnte 
er der fruher erhaltenen Form nie wieder habhaft werden. Wie Lossen hatte auch Werner 
(vgl. B. 29 , 1150) die Methylantibenzbydroximsiiure zuerst nur in der bei 64 ° schmelzenden 
Form erhalten. Als ihm jedoch von Lossen eine Probe der bei 101° schmelzenden Form zuge- 
sandt worden war, nahmen alle im Versuchsraum befindlichen PrUparate der bis dahin bei 64 ° 
schmelzenden Form sogleich den SchmelzpuDkt 101° an, und die bei 64° schmelzende Form konnte 
nur noch in entfernt gelegenen, nicht „infizierten“ R&umen erhalten werden. Bei dieser 8achlage 
ist man also fur die Herstellung der bei 101° schmelzenden Form der Methylantibenzhydroxim- 
sAure auf den Besitz von etwas Impfmaterial bezw. auf das Vorhandensein von Impfkeimen im 
Versuohsraum augewiesen. Die erneute Herstellung ohne Impfmaterial wkre nur durch zu- 
fklliges Treffeu der nicht n&her bekannten Reaktionsbedingungen mdglich. Redaktion dieses 
Handbuohes. 
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Wbrner, Lehrbuch der Stereochemie [Jena 1904], S. 257). Leicht loslich in Benzol und 
warmem Alkohol; bedeutend ltfslicher in Ligroin als die entsprechende anti- Verbindung 
<W., S.). 


CaHc-CO-CHo 

Methyl - antibenzhydroximsaure - benzoat C J5 H 13 0 3 N = 1 1 . B. 

N * O * C-/0 * 

Beim Schiitteln einer alkal. Losung von Methyl- antibenzhydroximsaure mit Benzoylchlorid 
<Lossen, Griebsch, Wiskjrchen, A. 281, 236; Werner, B. 20, 1151; We., Subak, B. 20, 
1155). Aus Methyl-synbenzhydroximsaure mit Benzoylchlorid und verdiinnter Natronlauge 
<unter Umlagerung) (We., S., B. 20, 1154, 1159). Em Gemisch mit der entsprechenden svn-Ver- 
bindung (s. u.) (We., S., B. 20, 1 157) entsteht bei der Einw. von Methyljodid auf das Silber- 
salz derDibenzhydroxamsaure (S. 304) (L., Wi., A . 281, 233, 235; vgl. Eiseler, A. 175, 341). — 
Existiert in zwei Formen: die eine krystallisiert aus Ather -J- Petrolather in rhombischen 
(Rinne, A . 281, 235) Nadeln und Prismen vom Schmelzpunkt 53—54° (L., Wi.), die andere 
bildet triklin pinakoidale (Hecht, A. 281, 237; vgl. Oroth , Ch. Kr. 6. 231) Krystalle (aus 
Ather -f Petrolather) vom Schmelzpunkt 55,3° (L., G., Wi.), 54° (We., S. ; s. auch We., 
Lehrbuch der Stereochemie [Jena 1904], S. 257). — Leicht Idslich in Ather und Ligroin, 
bedeutend schwerer in Benzol, Alkohol und Eisessig (We., S.). — Die Verseifung mit Kali- 
lauge verlauft schwer (L., G., Wi.); es entstehen hierbei Benzoesaure und Methyl- antibenz- 
hydroximsaure (Ei.; L., Wi-; L., G., Wi.; We., B. 20, 1152). 


Methyl-synbenzhydroximsaure >benzoat C 15 H 13 0 3 N — 


c 6 h 6 


B. 


C 6 H 5 C0CH 3 
.•CO-O-N 

Aus Methyl-synbenzhydroximsaure, gelost in uberschussiger, moglichst konz. Kalilauge, 
und Benzoylchlorid (Werner, Subak, B. 20, 1158). Neben der entsprechenden anti- 
Verbindung (s. o.) bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der Dibenzhydroxam- 
saure (vgl. We., S., B. 20, 1157). — Kiystalle. F: 55° (We., S. ; s. auch We., Lehrbuch 
der Stereochemie [Jena 1904], S. 257). Leicht ldslich in Ather, Alkohol, Benzol und Eis- 
essig, schwerer in Ligroin (We., S.). — Gibt bei der Verseifung Methyl-synbenzhydroxim- 
saure (We., S.). 


Methylbenzhydroximsaure - [a-carboxy - propyl] -ather , Methylbenzhydroxim- 
saure-O-a-buttersaure — C 6 H 6 C(0 CH 3 ):N 0 CH(C2H5^-C0 8 H. B. Durch Er- 

hitzen der Benzenylchloridoxim-O-a-buttersaure (S. 317) mit methylalkoholischer Natrium- 
methylatlbsung (Werner, Falck, B. 20, 2658). — F: 68°. Leicht 16slich in Alkohol, Ather 
und Benzol. 


Methyl - antibenzhydroximsaure - phosphat C 21 H 21 0 7 N,P = 


C e H 6 C-0 
NO 


CH a 


PO. 


B. Durch allmahliches Eintragen von PC1 5 in die LOeung von Methyl-antibenzhydroximsaure 
<S. 309) in Ather bei 0°; nach 1 Stde. bringt man das Gemisch auf Zimmertemperatur, gieBt 
in Wasser, wascht mit Sodaldsung und extrahiert mit Ather (Werner, B. 20, 1151; We., 
Subak, J3. 20, 1155). — Krystalle (aus Alkohol). F: 83°; leicht ldslich in Ather, warmem 
Alkohol und Benzol, fast unlOslich in Ligroin (We., S.). — Gibt beim Kochen mit alkoh. 
Kali Methyl- antibenzhydroximsaure (We.). 


Athyl- antibenzhydroxims aure,’ 

CACOCJ 

ithylather C,H 11 O.N = N- 0H 


LAthylbenzhydroximsaure, anti-Benzoximino- 
8 . B. Durch Kochen von Athyl-antibenzhydroxim- 


s&ure- benzoat (S. 313) (Gurke, A. 206, 286) oder von Athyl-antibenzhydroxinls&ure-anisat 
{Syst. No. 1069) (Peper, A, 217, 5) mit Kalilauge (1 Tl. KOH, 1 Tl. H t O). Athyl-antibenz- 
hydroxims&ure entsteht neben Athyl-synbenzhydroximsaure und salzsaurem Benzamidoxim 
beim Eintragen von Benziminoathylather (S. 271) in eine konz. L&sung von salzsaurem 
Hydroxylamin (Lossen, B. 17, 1587 ; A. 252, 176, 211 ; vgl, Pinner, B. 17, 185). — Krystalle. 
Monoklin prismatisch (Tenne, A. 205, 289; 217, 5; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4 , 539). F: 67,5—68° 
<G.), 67—68° (Peeper). D: 1,1839-1,1867 (G.). 1 Tl. I5st sich in 45,2 Tin. Petrolather 

vom spez. Gew. 0,6518 (G ). L6st sich in Kalilauge schwerer und wird aus der Ldsung leichter 
durch Ather extrahiert als Athyl-synbenzhydroxims&ure (Trennung der beiden Verbindungen) 
(G.). — Verh&lt sioh bei der trooknen Deetiilation wie die Athyl-svnbenzhydroximsaure (S. 312) 
(G.); deegleiohen beim Erhitzen mit Salzs&ure (G.), und mit Ammoniak (L., A. 252 , 214). 
Beim Behandeln mit PC1 8 und Wasser entsteht Athyl-antibenzhydroximskure- phosphat 
<S. 314) (Werner, B. 25 , 40; 20 , 1566). — Hydrochlorid. B. Durch Einleiten von Chlor- 
wassentoff in eine &ther. Ldsung der Athyl-antibenzhydroxims&ure (L., A. 252 , 214; W.). 
Sintert bei 90® und sohmilzt bei 95° (Zers.) (W., B. 25 , 39). Wird durch Wasser gespalten, 
toils unter Rildung von freier Athyl-antibenzhydroxims&ure, teils unter Bildung von Benzoe- 
s&ure&thylester und Hydroxylamin (W„ B. 26, 39). 
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Athyl-synbenzhydroximsaure, a-Athylbenzhydroximsaure, syn-Benzoximino- 

C H • C • 0 • C H 

athylather C 9 H n 0 2 N == ^jq ^ * 5 Durch Erwarmen von 4 Tin. Athyl-synbenzhydr- 

oxims&ure-benzoat (S. 313) mit konz. Kalilauge (2 Tie. KOH, 3 Tie. H 2 0) und Zerlegen des ge- 
bildeten Salzes mit C0 2 (Eiseler, A. 175, 328; Gurke, A. 205, 285). Entsteht neben Athyl- 
antibenzhydroximsaure (S. 311) und salzsaurem Benzamidoxim beim Eintragen vonBenzimino- 
athvlather (S. 271) in eine konz. Losung von salzsaurem Hydroxvlamin (Lossen, B. 17, 1587 ; 
A. 252, 176, 211 ; vgl. Pinner, B. 17, 185). — Tafeln oder Prismen (aus Ather durch Benzin). 
Monoklin prismatisch (Tenne, A. 205, 289; vgl. Groth , Ch. Kr. 4, 538). F: 53,5°— 54,5 
(Lossen, Zanni, A. 182, 221), 53,5° (G.). D: 1,2072-1,2099 (G.). Loslich in Wasser, leicht 
loslich in Alkohol und Ather (El.); 1 Tl. lost sich in 74,2 Tin. Petrolather vom spez. Gew. 
0,6518 (G.). In Kalilauge leichter loslich als Athyl-antibenzhydroximsaure (G.). — Entwickelt 
bei der trocknen Destination Benzonitril, Benzoesaureathylester, Alkohol, Stickstoff, Wasser 
und daneben wenig C0 2 , NO, Benzamid und Benzoesaure (G.). — Das salzsaure Salz zer- 
fallt bei vorsichtigem Erwarmen in C 2 H 6 C1 und Benzhydroxamsaure (L., A. 262, 214). Athyl- 
synbenzhydroximsaure zerfal It beim Erhitzen mit Salzsaure in Hydroxylamin und Benzoe- 
saureathylester (El.). Beim Erhitzen mit alkoh. oder waBr. Ammoniak auf ca. 175° wird 
Athylalkohol abgespalten und es entsteht zunachst Benzamidoxim (S. 304), dann auch Benz- 
amid (L., A. 252, 214). Beim Behandeln der ather. Losung mit PC1 5 und dann mit W T asser 
entsteht Chlorameisensaure-athylester-anil C 6 H 5 *N:CC1-0C 2 H 6 (Syst. No. 1640), das durch 
Behandlung mit Soda in Phenyl urethan umgewandelt wird; daneben entsteht in geringer 
Menge N.N'-Diphenyl-harnstoff (Werner, B. 26, 38). — C 9 H n 0 2 N + HC1. B. Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine ather. Losung der Athyl-synbenzhydroximsaure (L., 
A. 262, 213). Krystallinisches Pulver. F: 90—91° (Zers.) (W.). Zersetzt sich an feuchter 
Luft unter Bildung von Benzoesaureathylester (L.). — Natriumsalz. Blattchen (W.). 

Athylbenzhydroximsaure-methylather, BenzmethoximinoathylatherC l0 H 13 O 2 N 
C # H 6 *C(0-C 2 H 6 ):N*0-CH 3 ] ). B. Aus 1 Mol.-Gew. Athyl-anti oder syn-benzhydroximsaure, 
1 Mol.-Gew. KOH in konz. alkoh. Losung und etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Methyljodid 
(Lossen, Zanni, A. 182, 224; L., Jacobson, A. 281, 216). Aus Benzenylchloridoximmethvl- 
ather (S. 316) mit Natriumathylat in absol. Alkohol (L., J.). — Dunnfliissiges Ol. Riecht 
angenehm aromatisch (L., Z.). — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak in geschlossenem 
Rohr auf 200—220° Benzamidoximmethy lather (S. 306) (L., J., A. 281, 280). Beim Er- 
warmen mit verd. Wa^r. -alkoh. Salzsaure tritt Spaltung in Benzoesaureathylester und salz- 
saures O-Methyl-hydroxylamin (Bd. I, S. 288) ein (L., Z.). Durch Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff in eine absol. -ather. Losung wird zunachst das salzsaure Salz des Athyl- 
benzhydroximsaure-methylathers abgeschieden; bei weiterem Einleiten von HC1 erfolgt 
Spaltung in Benzhydroxamsaure-methylather (S. 302) und Athylchlorid (L., A. 252, 226). 
C 10 Hj 3 O 2 N -f HC1. Krystallinisches Pulver (L.). 


Athylbenzbydroximsaure-athylather, Benzathoximinoathylather C J1 H, 5 0 2 N — 
C 6 H 5 * C(0 • C 2 H 6 ) : N • O * C 2 H 5 1 * ). B. Durch Athylierung von Athyl-anti oder syn-benzhydroxim- 
saure mit C 2 H 5 I-f KOH (Lossen, Zanni, A. 182, 221; vgl. L., A. 252, 204). Durch Einw. 
von Athyljodid und KOH auf Benzhydroxamsaureathylather oder von Athyljodid auf das 
Silbersalz des Benzhydroxamsaureathylathers (L., A. 252, 218). Bei der Einw. von Natrium- 
athylat auf Benzenylchloridoximathylather (S. 317) in absol. Alkohol (Tiemann, Kruger, B. 
18, 742). — Gelbliche Fliissigkeit. Riecht angenehm aromatisch (L., Z.). Erstarrt nicht bei 
— 15° (L., Z.). Kp 766 : 244° (korr.) (sehr geringe Zers.) (Gurke, A. 205, 273); Kp 40 : 128° 
(T., K.). D 17 : 1,0258 (G. ; vgl. L., A. 262, 225). Unloslich in Wasser, leicht lOslich in Alkohol 
und Ather (L., Z.; T., K.). — Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr mit alkoh. Ammoniak 
auf ca. 160° oder mit waBr. Ammoniak auf 200° entsteht Benzamidoximathylather (S. 306) 
(T., K. ; L., A. 252, 222). Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge im geschlossenen Rohr auf 
168° entsteht Benzhydroxamsaure-athylather (S. 302) (L., A. 262, 219). Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in der Kalte wird zunachst ein Hydrochlorid gebildet, das dann beim 
Erwarmen in Athylchlorid und Benzhydroxamsaure -kthylat her gespalten wird (L., A. 262, 
222). Beim Erhitzen mit verd. Salzsaure findet Spaltung in O-Athyl-hydioxylamin und 
Benzoesaureathylester statt (L., Z.; T., K.; L., A. 252, 222). PCI* erzeugt ‘bei ca. 70° 
Athylchlorid und Benzenylchloridoximathylather (S. 317) (L., A. 262, 223). 


Athyl - antibenzhydroximsaure - [2.4 - dinitro - phenyl] - ather C^H.-O-N, = 
CjHs-C O-CjHj is is , 3 

xV n xt /xt x ^ us Athyl-antibenzhydroximsaure, 4-Chlor-1.3-dinitro benzol 


und Natrium&thylat in absol. Alkohol (Werner, B . 27, 1656). — F: 150—152°. Leicht 
ldslich in Benzol, schwer in kaltem Alkohol. Stark elektriseh. 


l j Die sterisehe Identiifit wie auch die sterische EinheitlichkeH dcr aus den verschiedeneu 

Ausgangsstoffen hergestellten Praparate ist nicht sicher. 
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Athyl - antibenzhydroximsaure - [4 - nltro - benzyl] - Ether C 1 # H 14 0 4 N t = 

C 6 H 6 • C • O • C 2 H 3 

JL ~ „ XT _ - B. Aus je 1 Mol.-Gew. Athyl-antibenzhydroximsaure, KOH 

JN *U* vilj * * rlOj 

und p-Nitro-benzylchlorid in Alkohol, neben anderen Produkten (Werner, B. 25, 42). — 
Gelb© Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 66—67°. 

Athyl-Bynbenzhydroximsaure-[4-mtro-benzyl]-&tlier C 16 H lc 0 4 N 2 = 
C c H 5 COC 2 H 5 

AXT ^ ' 1 . B. Aus Athyl-synbenzhydroximsaure, KOH und p-Nitro- 

UjJN * L/ 6 xi 4 * LHj * U # JN 

benzylchlorid in Alkohol oder aus dem Silbersalz des Benzhydroxamsaure-[p-nitro-benzyl]- 
athers und C a H 6 I unterAther im Dunkeln (W., B . 25, 41). — Nadeln (aus Alkohol). F: 55—56°. 

G^H • C * O * C H 

Athyl - antib enzhy dr oxime aur © - ace tat C 1 A H 13 0 3 N — 65 25 . B. Aus 

n 13 3 N-OCO-CH., 

Athyl- antibenzhydroximsaure und Essigsaureanhydrid (W., B. 25, 41). — Nadeln (aus Alko- 
hol durch Wasser). F: 57°. Verhalt sich beim Erhitzen wie die entsprechende syn- 
Verbindung (s. u.). — Gibt beim Verseifen Athyl-antibenzhydroximsaure. 


Athyl-Bynbenzhydroximsaure-acetat C u H 13 0 3 N = 


C 6 H 6 -COC 3 H 5 


CH 3 COON 


B. Aus 


Athyl-synbenzhydroximsaure und Essigsaureanhydrid (W., B. 25, 40). — Blatter. F: 38—39°. 
Bleibt beim Erhitz< 


Erhitzen auf 140° unverandert. 
Athyl-synbenzhydroximsaure erhalten. 

Athyl - antibenzhydroximsaure - benzoat. 


Durch Losen in alkoh. Natronlauge wird 


C lfl H 1 B 0 3 N : 


CAfo-c 2 H 5 

nococ 6 h 6 


P ~ Dibenzhydroxamsaureathylather 

B. Entsteht in sehr kleiner Menge bei der Einw. von 


Athyljodid auf dibenzhydroxamsaures Silber (Gurke, A. 205, 281; vgl. Eiseler, A. 176, 
333). Wird fast ausschlieBlich gebildet beim Schiitteln von Athyl-anti oder syn-benz- 
hydroximsaure mit Benzoylchlorid (G.) und verd. Natronlauge (Werner, B. 26, 1564). — 
Krystalle. Triklin pinakoidal (Tenne, A. 205, 284; vgl. Oroth , Ch. Kr. 6 , 232). F: 63° 
(G.). D 1M : 1,2395 (G.). Unloslich in Ligroin; in Alkohol und Ather noch leichter loslich als 
die syn-Verbindung (s. u.) (G.). — Zersetzt sich beim Erhitzen glatt in Benzoesaure, Benzo- 
nitril und Acetaldehyd; die Zersetzung beginnt bei ca. 225° (G.). . Oberschiissige hochst 
konz. Kalilauge verseift zu Athyl-antibenzhydroximsaure (G.), mehrtagiges Stehen mit 
Chlorwasserstoff in Ather bei Zimmertemperatur zu Dibenzhydroxamsaure (Lossen, Stormer, 
A. 281, 221 ). Wird durch Salzsaure in Benzoesaure, Benzoesaureathylester und Hydroxyl- 
amin gespalten (G.). 

Athyl-synbenzhydroximsaure -benzoat, a-Dibenzhydroxamsaureathylather 
C H • C • O * C H 

CjgHigO^ = 8 0 2 5 . B. 1st das Hauptprodukt der Einw. von Athyljodid 

CjH 5 * CO • O * N 

auf dibenzhydroxamsaures Silber (Eiseler, A. 175, 327; Gurke, A. 205, 280). Entsteht 
auch durch Schiitteln einer Losung von Athyl-synbenzhydroximsaure in konz. Kalilauge 
mit Benzoylchlorid (Werner, B. 28, 1564). — Vier- oder achtseitige Prismen (aus Ather 
-f Benzin). Rhombisch bipyramidal (Tenne, A. 206, 283; vgl. Groih, Ch. Kr. 5, 232). F: 
58° (El. ; G. ; W.). D l<M : 1,2433 (G.). Leicht loslich in Ather und Alkohol, unloslich in Benzin 
(Ei.). — Zerfallt beim Erhitzen glatt in Benzoesaure, Benzonitril und Acetaldehyd; die Zer- 
setzung beginnt bei 170° (G.). Wird von alkoh. Ammoniak bei 160—165° in Benzamid 
und Athyl- synbenzhydroximsaure zerlegt (Lossen, A. 252, 227). Die Spaltung durch konz. 
Kalilauge in Benzoesaure und Athyl-synbenzhydroximsaure (Ei.; W.) verlauft leichter als 
bei der entsprechenden anti-Verbindung (s. o.) (G.). Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsaure 
in Benzoesaure, Benzoesaureathylester und Hydroxy lamin gespalten (Ei.). Beim Stehen 
mit Chlorwasserstoff in Ather entsteht Dibenzhydroxamsaure (L„ Stormer, A. 281, 221). 

Athylbenzhydroximsaure-carboxymethylather , Athylbenzhydroximsaure-O- 
essigsaure = C 6 H 6 * C(0 • C 2 H 6 ) : N • 0 • CH 2 • C0 2 H. B. Beim Kochen einer Losung 

von 1 Mol.-Gew. niedrigschmelzender oder hochschmelzender Benzenylchloridoxim-O-essig- 
8&ure (S. 317) in absol. Alkohol mit einer Lbsung von 2 At.-Gew. Natrium in absol. Alkohol 
(Werner, B. 28, 1569). — Dickes 01. — Zerfallt beim Erwarmen mit Salzsaure in Benzoe- 
s&ureathylester und Hydroxylamin-O-essigsaure (Bd. Ill, S. 235). 

Athylbenzhydroximsaure- [a-carboxy-athyl] -ather, Athylbenzhydroximsaure- 
O-a-propionsaur© Ci a H i 5 ° 4 N = C 6 H 5 • C(0 * C 2 H 6 ) : N • O • CH(CH S ) • C0 2 H. B. Aus Benzeny 1- 
chloridoxim-O-a-propionsaure (S. 317) und Natriumathylat (Werner, Sonnenfeld, B. 27, 
3354). — 01, das im Exsiccator zu Blattern erstarrt. Unlbslich in Wasser und Ligroin, leicht 
lbslich in Alkohol, Ather und Benzol. 
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Athylbenzhydroximsaure- [a-carboxy -propyl] -ather, Athylbenzhydroximsaure - 
O -a-buttersaure C 13 H 17 O.N = C,H 5 • C( 0 • C 2 H 5 ) : N • 0 • CH(C 2 H S ) • C0 2 H. B. Beim Erhitzen 
von Benzenylchloridoxim-O-a-buttersaure (S. 317), gelost in Alkohol, mit Natriumathylat 
(Werner, Falck, B. 29, 2657). — Nadeln (aus Alkohol). F: 72°. Leicht ldslich in Alkohol, 
Ather und Benzol, unloslich in Wasser. — Zerfallt bei mehrmaligem Eindampfen mit verd. 
Salzsaure in Benzoesaureathylester und Hydroxy lamin-0 -a-buttersaure (Bd. Ill, S. 304). 

Athylbenzhydroximsaure - [a - carboxy - isopropyl] - ather, Athylbenzhydroxim- 
saure-O-a-isobuttersaure C 13 H 17 0 4 N = C 6 H 6 -C(0 •C 2 H 5 ):N*0*C(CH 3 ) 2 C0 2 H. B. Aus 
Benzenylchlorid (oder -bromid)-oxim-0-a-isobuttersaure (S. 317, 318) und Natriumathylat 
(Werner, Bial, B. 28, 1378). — 01. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und 
Ather. — Zerfallt beim Erhitzen mit Salzsaure in Hydroxylamin-O-a-isobuttersaure (Bd. Ill, 
S. 315), Benzoesaure und Benzoesaureathylester. 


Athyl-antibenzhydroximsaure-phosphat C 27 H 30 O 7 N 3 P 


C 6 H 6 C*OC 2 H e 
NO 


PO. B. 


Beim Behandeln von Athyl-antibenzhydroximsaure mitPCl 6 und dann mit Wasser (Werner. 
B. 25 , 40; 28 , 1566). — Prismen (aus Alkohol). F: 130—131° (W., B. 25 , 40^. — Zerfallt 
beim Kochen mit alkoh. Kali in H 3 P0 4 und Athyl-antibenzhydroximsaure (W., B. 28 , 1566). 

a-Propylbenzhydroximsaure, a -Benzoximinopropylather C J0 H, 3 O 2 N == C ft H 5 -CO* 
CH 2 CH 2 -CH 3 ):NOH. B. Entsteht neben der /?-Saure (s. u.) bei ] / r stdg. Schiitteln von 
Benziminopropylather mit einer Losung von salzsaurem Hydroxy lamin in ca. 8 Tin. Wasser; 
man schiittelt mit Ather aus, verdunstet den Auszug und behandelt den Riickstand mit konz. 
Kalilauge; beim wiederholten Ausschiitteln mit Ather wird zunachst die /?-Saure extrahiert; 
dann verdiinnt man mit Wasser, iibersattigt mit 00 2 und extrahiert nunmehr die a-Saure 
mit Ather (Lossen, Griebsch, A. 281, 203). — Prismen (aus Petrolather). Monoklin pris- 
matisch (Hecht, A. 281, 205; vgl. Qroth , Ch. Kr. 4, 540). F: 33,5°. 

^-Propylbenzhydroximsaure, /?- Benzoximinopropylather C 10 H 13 O 2 N = C 0 H f) *C () 
CH 2 -CH 2 -0H 3 ):N*0H. B. Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf a- oder [Propyl ben z- 
hydroximsaure- benzoat ] (s. u.) (Lossen, Griebsch, Wiskirchen, A. 281, 206). Entsteht 
neben a-Propylbenzhydroximsaure beim Schiitteln von Benziminopropylather mit salzsaurem 
Hydroxylamin (L., G., A. 281, 202; L., G., W.). — Saulen. Triklin (Hecht, A. 281, 207). 
F: 47,5—48°. — Gibt beim Behandeln mit Benzoyl chlorid in alkal. Losung /?-[Propylbenz- 
hydroximsaure- benzoat] (L., G.). 


a-[Propylbenzhydroximsaure-benzoat], a-Dibenzhydroxamsaurepropylather 
C 17 H 17 0 3 N =r C fl H 5 • 0(0 • CH 2 • CH 2 • CH 3 ) : N • O • CO • C fl H 6 . B. Entsteht neben der y- Verbindung 
(s. u.) aus dibenzhydroxamsaurem Silber und Propyljodid (Lossen, Griebsch, Wiskirchen, 
A. 281, 238). — Prismen (aus Petrolather). Rhombisch (Hecht, A. 281, 239). F: 32°. — 
Wird beim Einleiten von HC1 in eine ather. Losung in Dibenzhydroxamsaure und Propyl- 
chlorid gespalten. Nach Behandeln mit alkoh. Ammoniak wurde aus dem Reaktionsprodukt 
/?-Propylbenzhydroximsaure erhalten. 

j3-[Propylbenzhydroximsaure-benzoat], /5-Dibenzhydroxamsaurepropylather 
C 17 H 17 0 3 N — C 6 Hc C(0 • CH 2 • CH 2 • CH 3 ) : N • O • CO • C 6 H 6 . B. Aus Propylbenzhydroximsaure. 
Natronlauge und Benzoylchlorid (Lossen, Griebsch, Wiskirchen, A. 281, 240). — Triklin 
pinakoidal (Hecht, A. 281, 240; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 233). F: 50,3°. — Gibt mit Kalilauge 
oder mit alkoh. Ammoniak ^-Propylbenzhydroximsaure. 

y- [Propylbenzhydr oxim saure-benzoat] , y-Dibenzhydroxameaurepropylather 
^i 7 ^i 7 0 3 N = C 6 H 6 *C(0 , CH 2 , CH 2 *CH 3 ):N*0 , C0 , C 6 H 6 . Die Existenz der y- Verbindung 
ist fraglich (Lossen, A. 281, 243). — B. s. o. bei der a-Verbindung. — Krvstalle. F: 20,5° 
(L., Griebsch, A. 281, 243), 24° (L., Wiskirchen, A. 281, 242). — Gibt mit Kalilauge oder 
mit alkoh. Ammoniak ^-Propylbenzhydroximsaure (L., G.; L., W.) 

Dibenzhydroximsaureathylenather ^30^24^6^2 — [C«H 5 -C(:N-0C0-C 6 H 5 )-0* 
CH 2 — ] 2 . B. Beim Kochen des dibenzhydroxamsauren Silbers mit Athylenbromid und Alkohol 
(Eiseler, A. 175 , 342). — Prismen (aus Alkohol). F; 148°. Schwer loslich in kaltem Alkohol 
und Ather. 


a- und 0-Verb. C 17 H 23 O a N = C c H 5 -C(:N OH) O C(CH 3 ) 2 .HC<gg .'ch.*> CH ' CH 

aus Pulegonhydroxylamin und Benzoylchlorid s. b. Pulegonhvdroxylamin, Syst. 

1 938. 


3 ^ 

No. 


Acetylbenzhydroximsaure-athylather von Tiemann („B enzenylathoximido- 
essigsaureester“) CnH^OgN = C 6 H 5 -C(0-C0-CH 3 ):N-0 C 2 H 5 . B. Man versetzt eine 
L6^ung von Benzamidoximathylather (S. 306) in Eisessig mit NaN0 2 -Losung (Tiemann, 
B . 24 , 3456). — 01. Leicht loslich in Alkohol und Ather. — Bei der Destination wird 
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Phenylisocyanat abgespalten. Bei vorsichtigem Erwarmen mit alkoh. Kali entstehen Benz- 
hv droxamsaure- &thy l&ther (S. 332) und Kauumacetat. 

Ace ty lbenxhy dr oxims aura » &thy lather von lessen und Neumann (,,Ben za th vl - 
acethydroxylamin") CuHuOjN = CeHs-CfO CO CHg^N O CjH.. B. Aus dem Silber- 
aalz dee Benznydroxams&ure&thyl&thers, verteilt in absol. Ather, und Acetylchlorid (Lossen, 
Neumann, A . 281, 263). — Prismen. F: 66°. Ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, unlds- 
lich in Wasser und Petrol&ther. — Zerfallt bei 12-stdg. Kochen mit konz. Barytwasser in 
Benzhydroxams&ure&thylather und Bariumacetat. 

Aoetylbenzhydroximsaure-benzoat, Dibenzhydroxamsaure-acetat C J6 H, 3 0 4 N = 
0 6 H 6 *C(0*C0*CH.):N-0*C0*C 6 H 6 . B. Aus Acetylchlorid und dibenzhydroxamsaurem 
Kalium, neben N-Acetyl-benzhydroxamsaure-benzoat (S. 304) (Jones, Am. 20, 19). — 
Nadeln. F: 84—85°. Ldslich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser. 


Benzoyl-antibenzhydroximsaure, Dibenzhydroximsaure C J4 H n OaN — 

C 6 H 6 CO*COC e H 5 

. B. Aus Benzenylchloridoxim (S. 316), geldst in Ather, und Silber- 


benzoat (Werner, Buss, B. 27, 2198). — Nadeln. F; 95° (W., B.). — Lagert sich eehr bald 
in Dibenzhydroxams&ure um (W., B.) ; daneben entstehen Diphenylfuroxan (Syst. No. 4629) 
und Benzoes&ure (W., Skjba, B. 32, 1654). 

Benzoylbenzhydroximsaure - athylather , Dibenzhydroximsaureathylather, 
„Benzathylbenzhy droxylamin “ C^H^OJNf = CgH^-QO-CO-CeH^JiN-O-CjHj. B. 
Beim Eintragen von Benzoylchlorid in eine alkal. Ldsung des B enzhy droxamsaure- athy lathers 
(S. 302); man w&scht das Produkt mit Soda (Pieper, A. 217, 8). — Kiystalle (aus Ather -f 
Petrol&ther). Rhombisch bipyramidal (Rinne, A. 217, 9; vgl. Oroth , Ch. Kr. 6, 237). F: 
48—49° (P.). Unldslich in Wasser \md Petrol&ther, leicht ldslich in Alkohol und Ather (P.). 
— Qibt mit Salzs&ure Benzoes&ure und O-Athyl-hydroxylamin (Lossen, B. 10, 2224). 


Benzoylbenzhydroximsaure-benzoat (P) t Tribenzhydroxylamin = 

C 6 H ft -C(0-C0'C 6 H 6 ):N*0 C0*C 6 H 6 (?). Existiert in drei Formen (LfOSSEN, A. 161, 360; 
175, 282; Steiner, A. 178, 240; L., A. 188, 3 Anm.). Zur Bezeichnung derselben vgl. L., 
A. 180, 35. — B. Die p - Form entsteht bei der Einw. einer Ldsung von Benzoylchlorid in 
Toluol auf trocknes salzsaures Hydroxylamin (L., A. 181, 360). Aus dibenzhydroxamsaurem 
Kalium (S. 304) und Benzoylchlorid auf dem Wasserbade erh&lt man die /?-Form (L., A. 
181, 361), sowie die a-Form (L., A. 175, 301). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf dibenz- 
hydroxamsaures Silber entstehen die a- und /5-Form (L., A. 175, 301) sowie die y-Form (Stei., 
A. 178, 240; L., Stormer, A . 281, 270). — Darst . Man iibergiefit 10 Tie. dibenzhydroxamsaures 
Silber mit 30 Tin. Benzin und gibt eine Ldsung von 4 Tin. Benzoylchlorid in 5 Tin. Benzin 
hinzu; man filtriert nach l&ngerem Stehen und extrahiert den Riickstand mit Ather; hier- 
durch wird die in Ather unldsliche /5-Modifikation (F: 141 — 142°) von den beiden anderen, in 
Ather ldslichen, getrennt; diese letzten werden nach Verdunsten des Athers aus Alkohol 
und dann aus Ather umlpystallisiert und durch Auslesen getrennt. Die /5-Modifikation wird 
aus dem in Ather unloslichen Riickstand durch Auskochen mit Alkohol in Ldsung gebracht 
(L., A. 175, 301; L., Stormer, A. 281, 270). — Ubergange der Modifikationen ineinander 
beim Erstarren der geschmolzenen Krystalle: Lehmann, Z. Kr. 1, 627. 

a-Tribenzhydroxylamin (zur Bezeichnung a vgl Lossen, A. 180, 35) C tl H lt 0 4 N. 
Das MoL-Gew. ist kryoskopisch beetimmt (L., A. 281, 269). — B. s. o. — Prismen (aus kaltem 
Ather) oder Nadeln (aus heiBem Alkohol). Monoklin prismatisch (Klein, Trechmann, 
A. 188, 104; vgl. Oroth , Ch. Kr. 5, 326). F: 100° (L., A. 175, 303). Leicht ldslich in Ather 
und siedendem Alkohol, ziemlich ldslich in siedendem Benzin, schwer in kaltem Alkohol 
und Benzin (L., A. 175, 303). — Gibt bei der trocknen Destination Phenylisocyanat und 
Benzoes&ureanhydrid (Stei., A. 178, 237). Liefert mit alkoh. Kalilauge Benzoesaure, Benz- 
hydroxamsaure und Dibenzhydroxams&ure (L., A. 175, 304). Gibt bei mehrt&gigem Stehen 
mit uberschussigem absoL-alkoh. Ammoniak Benzamid und saures benzhydroxamsaures 
A mm onium (S. 302) '(L., Sto., A. 281, 272). Wird durch 2— 3-stdg. Erwarmen mit verd. 
Salzsaure (D: 1,035) auf dem Wasserbade unter Abspaltung von Dibenzhydroxamsaure und 
Benzoesaure zum Teil in die /5-Form umgewandelt (L., Sto., A. 281, 276). Mit Salzsaure 
von D: 1,05 wurde schon bei l-stdg. Erhitzen auf 100° fast vollstandige Spaltung in Benzoe- 
s&ure und Dibenzhydroxams&ure bewirkt (L., A. 186, 34). Auch beim Stehen mit HC1 in 
Ather wird Dibenzhydroxams&ure abgespalten (L., Sto., A. 281, 221). 

/5-Tribenzhydroxylamin (zur Bezeichnung /5 vgl. Lossen, A. 186, 35) C 21 H 1 «0 4 N. Das 
Mol.-Gew. ist kryoskopisch bestimmt (L., A. 281, 269). — B. s. o. Entsteht auch bei 2 bis 
3-stdg. Erhitzen von a-Tribenzhydroxylamin mit Salzs&ure vom D: 1,035 sowie bei l-stdg. 
Erhitzen von y-Tribenzhy droxylamin mit Salzsaure vom D: 1,025 auf dem Wasser- 
bade (L., Stormer, A. 281, 276). — Aus feinen Nadeln bestehende Prismen (aus 
Alkohol). Monoklin prismatisch (Klein, A. 160, 181; K., Trechmann, A. 188, 106; vgl. 
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Groth , Ch. Kr. 5 , 327). F: 141-142° (L., A. 161, 361). Unldslich in Wasser, Ather und 
Benzol; 1 Tl. lost sich in ca. 600 Tin. kaltem, viel leichter in siedendem Alkohol (L., A. 181, 
361). Unloslich in Sodalosung (Trennung von Dibenzhydroxamsaure) (L., A. 176, 302;. 
— Gibt bei der trocknen Destillation Phenylisocyanat und Benzoesaureanhydnd (Steiner, 
A. 178, 227). Wird durch alkoh. Kalilauge in Dibenzhydroxamsaure, Benzhydroxamsaure 
und Benzoesaure gespalten (L., A. 161, 362; 176, 304; Stei., A. 178, 226). Liefert bei mehr- 
tagigem Stehen mit iiberschiissigem absol. -alkoh. Ammoniak Benzamid und saures benz- 
hydroxamsaures Ammonium (S. 302) (L., Sto., A. 281, 272). Verd. Salzsaure (D: 1,05) bleibt 
bei l-stdg. Erhitzen ohne Einw. ; auch mit Salzsaure, D: 1,14, tritt bei l-stdg. Erhitzen 
nur geringe Zersetzung ein (L., A. 186, 34). Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im zu- 
geschmolzenen Rohr auf 150° erfolgt aber Spaltung in Dibenzhydroxamsaure, Benzoesaure 
und Hydroxy lamin (Stei., A. 178, 226). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff in Ather wird 
gleichfalls Dibenzhydroxamsaure abgespalten (L., Sto., A. 281, 221). 

y-Tribenzhydroxylamin C 21 H 16 0 4 N. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch bestimmt 
(Lossen, A. 281, 269). — B. s. o. — Kurze derbe Krystalle. Monoklin prismatisch (Klein, 
Trechmann, A. 186, 107; Rinne, A. 281, 271 ; vgl. Groth , Ch. Kr. 6, 327). F: 112° (Steiner, 
A. 178, 240). Verhalt sich in bezug auf Loslichkeit ahnlich wie das a-Tribenzhydroxylamin 
(S. 315) (Stei.). — Verhalt sich bei der trocknen Destillation (L., Stormer, A. 281, 273), 
sowie bei der Zersetzung durch alkoh. Kalilauge (L., A. 188, 3 Anm.) und durch alkoh. 
Ammoniak (L., Sto.) ahnlich wie a- und /LTribenzhydroxylamin (s. o. und S. 315). Bei 
l-stdg. Erhitzen mit verd. Salzsaure (D: 1,025) auf dem Wasserbade findet Umwandlung in 
/?-Tribenzhydroxy lamin statt (L., Sto., A. 281, 276). 

Succinyl - bis - ben zhydroximsaureathy lather („Benzathylsuccinhydroxvl- 
amin <4 )C 22 H 24 0 (J N 2 = [C 6 H 5 -C(:N0-C 2 HJ0C0CH 2 — ] 2 . B. Aus dem Silbersalz des Benz- 
hydroxamsaure-athylathers (S. 302) und Succinylchlorid in Ather (Lossen, Neumann, A. 
281, 265). — Tafeln (aus Ather durch Petrolather). F : 60°. 

Carbathoxy-benzhydroximBaureathylather C 12 H 15 0 4 N — C 6 H 5 *C(0*C0 2 C 2 H 5 ):N- 
O C 2 H 6 . B. Aus einer konz. waflr. Losung des Kaliumsalzes des Benzhydroxamsaure-athyl- 
athers und Chlorameisensaureathylester (Lossen, Neumann, A. 281, 264). — Tafeln. 

F : 40°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Petrolather. 


Nitrosylbenzhydroximsaure-tcarboxymethylather] („B c n z e n y 1 n i t r i t o o x i in- 
eisigsaure“) C 9 H 8 0 6 N 2 — C 6 H 5 -C(0N0):N0CH 2 C0 2 H. B. Aus Benzamidoxim-O-essig- 
saure (S. 308), NaN0 2 und Schwefelsaure (Werner, B . 20, 1570). — Blattchen. F: 95 — 96°. 
Leicht loslich in Alkohol und Ather. — HeiBes Wasser spaltet Benzoesaure ab. 

Nitrylbenzhydroximsaure C 7 H 6 0 4 N 2 — C 6 H 5 -C(0N0 2 ):N*0H. Nach Ponzio ( G . 
36 II, 289) besitzt vielleicht das in Bd. V, S. 343 behandelte Phenyldinitromethan diese 
Konstitution. Vgl. indessen auch P., Charrier, G. 38 I, 649. 

Benzenylfluoridoxim-0-es8ig8aure C 9 H 8 O c NF --- G 6 H 5 *CF:N 0 CH 2 *C0 2 H. B. Aus 
dem Kaliumsalz der Benzamidoxim-O-essigsaure, HF und NaN0 2 (Werner, B. 26, 1570). — 
Blattchen (aus Alkohol oder aus heiBem Wasser). F: 135°. 

Benzhydroximsaure-chlorid, Benzenylchloridoxim C 7 H f> ONCl = C 6 Hr/CCl:N-OH. 
B. Durch Einleiten von trocknem Chlor in eine gut gekiihlte Losung von Benz-anti oder 
syn-aldoxim in Chloroform (Werner, Buss, B. 27, 2197) oder in 65 Tin. konz. Salzsaure, 
wobei primar wahrscheinlich a-Nitroso-benzylchlorid 0 6 H 6 CHC1*NO entsteht (Piloty, 
Steinbock, B. 36, 3104, 3112). — Prismen. F: 48° (We., Bu.), 52° (Forster, Soc. 96, 186). 
— Polymerisiert sich in geschlossenem GefaB bei 25—30° innerhalb einiger Tage zu salz- 
saurera Dibenzenyloxoazoxim ^i 4 Hi 0 O 2 N 2 -f 2HC1 (Syst. No. 4629); gleichzeitig wird auch 
HC1 entwickelt und Dibenzhydroxamsaure gebildet (Wieland, Bauer, B. 40, 1673; vgl. 
We., Bloch, B. 32, 1976, 1977). Mit waBr. Sodalosung oder mit Silbernitrit wird Diphenyl- 
furoxan (Syst. No. 4629) gebildet (We., Bu.). Trockncs Ammoniak erzeugt Benzamidoxim 
(S. 304) (We., Bu.). Bei der Einw. von Hydroxylamin entsteht Benzoxyamidoxim (S. 318) 
(Ley, B. 31, 2127). Mit Hydrazinhydrat in Alkohol bei —15° entsteht Benzhydrazidoxim 
(S. 330) (Wieland, B. 42, 4201). Mit Natriumazid in Ather entsteht l-Oxy-5-phenyl-tetrazol 
(Syst. No. 4022) (Forster, Soc. 96, 186). Benzoesaures Silber wirkt in Ather unter 
Bildung von Benzovl-antibenzhydroximsaure (Dibenzhydroximsaure) (S. 315) ein (We., Bu.). 
m -Chlor- benzoesaures Silber liefert aber das m-Chlor-benzoat der Benzhydroxamsaure 
C 6 H 6 • CO • NH • O • CO • C 8 H 4 C1 ; analog reagieren o-, m- und p-nitro- benzoesaures Silber (We., 
Skiba, B. 32, 1658). Mit Dipropylamin in Ather entsteht Benzoes&ure-dipropvlamid-oxim 
(S. 318) (We., Bu.). 

Benzenylchloridoximmethylather, Benzenylmethoximchlorid C 8 H 8 0NC1 = C f H 8 
CCl:N-O CH s . B. Beim Versetzen einer Ldsung von Benzamidoximmethylather (S. 306) 
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in Salzs&ure (2 Mol.-Gew. HC1) mit NaNO. (Tiemann, Kruger, B. 17, 1689; 18, 735; K., B. 
18, 1057). — Angenehm blumenartig riechendes 01 (T., K., B. 17, 1890). Bleibt bei — 10° 
fliissig (K.). Kp: 225° (unkorr.) (K.). Leicht fliichtig mit Wasserd&mpfen (K.). Unldslich 
in Wasser, loslich in Alkohol, Ligroin, Benzol, Ather una Chloroform (K.). — Gibt mit Natrium- 
■athylat in Alkohol Athylbenzhydroxims&ure-methylather (S. 312) (Lossen, Jacobson, A. 
281, 216). 

Benzenylchloridoximathylather , Benzenylathoximchlorid C 9 H, n ONCl = CpH*’ 
CCl:NOC a H 6 . B. Aus Benzamidoximathyl&ther (S. 306), 2 Mol.-Gew. HC1 und NaNO, 
in wafir. Ldsung (Tiemann, Kruger, B. 18, 732). Aus Benzhvdroxamsaure-kthyl&ther 
<S. 302) mit PC1 6 (Lossen, A. 252, 217). - Erstarrt nicht bei -10° (T., K.). Kp«: 125° 
<T., K.); Kp: 239® (korr.) (L.). Fltichtig mit Wasserdampfen (T., K.). Fast un. >slich in 
Wasser, leicnt loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Ligroin (T., K.). — Zersetzt 
sich nicht beim Kochen mit Wasser oder Alkohol oder bei kurzem Kochen mit w&Br. Alkalien 
und Sauren (T., K.). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 
160—180' wird Benzamidoxima thy lather gebildet (T., K.). Beim Erwarmen mit w&Br.-alkoh. 
Kalilauge entsteht zun&chst Benzhydroxamsaure-athy lather, der aber bald in Benzoesaure 
und O-Athyl-hydroxylamin zerfftllt (T., K., B. 18, 742). Natriumathylat in absol. Alkohol 
erzeugt Athylbenzhydroximsaure-kthylather (S. 3 i 2) (T., K., B. 18, 742). 

Benzenylchloridoxim-[4-nitro -benzyl] -ather C, ^H^O^N^Cl — C 6 H 6 -CCI: N-0*CH a - 
C 6 H 4 *NO a . B . Aus Benzhydroxamsaure- [4- nitro- benzyl]- ather (S. 302) und PC1 5 oder aus 
Benzamidoxim-[4-nitro-benzyl]-ather (S. 307), NaNO a und Salzsaure unter Kuhlung (Werner, 
B . 26, 46). — N&delchen (aus Alkohol). F: 92°. 

Athylenather des Benzenylohloridoxims, O.O'- Athylen-bis-benzenylohloridoxim 
C 16 H 14 CLN a Cl t = [C 4 H«CCl:NOCH a — ] a . B. Bei allmahlichem Eintragen von NaNO a 
in die Ldsung des Atnylenathers des Benzamidoxims (S. 307) in uberschiissiger Salzs&ure 
unter Kuhlung (Werner, Gemeseus, B. 28, 1162). — Prismen (aus Eisessig). F: 59—60°. 

Benzenylohloridoxim-O-eBsigB&ure 0 9 H 8 0 3 NC1 — C 6 H 6 CCl:NO-CH 2 -CO a H. Exi- 
st iert in zwei stereoisomeren Formen. 

a) Niedrigschmelzende Form. B. Aus Benzamidoxim-O-essigsaure (S. 308). iiber- 
schussiger Salzs&ure und NaNO a (Werner, B. 25, 47). — Blattchen (aus Alkohol). F: 134° 
bis 136°; ftuBerst leicht ldslich in Alkohol und Ather, leicht in CHC1 S , schwer in Wasser, un- 
ldslich in Ligroin (W., B. 26, 47). — Geht beim Stehen mit verd. Salzsaure in die hoch- 
schmelzende Form liber (W., B . 26, 47). Liefert mit Natriumathylat in absol. Alkohol Athyl- 
benzhydroxims&ure-O-essigB&ure (S. 313) (W., B. 20, 1569). 

b) Hochschmelzende Form. B. Aus der niedrigschmelzenden Form beim Stehen 
mit verd. Salzs&ure (W., B. 26, 47). — Krystalle (aus Eisessig). F: 195°; fast unldslich in 
Alkohol, sehr wenig ldslich auch in anderen Losungsmitteln (W., B. 26, 47). — Liefert mit 
Natriumathylat dasselbe Produkt wie die niedrigschmelzende Form (W., B. 20, 1569). 

B enzeny lohloridoxim - O - a -propiona aur e CjqH^O^NCI — C 6 H 6 • CC1 : N * O • CH(CH S ) • 
CO a H. B. Aus Benzamidoxim-O-a-propionsaure (S. 30 ) mit Salzsaure und NaNO a (Werner, 
Sonnenfeup, B. 27, 3353). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F : 102°. Unldslich in Ligroin, 
schwer ldslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather und Benzol. 

Benaenylohloridoxim-O -a -butter saure C u H la O s NCi = C 6 H 6 -CCl:N*OCH(C a H 5 )* 
CO a H. B. Aus Benzamidoxim-O-a-buttersaure (S 308), Salzsaure und NaNO a (Werner, 
Falck, B. 29, 2656). — Nadeln oder Blattchen (aus Eisessig durch Wasser). F: 77°. Fast 
unldslich in kaltem Wasser, leicht ldslich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig. 

Benzenylohloridoxim-O-a-iBobuttersaure C n H 12 0 3 NCl = C 6 H 6 , CGl:N , 0*C(CH s ,\* 
COjH. B. Aus Benzamidoxim-O-a-isobuttersaure (S. 309), Salzsaure und NaNO a (Werner, 
Bial, B. 28, 1377). — Blattchen (aus Eisessig durch Wasser). F: 81°. Sehr leicht ldslich 
in Eisessig, leicht in Alkohol und Ather, schwer in heiBem Wasser. 

Benzenylbromidoxixn&thyl&ther , Benzenylathoximbromid C 9 H 10 ONBr == CaHj* 
CBr:N-0-C a H tt . B. Man vereinigt vorsichtig die gut cekuhlten Losungen von 1 Mol.-Gew. 
Benzamidoxim&thy lather (S. 306) in Bromwasserstoffsaure (2 Mol.-Gew. HBr) und von 
1 Mol.-Gew. NaNO a in W T asser; man erwarmt schlieBlich auf 40° (Tiemann, B. 24, 3454). 
— Flussig. Kp 46 : 150°. Unldslich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol und Ather. 

Athylenather des Benzenylbromidoxims, O.O'- Athylen - bis - benzenylbromid- 
oxim C le H l4 0«N t Br f = [C 6 H 6 CBr:NO*CH 2 — ] a . B. Analog dem Athylen&ther des 
Benzenylohloridoxims (s. o.); man w&scht das Produkt mit verd. Natronlauge, dann mit 
Wasser und schlieBlich mit Ather, der nur eine gleichzeitig gebildete stereoisomere(?) Ver- 
bindung (F: 81—82°) aufldst (Werner, Gemeseus, B. 20, 1163). — Nadeln (aus absol. 
Alkohol durch Ather). F: 100°. — Geht beim Stehen mit Wasser in die bei 81—82° 
schmelzende Verbindung liber. 
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Benzenylbromidoxirn-O-essigsaure C,H 8 0 3 NBr = C,H 5 • CBr : N - O ■ CH, • CO,H. ^ B. 
Analog der Benzenylchloridoxim-O-essigsaure (S. 317) (Werner, B. 28, 1570). — Krystalle 
(aus heiCem Wasser). F: 136—136°. Sehr leicht lOslich in Alkohol und Ather. 

Benzenylbromidoxim-O-a-buttersaure C^jH^OgNBr = C 6 H 6 ’CBr:N*0’CH(C t H 5 )* 
CO.H. B. Analog der Benzenylchloridoxim-O-a-buttersaure (S. 317) (Werner, Falck, B. 
20, 2667). — Krystalle (aus Eisessig durch Wasser). F: 68,6°. Leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Ligroin, Benzol und Eisessig, unloslich in Wasser. 

Benzenylbromidoxim-O-a-isobuttersaure C n H 12 0 3 NBr — C w H 6 *CBr:N-0*C(CH 3 2 * 
CO a H. B. Analog der Benzenylchloridoxim-O-a-isobutters&ure (S. 317) (Werner, Bial, B. 
28, 1377). — Blattchen (aus Eisessig durch Wasser). F: 80°. Leicht lOslich in Alkohol, Ather,. 
Benzol und Eisessig, unloslich in Wasser. 

Benzamidoxim C 7 H 8 ON 2 — C fl H 6 -C(NH 2 ):N*OH s. S. 304. 

Benzhydroximsaure-dipropylamid, Benzoesaure-dipropylamid-oxim, Benzenyl- 
dipropylamld - oxim , N.N -Dipropyl -benzamidoxim C l3 H 2 ,ON 2 == C 6 H 6 -C(:N*OH)* 
N(CH 2 *CH«-CH 8 ) 2 . J5. Aus 1 Mol.-Gew. Benzhydroximsaurechlorid (S. 316), gelost in absoL 
Ather, und 2 Mol.-Gew. Dipropylamin (Werner, Buss, B. 27, 2197). — Tafeln. F: 62 — 66°, 
Leicht lcslich in Ather. 


Benzoesaure-oxyamidoxim, Benzoxyamidoxim, Benzenyloxyamidoxim, 1LN'- 
Dioxy-benzamidin 0 7 H 8 0 2 N a = C 6 H 5 -C(:N OH)*NH OH. B. Durch Einw. von iiber- 
schiissigem NH 2 OH auf Benzhydroximsaurechlorid (S. 316) (Ley, B. 31, 2127; vgl. auch 
Wieland, Bauer, B. 30, 1483 Anm. 3). — Tafeln (aus Essigester durch Ligroin). Zersetzt 
sich bei 115° unter enormer Gasentwicklung (L.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol 
und warmem Wasser, unloslich in Ligroin (L.). Wird von FeCl s in wafir. oder alkoh. Losung 
blau gefarbt(L.). — Reduziert FEHLiNGsche Losung und ammoniakalische Silberlosung sofort 
hchon in der Kalte (L.). Beim Eintragen in Natronlauge oder bei Zugabe von Ammoniak 
entsteht prim&r das Salz des Azokorpers C 6 H 5 *C(:N*OH)'N:N'C(:N-OH)*C 6 H 6 (rote Far- 
bung), das alsbald, besonders in warmen verd. Losungen in Benznitrosolsaure C 6 H 6 • C( : N • OH) * 
NO (blaue Farbung) und Benzamidoxim C 6 H B C(:N-OH)-NH 2 zerfallt (W., B.). — Gibt bei 
der Einw. von Essigsaureanhydrid Benzonitril und viel gasformige Produkte '(L.). — 
Cu(C 7 H 7 0 2 N 2 ) 2 . Rotbraune mikroskopische Blattchen. Unloslich (£.). 

Kuppdungsprcdukte au* Eenzoesdure und weiteren Stick. toff- Sauer itoff-Verbindungen. 

Benzoyl-2-isonitrocamphanC 17 H 21 0 3 N— C 6 H 6 *CO* 0*N(; O): C x 

jj p/C 8 H 14 s.Bd. V, 8. 10L 

Benznitrosolsaure C 7 H 6 0 2 N 2 = C 6 H 5 *C(:N-OH)-NO. B. Durch y 2 -stdg. Schiitteln 
einer ather. Losung von Benzoxyamidoxim (s. o.) mit 8%igem Ammoniak, neben Benz- 
amidoxim (S. 304) und Zerlegen der dunkelblauen waBr. Animoniumsalzlosung mit Essig- 
saure (Wieland, Bauer, B . 30, 1481, 1485). — 1st auBerst unbestandig, auch in LOsune (W., 
B.). — Bei vorsichtiger Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Losung entsteht Benznitrolsauxe 
(&. 319) (W., Semper, B. 39, 2524). Bei der Reduktion mit H 2 S entsteht quantitativ Benz- 
amidoxim (W., B.). Beim vorsichtigen Zerlegen der Salze mit Sauren erhalt man Benzo- 
nitril und salp^trige Saure, versetzt man dagegen die Salzlosung mit einer zur volligen Zer- 
legung nicht ausreichenden Menge Saure und dampft dann ein, so entsteht Dibenzenyl- 
oxoazoxim (Syst. No. 4629) (W., B.). - AgC^H^N* + NH 3 . Rote Nadeln. In festem 
Zustande nicht haltbar; lost sich in maBig konz. Ammoniak zum blauen Ammoniumsalz 
(W., B.). Zerfallt bei 94° oder beim Kochen mit Wasser in Benzonitril, Silber und Stickstoff- 
dioxyd; macht aus KI Jod frei und diazotiert Anilin in salzsaurer Ldsung (W., B.). Mit 
Jod liefert es Diphenylfuroxan (Syst. No. 4629), Jodsilber und Stickoxyd (W., B.). Gibt 
die LiEBERMANNsche Reaktion (W., B.). 


Benzoylnitrit C 7 H 5 0 3 N ^ C 6 H 6 CO O NO s. S. 181. 

Verbindung C 7 H B 0 3 N (?) = C 6 H 5 CO N0 2 (?). Konnte von Friedlander, Henriques 
(B. 14, 2802) und von Cohen, Calvert ( Soc . 71, 1056) nicht wieder erhalten werden. — B. 
Entsteht neben m-Nitro-benzaldehyd, beim CbergieBen von 1 Vol. Benzaldehyd mit 20 Vol 
Salpeterschwefelsaure (1 Vol. HN0 3 , 2 Vol. H 2 S0 4 ) und bleibt beim Umkrystallisieren des 
Produktes aus Alkohol in der Mutterlaugc; durch Schiitteln mit Natriumdisulfit, womit 
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sich nur m-Nitro-benzaldehyd verbindet, trennt man es von letzterem (Lippmann, Haw- 
liczek, B. 9, 1463). — Gelbes 01. Zersetzt sich selbst bei der Destination im Vakuum. Un- 
ldelich in Wasser. — Verbindet sich nicht mit Natriumdisulfit. Wird von Chromsauregemisch 
zu Benzoesaure und Salpetersaure oxydiert. 

Benznitrolsaure C 7 H 6 0 3 N 2 — C 6 JI 6 • C ( : N • OH) • N0 2 . B. Man ldst Phenylnitromethan 
(Bd. V, S. 326) in 20%iger Kalilauge, versetzt mit Natriumnitritldsung nnd fugt bei — 16° 
kalt gesattigte Oxalsaurelosung hinzu (Wieland, Semper, B. 39, 2524). Aus Benznitrosol- 
saure (S. 318) durch Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Losung; l&Ot sich aber in der Reaktions- 
fliissigkeit nur in Form ihrer Zersetzungsprodukte nachweisen (W., S.). — Farblose N&delchen 
(aus Petrol&ther oder warmem Wasser). Geschmack bitter, zusammenziehend (W., S.). 
F: 57 — 58°; sehr leicht loslich (W., S.). — Zersetzt sich nach einigen Stunden unter Bildung 
von Diphenylfuroxan (Syst. No. 4629) und N 2 0 3 (W., S.). Beim Erw&rmen entsteht neben 
N a O s Benzonitriloxyd (Syst. No. 4195), das sich alsbald zu Diphenylfuroxan polymerisiert; 
letzteres bildet sich auch durch Behandeln von Benznitrolsaure mit Natronlauge, neben 
wenig Benzhydroxamsaure (W., S.). Durch Einw. von Sodal6sung auf Benznitrolsaure in 
der Kalte entsteht Trie- benzonitriloxyd (Syst. No. 4687) (W., B. 42, 814). 

Verbindung C 7 H 6 0 4 N 2 C1 = C 6 H 5 C(N0)(N0 2 ) 0C1. Nach Ponzio, Charrieb (G. 38 I, 
650) kommt vielleicht dem in Bd. V, S. 345 aufgefiihrten Phenylchlordinitromethan C 6 H 5 * 
CCl(N0 2 ) a diese Konstitution zu. 

Verbindung C 7 H 6 0 4 N 2 Br — C 6 H 6 C(N0)(N0 2 )0Br. Nach Ponzio, Charrier (G. 88 I, 
650) kommt vielleicht dem in Bd. V, S. 346 aufgefiihrten Phenylbromdinitromethan 
C 6 H 5 *CBr(N0 2 ) 2 diese Konstitution zu. 

Benzoylnitrat C 7 H 5 0 4 N = C 6 H 5 C0-0-N0 2 s. S. 181. 

Kuppelungsprodukte aus Benzoesaure und Hydrazin usw. 

Benzoesaurehydrazid, Benzhydrazid, Benzoylhydrazin C 7 H 8 ON 2 = C*H 5 -C0*NH- 
NH 2 . B. Durch 8-stdg. Kochen von geschmolzenem Hydrazinbenzoat (S. 107) (Curtiub, 
Franzen, B. 35, 3241). Man tropfelt unter Erwarmen 1 Mol.-Gew Benzoesaure&thylester 
(S. 110) in 1,5 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat und kocht einige StundeiT (C., J. pr. [2] 60, 278; 
C. y Struve, J.pr. [2] 60, 295); Stoll£ ( J . pr. [2] 69, 154) verwendet aquimolekulare Mengen 
Hydrazinhydrat und Benzoesaureester. Benzoylhydrazin entsteht leicht und glatt beim 
Schiitteln von Benzoylchlorid in Ather mit 2 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat (C., Str.). Ent- 
steht neben wenig N.N'-Dibenzoyl-hydrazin (S. 3£4) beim Kochen von Benzamid mit 1 Mol.- 
Gew. Hydrazinhydrat und 3 Tin. Wasser (C., Str.). Beim Erwarmen von Benzoes&ureazid 
(S. 332) mit 2 Moi.-Gew. Hydrazinhydrat (C., Str.). Entsteht neben etwas N.N'-Dibenzoyl- 
hydrazin beim Behandeln von Benzoylhamstoff (S. 215) mit Natriumhypochlorit in alkal. 
Losung, erst unter Kiihlung, dann bei 70—80° (Schestakow, D. R. P. 164755; C. 1906 II, 
1703). Entsteht, neben Glykolsaurehydrazid (vgl. C., J.pr. [2] 50, 280; (7., Str., J.pr. 
[2] 50, 295), beim Vermischen von Benzoylglykolsaureathylester (S. 167) mit 2 Mol.-Gew. 
Hydrazinhydrat (C., B. 28, 3029). Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von HC1 
in Chloroform auf Bis-nitroi ; ylbenzylC 14 H 14 0 2 N 2 (s. beiN-Benzyl-hydroxylamin, Syet. No. 1934) 
(Behrens, A. 323, 273). 

Tafeln (aus Wasser). F: 112,5° (C., Str.), 112—112,5° (Be.). Siedet bei schnellem Er- 
hitzen fast unzersetzt (C., Str.). Ziemlich leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwerer 
in Ather, Chloroform, Benzol (C., Str.). 

Beim Erhitzen auf 180° entsteht N.N'-Dibenzoyl-hydrazin (C., Str., J. pr. [2] 60, 
299). Durch Erhitzen von Benzoylhydrazin auf 200—260° wurden erhalten: N.N'-Di- 
benzoyl-hydrazin, 4-Ammo-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) [vgl. Sto., J. pr. [2] 
76, 416; Bulow, Weber, B. 42, 1990], 3.5-Diphenyl- 1.2.4-triazol (Syst. No. 3813), 2.5-Di- 
phenyl- 1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) und Benzonitril (Silberrad, Soc. 77, 1190; Sto., 
J. pr. [2] 68, 466); Mechanismus dieser Reaktion: Sto., J. pr. [2] 69, 154. Benzoylhydrazin 
reduziert FEHUNGsche Ldsung und ammoniakalische Silberlosung schon in der Kalte (C., Stb.). 
Wird in alkoh. Losung von Jod oder HgO in N.N'-Dibenzoyl-hydrazin iibergefuhrt (C., Stb.). 
Reagiert in Gegenwart von NaHC0 8 bei Zimmertemperatur mit 4 At.-Gew. Jod unter Bildung 
von Benzoesaure, Nal und Stickstoff ; bei 0° reagieren nur 2 At.-Gew. Jod unter Bildung von 
N.N'-Dibenzoyl-hydrazin (Sto., J. pr. [2] 86, 338). Liefert beim Versetzen mit einer Ldsung 
von je V 2 Mol.-Gew. NaOH und NaOCl Benzal- benzhydrazid (S. 321), wogegen sich beim Ein- 
tragen der alkal. NaOCl-Ldsuhg in die verd.-essigsaure Benzoylhydrazinl6sung Dibenzoyl- 
diimid (S. 331) und N.N'-Dibenzoyl-hydrazin ausscheiden (Darapsky, B. 40, 3036; J. pr. 
[2] 78, 447, 464). Benzoylhydrazin 'word durch Erhitzen mit Sauren oder Alkalien langsam 
in Benzoesaure und Hydrazin geapalten (C., Str.). Liefert bei der Einw. von verd. Alkali 
erst Benzal -benzhydrazid, schlieOlich Benzaldazin (Bd. VII, S. 225) (C., B. 33, 2560). Liefert 
mit P 2 0 6 beim Erhitzen hauptsachlich 4- Amino-3.5-diphenyl- 1.2.4-triazol neben 2.5-Diphenyl- 
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I. 3.4-oxdiazol und 3. 5-Diphenyl-l. 2.4-triazol; beim Erhitzen auf 210° mit P a S 5 im Vakuum 
entstehen N.N '-Dibenzoyl hydrazin, 2.5-Diphenyl-1.3.4-thiodiazol (Syst. No. 4496) und3.5-Di- 
phenyl- 1 .2.4-triazol (Sto., Kind, J.pr. [2] 70, 423; vgl. Sto., J.pr. [2] 76, 416). Gibt 
mit PC1 5 neben 3. 5-Diphenyl- 1. 2.4-triazol die Verbindung CaHj-CO-NH-NH'PON'NH'CO* 
C 6 H 5 ) 2 (S. 328) (Sto., Weindel, J. pr. [2] 74, 12). Liefert mit je 1 Mol.-Gew. NaNO a und 
Essigsaure Benzoesaureazid (S. 335) (C., B. 23, 3029; J. pr. [2] 60, 286). L6st sich in der 
berechneten Menge stark gekiihlter Salpeterschwefelsaure unverandert auf, beim Ansteigen 
der Temperatur entstehen m-Nitro-benzoesaure, Benzoesaureazid und Stickoxyde (C., J . pr. 
[2] 60, 285). Benzoylhydrazin kondensiert sich mit vielen Aldehyden und Ketonen zu 
Benzoylhydrazonen, so mit Acetaldehyd (Sto., Munch, J. pr. [2] 70, 400), Aoeton (C., Str., 

J. pr. [2] 50, 305), Benzaldehyd (C., Str.), Acetophenon (C., Str.). Mit Chloralhydrat entsteht 
je nach den Bedingungen [$./?./?-Trichlor-athyliden]-benzhydrazid (s. u.) oder N-[/?./?./?-Tn- 
chlor-u-oxy-athyl]-N'-benzoyl-hydrazin (s. u.); entsprechende Produkte wurden mit Benzo- 
phenon erhalten (Sto., Mu., /. pr. [2] 70, 394, 400 ff.). Benzoylhydrazin reagiert mit Glyoxal 
und mit Methylglyoxal unter Bildung der entsprechenden Bis-benzoylhyarazone (Pinkus, 
B. 31, 34, 35). Methylglyoxal- bis- benzoylhydrazon bildet sich auch durch Einw. von Benzoyl- 
hydrazin auf Isonitrosoaceton, Acetol und auf Glycerose (Bd. I, S. 847) (Pi.). Beim Kochen von 
Benzoylhydrazin mit etwas weniger als 1 Mol.-Gew. Glykose und 96 %igem Alkohol entsteht 
G lykose- benzoylhydrazon (S. 324) (Wolff, B. 28, 161). Beim Erhitzen von Glykose mit 3‘/jTln. 
Benzoylhydrazin und sehr verd. Natronlauge auf dem Wasserbade entstehen die Bis-benzoyl- 
hydrazone des Glyoxals(S. 322) und desMethylglyoxals (S. 322) (Pi.). Benzoylhydrazin l6st sich 
in Acetanhydrid auf unter Bildung vonN-Acetyl-N'-benzoyl-hydrazin (S. 324) (C.,J. pr. [2] 60, 
280; C., Str., J . pr. [2] 50, 298). Gibt beim Kochen mit Athylbenzoat und Alkohol N.N'-Di- 
benzoyl-hydrazin (C., J . pr. [2] 50, 278; C., Str., J . pr. [2] 50, 299). Liefert mit Kalium- 
cyanat und Essigsaure 1-Benzoyl-semicarbazid (S. 327) (Darapsky, J . pr. [2] 70, 451). Gibt 
mit 1 Mol.-Gew. Brenztraubensaure in heiBer waBr. Losung das Benzoylhydrazon (v. Pech- 
mann, B. 20, 2168). Beim Erhitzen von Benzoylhydrazin mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. 
Acetessigester entsteht bei 100° zunachst Acetessigester- benzoylhydrazon (S. 328) (C., J . pr. 
[2] 52, 273; vgl. C., Struve, J . pr. [2] 50. 310), das bei 130—140° in N.N' Dibenzoyl- 

NNHCO CO 

hydrazin und die Verbindung m m ; (Syst. No. 4547) iibergeht (Bulow, 

CH 3 *C C , C(CH 3 ):CH 

Schaub, B. 41, 1946; vgl. C., Str.); diese Verbindung entsteht in besserer Ausbeute aus 
1 Tl. Benzoylhydrazin und 4 Tin. Acetessigester bei 175° (Bit., Sch.). Benzoylhydrazin gibt 
mit Diacetonitril (Bd. Ill, S. 660) Acetessigsaurenitril-benzoylhydrazon (S. 328) (v. Meyer, 
J. pr. [2] 78, 506). Tragt ^aan waBr. Diazoniumsulfatlosung in eiskalte Benzoylhydrazin- 
losung ein, so fallt ein unbestandiges Tetrazen C 6 H 6 -CO NH*NH-N:N-C 8 H 6 krystallinisch 
aus, das teils in Phenylazid und Benzamid, teils in Benzazid und Anilin zerfallt; bei An- 
wendung angesauerter Benzoylhydrazinlosung findet nur Spaltung im zweiten Sinne statt 
(C., B. 20, 1269; J. pr. [2] 50, 286). Auch mit p-Nitro-benzoldiazoniumacetat entsteht ein 
Tetrazen (Syst. No. 2248) (v. Pechmann, B. 29, 2168). 

NaC 7 H 7 ON 2 . Tafelchen. Leicht loslich unter Zersetzung in Wasser (Curtius, J. pr. [2] 
50, 280; C., Struve, J . pr. [2] 50, 298). - C 7 H 8 ON 2 -f HC1. Tafelchen. Schmilzt bei 185° 
unter Zersetzung (C.. Str.). — 2C 7 H 8 ON 2 -b 2HCl-f PtCl 2 . B. Erhalten aus Benzoyl- 
hydrazin, gelost in Alkohol, und PtCl 4 (C., Str.). Niederschlag. Sehr wenig ldslich in Alkohol 
und Wasser. 


Methyl - benzhydrazid* N - Methyl - N - benzoyl - hydrazin C 8 H 10 ON 2 = C.H* • CO • 
N(CH 3 )-NH 2 . B. Aus Methylhydrazin (Bd. IV, S. 546) in kalter 60%iger w&Br. LOsung 
und der berechneten Menge Benzoesaureanhydrid (Michaelis, Hadanck, B. 41 , 3288). 
— Diokes 01. — Zersetzt sich beim Erhitzen im luftverdiinntem Raum in Methylhydrazin 
und N-Methyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin. Reduziert FEHLiNGsche Ldsung in der WArme. 
Gibt in Alkohol oder Ather mit gelbem Quecksilberoxyd eine dlige Fliissigkeit, die die Eigen- 
schaften eines Tetrazons zeigt. 

N- [P.p.fi - Trichlor - a - oxy - athyl] - N'- benzoyl - hydrazin. Chloral - benzhydrazid 
C 9 H 9 0 2 N 2 C1 3 — C 6 H 5 CO*NH NH CH(OH) CCl 3 . B. Aus aquimolekularen Mengen Benz- 
hydrazid und Chloralhydrat oder -alkoholat in ather. Losung bei etwa 35° (Stolle, Munch, 
J. pr. [2] 70, 400). — Krystalle. F: 72°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather. — Geht beim 
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in Trichlorathyliden- benzhydrazid iiber. 

Athyliden -benzhydrazid, Acetaldehyd-benzoylhydrazon C 9 H ln ON 2 = C 6 H 5 -CO* 
NH’N:CH-CH 3 . B. Durch Schiitteln einer gekiihlten waBr. Losung von Benzhydrazid mit 
Acetaldehyd (St., Mu., J . pr . [2] 70, 400). — Blattchen (aus Alkohol). F: 162°. Leicht 
loslich in Alkohol, etwas schwerer in Ather. 

[/?./f./?-Trichlor-athyliden] -benzhydrazid, Chloral -benzoylhydrazon C..H,ON 0 CL = 
C e H 6 -CO'NH N;CH CCl 3 . B. Aus Benzhydrazid und Chloral, Chloralhydrat oder Chloral- 
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alkoholal auf deni Wasserbad (St., Mi}., J. pr. [ 2] 70, 400). — Nadeln (aus Alkoliol). F: 194° 
(Zers.). Leicht loslich in Alkohol, schwer in Ather, fast unldslich in Wasser. 

Propyliden-benzhydrazid, Propionaldehyd-benzoylhydrazon C 10 H 12 ON 2 = C e H ft * 
CO •NH*N:CH*C 2 H 6 , B. Beim Schiitteln von Benzhydrazid, gelftst ins Wasser, mit 
Propionaldehyd (Curtius, Struve, J. pr. [2] 50, 304). — Prismen (aus heiBem Wasser). 
F: 117°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, CHC1 3 . — Wird durch Sauren und Alkalien 
sehr leicht zersetzt. 

Isopropyliden - benzhydrazid , Aoeton - benzoylhy drazon C 10 H 12 ON 2 = C fl H 6 • CO • 
NH • N : C(CH 8 ) 2 . B. Beim Auflosen von (1 Mol.-Gew.) Benzhydrazid in (1 Mol.-Gew.) Aceton 
(C., St., J. pr. [2] 50, 305). — N&delchen (aus verd. Alkohol). F: 142°. Leicht ldslich in 
Alkohol, CHCl a , schwer in Ather. — Zerfallt beim Kochen mit verd. Sauren in N 2 H 4 , Aceton 
und Benzoesaure. 

Benzal- benzhydrazid, Benzaldehyd-benzoylhydrazon C J4 H 12 ON 2 = C fl H 6 *CO*NH* 
N:CH*C 6 H 6 . B. Beim Schiitteln von Benzhydrazid, gelost in Wasser, mit 1 MoL-Gew. 
Benzaldehyd (Curtius, Struve, J . pr. [2] 50, 301). Durch Einw. von verd. Alkali auf 
Benzhydrazid (S. 319) (C., B. 33, 2560). Aus Benzaldazin (Bd. VII, S. 226) und 1,6 Tin. 
Benzoylchlorid durch Verreiben mit wenig Wasser bei gewohnlicher oder bei Wasserbad- 
temperatur (Minunni, Carta- Satta, Q. 29 II, 379). Neben anderen Produkten bei langerer 
Oxydation von /?~Benzyl-hydroxylamin (Syst. No. 1934) mit Luft bei Gegenwart von Wasser 
(Bamberger, Szolayski, B. 33, 3196). Beim Kochen von 3.6-Diphenyl- 1.2. 4. 5- tetrazin 
(Syst. No. 4027) mit alkoh. Kalilauge (Pinner, B. 27, 1007; A. 207, 265). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 206° (P.), 204 -205° (C.; B., Sz.), 202,5 -203,5° (Mi., C.-S.). MaBig ldslich 
in kaltem Alkohol und Chloroform, schwer in siedendem Benzol (B., Sz.). Wenig lOslioh 
in warmer Natronlauge (B., Sz.). — Wird von Natriumamalgam nicht angegriffen (C., Str.). 
Zerfallt beim Erwarmen mit Zinkstaub und Eisessig in Benzamid und Benzylamin (C., Str.). 
Geht durch langere Einw. von Alkali in Benzaldazin liber (C.). Liefert beim Erhitzen mit 
P 2 S 6 im Vakuum 2.5-Diphenyl-1.3.4-thiodiazol (Syst. No. 4496) (StollA, Kind, J. pr. [2] 
70, 425). Bei der Einw. von Jod auf die Silber- oder Chlormereurivefrbindung in Ather ent- 
steht 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) (Sto., Munch, J. pr. [2] 70, 414). Die 
Silberverbindung reagiert mit Acetylchlorid in CC1 4 unter Bildung von 3-Acetyl-2.5-diphenyl- 
1.3.4-oxdiazol-dmydrid-(2.3) (Syst. No. 4495), reagiert entsprechend mit Benzoylchlorid in 
Ather (Sto., J. pr. [2] 68, 418; Sto., Mu., J. pr. [2] 70, 408, 410). — Salze: Sto., M 0., J. pr. 
[2] 70, 396. NaC^HjjONg. WeiBes Pulver. Unloslich in Ather, leicht lOslich in Alkohol 
und Wasser. — AgC^HnONj. WeiBes Pulver. Lichtunbestftndig. — ClHg * 

WeiBes krystallinisches Pulver. Schwer I6slich in Alkohol. 

[3-Nitro-benzal] -benzhydrazid, m-Nitro-benzaldehyd-benzoylhydrazon 
C h H u 0 3 N 3 = C 6 H,.C0 NH N:CH.C 6 H 4 .N0 2 . B. Beim Schiitteln von m-Nitro-benz- 
aldehyd mit Benzhydrazid in Wasser (Curtius, Struve, J. pr. [2] 50, 303). — Prismen. 
F: 192°. Sehr schwer lOBlich, auBer in kaltem Alkohol. 

Methyl-benzal -benzhydrazid , Benzaldehyd- [N -methyl-N -benzoyl-hydrazon] 
^HhONj = C 6 H 5 CO N(CH.) N:CH C e H 6 . B. Aus N-Methyl-N-benzoyl-hydrazin und 
Benzaldehyd in essigsaurer Losung (Michaelis, Hadanck, B. 41, 3288). — Nadeln (aus 
Ligroin). F; 82°. 

[Methyl - phenyl-methylen] - benzhydrazid , Acetophenon - benzoylhydrazon 
C 16 H n ON 2 = C 6 H 6 *CO NH-N:C(CH 3 ) C 6 H 6 . B. Beim Erwarmen einer alkoh. Ldsung von 
Acetophenon mit 1 Mol.-Gew. Benzoylhy drazin (Curtius, Struve, J. pr. [2] 50, 30u). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 153°. Leicht ldslich in CHC1 3 und Alkohol, wenig in Wasser und 
Ather. 

[4-Methyl-benzal] -benzhydrazid, p-Toluylaldehyd-benzoylhydrazon C 15 H 14 0N 2 = 
C e H 4 *C0*NH ^^11^,114^113. B. Beim Schiitteln einer kalten ges&ttigten waflr. Benz- 
hydrazidldsung mit 1 Mol.-Gew. p-Toluylaldehvd (Stoll^;, Munch, J. pr. [2] 70, 397). — 
Nadeln. F: 155°. Leicht lOslich in Alkohol, kaum in Ather, unldslich in Wasser. — Die 
Silberverbindung reagiert mit Jod in Ather unter Bildung von 2-Phenyl-6-p-tolyl-1.3.4*ox- 
diazol (Syst. No. 4496). — AgC 16 H 13 ON 2 . WeiBes, ziemlich lichtbest&ndigee Pulver. Zersetzt 
sich bei oa. 180°. 

[d- Phenyl - propyliden] - benzhydrazid , Hydratropaaldehyd - berowylhydrazon 
Q-H^ON* = C 4 H 6 • CO • NH • N : CH • CH(CH S ) • C-Hj. B. Aus Hydratropaaldehyd und Benz- 
hydrazid in alkon.-w&Br. Ldsung (KLlages, B. 38, 1971). — Nadeln (aus Alkohol). F; 
191 — 192°. Schwer ldslich in Ligroin, Ather. 

Cinnamal -benzhydrazid , Zimtaldehyd-benzoylhy drazon C^H^ONo = C 6 H ft *CO* 
NH*N:CH*CH:CH C a H 5 . B. Beim Schiitteln von Zimtaldehyd mit Benzhydrazid und 
Wasser (CuRTrus, Struve, J . pr. [2] 60, 303). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 193°. 
Leicht loslich in warmem Alkohol und Chloroform. 
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[Methyl - Btyryl - methylen] - benzhydrazid , Benzalaceton - benzdylhydrazon 
C 17 H 16 ON a - C fl H 6 • CO • NH • N : qCH s ) • CH : CH • C 6 H 6 . B. Beim Erw&rmen einer alkoh. 
LdsUng von Benzalaceton mit 1 Mol.-Gew. Benzhydrazid (C., Str., J. pr. [2] 50 , 306). — - 
Nadelchen (aus Alkohol). E: 157°. Ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, unldslich in 
Wasser. 

N- [a - Oxy - benzhydryl] - N' - benzoyl - hydrazin CjoHjgOoNg = C-Hg • CO • NH • NH • 
QOH)(C fl H 6 ) 2 . B . Bei mehrstiindigem Erhitzen von Benzhydrazid mit 1 Mol.-Gew. Benzo- 
phenon auf 120® (StollA, Munch, J . pr. [2] 70, 401). — Nadeln. F: 108°. Leicht ldslich 
m Alkohol und Ather. 


[Diphenyl-methylen] -benzhydrazid, Benzophenon-benzoylhydrazon C.oH l# ON a = 
C 4 H^CO*NH*N:C(C e H 6 ) a . B. Beim Erw&rmen von Benzophenonhydrazon (Bd. VII, S. 417) 
mit Benzoes&ureanhydrid (Curtius, Rauterberg, J. pr. [2] 44, 198). Bei 8-Btdg. Erhitzen 
von 13,6 g Benzhydrazid mit 18,2 g Benzophenon im Einschmeizrohr auf 120° (StollA, 
Munch, J. pr. [2] 70, 402). — Prismen (aus Alkohol). F: 116,5° (C., R.; Sto.,’ M.). Leicht 
lOslich in Alkohol und Ather (0., R.). — Die Quecksilberverbindung des Benzophenon- benzoyl - 
hydrazons reagiert mit Jod in Ather unter Bildung von Diphenylketazin [(C 4 H 5 ) a C:N— ] a 

und 2.2.5-Triphenyl-3-benzoyl-1.3.4-oxdiazol-dihydrid-(2.3) C 8 H 6 «C£?L^Pq ^?^^(C e Hj) t 


(Syst. No. 4499), das auch durch Einw. von Benzoylchlorid in Ather auf die Silber- 
verbindung entsteht (Sto., J.pr. [2] 08, 418; Sto., M.). — AgC^H^ONj (Sto., M.). — 
Hg^HnON,)*. Nadeln (aus CC1 4 ). F: 241° (Sto., M.). 

Q?.0-Diphenyl-&thyliden] -benzhydrazid, Diphenylacetaldehyd-benzoylhydrazon 
C ft H 18 ON. = C 6 H 6 -CO NH-N:CH CH(C 6 H 6 )r B. Aus Benzhydrazid und Diphenylacet- 
aldehyd (Klages, Kessler, B. 39, 1756). — Nadeln (aus Alkohol). F; 182°. 


Glyoxal-bis-benzoylhydrazon C le H 14 O a N 4 = [C c H 6 CO-NH-N:CH— ] a . B. Aus 
Glyoxal und Benzhydrazid (Pinkus, B. 81 , 34; v. Pechmann, Bauer, B. 42 , 668). Bei 
der Einw. von Benzhydrazid auf Glykose in Gegenwart sehr verd. Natronlaiige, neben Methyl- 
glyoxal-bis-benzoylhydrazon (Pi.). — Mikroskopische Nadelchen. Zersetzt sich gegen 380° 
(Pi.). In organischen Mitteln nur spurenweise loslich (Pi. ; v. Pe., B.). Leicht ldslich in verd. 
alkoh. Natronlauge (v. Pe., B.). — Durch Einw. von Kaliumferricyanid in alkal. Ldsung ent- 
steht 2-Benzamino-l .2.3-triazol ^9*^>N-NH C0 C 4 H 6 (Syst.No. 3798) (v. Pe., B.). Die 
Quecksilberverbindung reagiert mit Jod in Ather unter Bildung von 5.5 -Diphenyl-bis- 
[1.3.4-oxdiazolyl-(2)] |c,H*-C^q 1 ^C-J j (Syst. No. 4707) (Stoll*, MOwcjh, J.pr. [2] 

70, 421). — Salze: Sto., M., J.pr. [2] 70, 404. Na B C ie H 11 0 1 N 4 4* C a H«*OH. Orange- 
gelbe Nadeln. Ldslich in Alkohol und Wasser. — Ag s C. 6 H ll O|N 4 . Dunkelgriingelber 
Niederschlag. — HgC 16 H lf 0 2 N 4 -f 2 C a H a • OH. Orangefarbener Niederschlag. 


Methylglyoxal-biB-benzoylhydrazon C 11 B }6 0 f S A = C 6 H 5 CO NH N;CH-qCH s ):N' 
NH*C0*C 4 H 5 . B. Aus Methylglyoxal und Benzhydrazid (Pinkus, B. 81, 35). Aus Iso- 
nitrosoaceton und Benzhydrazid (P.). Aus Acetol (Bd. I, S. 821) und Benzhydrazid (P.), 
Aus Glycerose (Bd. I, S. 847) und Benzhydrazid (P.). Beim Erw&rmen von Glykose mit 
Benzhydrazid und sehr verd. Natronlauge, neben Glyoxal-bis-benzoylhydrazon (P.). — Lanzett- 
fdrmige Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 251 — 252° (Zers.). Fast unldslich in Wasser, ldslich 
in ca. 400 Tin. siedendem Alkohol oder 800 Tin. siedendem Aceton; in verd. Natronlauge 
mit gelber Farbe leicht ldslich. — Geht beim Erw&rmen mit Phenylhydrazin in Methyl- 
glyoxal-bis-phenylhydrazon (Syst. No. 1966) liber. 


Diaoetyl-mono-benzoylhydrazon = C e H § • CO • NH • N : 0(CH.) • CO • CH,. 

B. Aus Diacetyl und Benzhydrazid in Wasser (v. Pechmann, Bauer, B. 42 , 663). — Kry- 
stallinisches Pulver. Schmilzt unscharf gegen 1 67 °, wird erst bei 1 85° vollst&ndig klar. Sohwer 
ldslich in organischen Mitteln. Ldslich in Alkalien mit gelber Farbe. — Die farblose Ldsung 
in H t S 04 gibt weder mit Dichromat noch mit FeCl a F&rbungen. Geht beim Umldsen aus 
heihem Eiseesig in das Diacetyl-bis-benzoylhydrazon liber. 

Diaoetyl-oxim-benzoylhy draaon CnHjoOjN, = C e H.* CONHN: CfCH*) • C(CH.) : N • 
OH. B. Aus Diacetylmonoxim und Benzhydrazid (v. P., B., B. 42 , 673). — Gelbliche Nadeln 
(aus Wasser). F: 195°. In Alkalien mit gelber Farbe ldslich. Die Chloroformldsung wild 
durch PCI* rot gef&rbt. 


Diaoetyl-bis-benaoylhydrazon C^H^O-N* = [C fl H 5 • CO • NH • N : C(CH a ) - ] a . B. 
Durch Erhitzen von Benzhydrazid und Diacetyl in Alkohol im Druckrohr auf 100° (v. P., 
B., B. 42 , 663). Durch Umldsen von Diaoetyl-mono-benzoylhydrazon (s. o.) aus heiBem Eis- 
essig (v. P.> B., B. 42 , 663). — Bl&ttchen (aus Eiseesig). F: 286,5° (Zers.). (v. P., B., B. 42 
663; vgl. v. P., B., B. 88, 645). Leicht ldslich in alkoh.-w&Br. Alkali mit intensiv gelber 
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Farbe <v. P., B., B. 42, 663). Liefert durch Oxydation mit Ferricyankalium in aikal.-alkoh. 

QU N • CO • C H 

Losung 5.6-Dimethyl-2.3-dibenzoyl-1.2.3.4-tetrazin-dihydrid-(2.3) 3 ' i 8 5 

CH 3 *C— N — N • CO • C a H« 

(Syst. No. 4013). 


Benzochinon-(1.4)-mono-benzoylhydrazon bezw. 4-Benzoylazo -phenol C 13 H 10 O 2 N. — 
C 6 H 6 *C0*NH*N:C 6 H 4 :0 bezw. C 4 H 6 -CO*N:NC 6 H 4 *OH. B . Aus 1,08 g Chinon und 
1,73 g salzsaurem Benzhydrazid in Wasser (Borsche, Ockinga, A. 340, 98). — Braune 
Krystallchen. F: 143— 144° (Zers.). Leicht loslich in Alkohol, ziemlich schwer in Ather 
und Benzol. — Wird von Natronlauge unter Bildung von Phenol zersetzt. Phenylhydrazin 
reduziert zur Hydrazoverbindung (Syst. No. 2078). 

Benzochinon-(L4)-oxim-benzoylhydrazon C 13 H n O,N s = C*H 4 -CO*NH-N:C 6 H 4 : N- 
OH. B. Aus 6g Chincnoxim (Bd. VII, S. 622) in 160 ccm Alkohol, 600 com Wasser und 10 g 
salzsaurem Benzhydrazid bei Zimmertemperatur (B., A. 343, 186). — Braunlichgelbe Blatt- 
chen (aus verd. Alkohol). F: 209 — 210° (Zers.). LOslich in Alkohol, Eisessig und Alkali, 
schwer loslich in Benzol, Chloroform, unloslich in Ather. — Sehr widerstandsfahig gegen 
Alkalien. Beim Erhitzen mit Salzsaure entstehen Benzoeeaure und p-Amino-phenol, mit 
Salpetersaure Nitrobenzol, mit verd. Schwefelsaure Benzoesaure und Phenol. 


Benzochinon-(L4)-benzoyloxim-benzoylhydrazon C 20 H 15 O 3 N3 = C 6 H 5 • CO • NH • N : 
C 4 H 4 :N-0 ’CO-CjHa. B. Aus dem Benzoat des Benzochinon-(1.4)-monoxims (S. 292) und 
salzsaurem Benzhydrazid in verd. Alkohol oder aus Chinon-oxim-benzoylhydrazon (s. o.) 
und Benzovlchlorid in Gegenwart von alkoh. Natriumathylat (B., A. 343, 188). — Gelbes 
Krystallpulver. F: 196-198° (Zers.). Unltfslich in Benzol, sehr \*enig ldslich in Alkohol, 
leicht in alkoh. Kalilauge und Eisessig. 

2.8-Dibrom-benzochinon-(1.4)-benzoylhydrazon-(4) bezw. 2.8-Dibrom-4-ben«oyl- 
azo -phenol Q5HgOjN.Br, = C 6 H 5 • CO • NH • N : C 4 H 2 Br 3 : 0 bezw. C 4 H 6 CON:NC 6 H,Bv 
OH. B. Aus 2,26 g Benzochinon-(1.4)-mono-benzoylhydrazon (s. o.) in 100 ccm Eisessig 
mit 3 g Natriumacetat und 3,2 g Brora (B., Ockinga, A. 340, 102). — Orancerote 
N&delchen (aus Alkohol). F: 205°. — Wird von Lauge unter Bildung von 2.6-Dibrom- 
phenol zersetzt. 

Toluchinon - benzoylhydrazon - (4) bezw. 4 - Benzoylazo - o - kresol C 14 Hu0 2 N 2 = 
(C 6 H 6 * CO • NH • N : ) 4 C # H 3 (CH 3 ) 2 ( : O) 1 bezw. (C 6 H 6 CO •N:N) 4 C 4 H s (CH 3 )*(OH) 1 . B. •Aus 4 g 
Toluchinon und 6,6 g salzsaurem Benzhydrazid in verd. Alkohol (B., O., A. 340, 103). — 
Hellbraune Nadelchen (aus Aceton). F: 172 — 174° (Zers.). — Zersetzt sich mit Lauge unter 
Bildung von o-Kresol. 

Toluchinon - oxim-(l) - benzoylhydrazon - (4) C, 4 H ls 0 2 N 3 — (C 8 H 5 -CO*NH*N:) 4 
C # H ? (CH0*( : N • OH) 1 . B. Aus 4-Nitroso-m-kresol (OH = 1) (Bd. VII, S. 648) und salz- 
saurem Benzhydrazid in Wasser (B., A. 343, 189). — Gelblichbraunes Krystallpulver 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 200—202°. 


8 -Brom -toluchinon -benzoylhydrazon -(4) bezw. 8 -Brom -4- benzoylazo -o -kresol 
Q.HnOjNjBr = (C 4 H 4 • CO ♦ NH • N : ) 4 C 4 H f (Br)«(CH 3 )*( : O) 1 bezw. (C 4 H 6 • CO * N : N^H^Br)® 
(CHjftOH) 1 . B. Aus Toluchinon- benzoylhydrazon-(4) (s. o.) in Eisessig mit Natriumacetat 
und 0,8 g Brom oder aus 6- Brom- toluchinon (Bd. VII, S. 652) und salzsaurem Benzhydrazid 
(B., Ockinga, A. 340, 106). — Gelbe N&delchen (aus Benzol). F: 209°. 

Thymochinon - benzoylhydrazon - (1) bezw; 4-Benzoylazo - thymol C 17 H 1R O.N 2 = 
(C.H 6 • CO NH • N : )>C 6 H,(CH 3 )*[CH(CH3 )j] 6 ( : 0)* bezw. <C 6 H 6 • CO • N iNj^CgH ,(CH 3 )»[CH(CH 3 )j]* 
(OH) 1 . B. Aus 1,64 g Thymochinon und 1,8 g salzsaurem Benzhydrazid in verd. Alkohol 
(B., O., A. 340, 107). — Dunkelgelbe Nadeln (aus Aceton). F: 166—167°. 

Thymochinon-benzoyloxim-(l) -benzoylhydrazon -(4) C, 4 H 23 0 3 N 3 = (C„H 5 *CONH* 
NOHDgH^CHa^tC^CHjJj^iN-O-CO-CeHj) 1 . B. Aus dem Benzoat des Thymochinon- 
oxims-(l) (S. 293) und salzsaurem Benzhydrazid in Alkohol bei 100° (B., A. 343, 190). — 
GelblichweiBe N&delchen (aus Alkohol). F: 236°. 

8-Brom-thymoohinon-benzoylhydrazon-(l) bezw. 2 -Brom -4-benzoylazo -thymol 
CUHtfOjN.Br = (CgH.-CO NH-NO'Ce^BrjWHjJ^tC^CH^^iO) 4 bezw. (C e H 6 CO-N:N) 4 
C 4 H(Br)!*(Cftfj) a [CH(CHj) 1 ] 6 (OH) 1 . B. Aus Thymochinon- benzoylhydrazon-(l) (s. o.) und 
Brom in Eisessig oder aus 3 -Brom- thymochinon (Bd. VII, S. 666) und Benzhydrazid in 
verd. Alkohol (B., Ockinga, A . 340, 108). — Hellgelbe Krystallchen (aus Alkohol). F: 209°. 

Naphthochinon-(1.2)-benzoylhydrazon-(2) bezw. 2-Benzoylazo-naphthol-(l) 
(UHjjOjN. ^CgHj-CO NH-NiQoHjiO bezw. C 4 H 6 CO N:N C^H 6 *OH. B. Aus 0-Naphtho- 
chinon una salzsaurem Benzhydrazid (B., O., A. 340, 109). — Ounkelrote Kryst&Dchen (aus 
siedendem Alkohol). F: 180— 182°. — Wild von Lauge unter Bildung von a-Naphthol zersetzt. 

N&pbthoohinon - (1.4) - monobenzoylhydrazon bezw. 4 - Benzoylazo - naphthol-(l) 
CtfH^OjNj = C e H, • CO • NH • N : C 10 H e : 0 bezw. C e H 6 *CO N:N*C 10 H 6 OH. B. Aus 1,58 g 
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u-Naphthochinon und 1,72 g salzsaurem Benzhydrazid in verd. Alkoliol (B., O., A. 340, 
108). — Eigelbe Nadelchen (aus Aceton). F: 220°. 

Naphthoohinon-(L4)-benzoyloxim-benzoylhydrazon C^H^OaNj = C 0 H 5 -CO*NH- 
N:C l0 Hg:N *0 *CO B. Aus dem Benzoat des a-Naphthochinonmonoxims und salz- 
saurem Benzhydrazid (B., A . 348, 190). — Gelbe Nadeln. Zersetzt rich bei 207 — 208°. Un- 
ldslich in riedendem Alkohol, sehr wenig ldslich in siedendem Eisesrig. 

Benzil-bis -benzoylhydrazon C M H 8 JO^N* = [C 4 H 6 ’CO’NH‘N:C(C e H 5 )-— J 8 . B. Bei 
12-stdg. Erhitzen von Benzil und Benzhyarazici auf 120° (Curtius, Struve, J. pr. [2] 60, 
308). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 206°; leicht ldslich in CHC1,, unldslich in Wasser 
und Ather (C„ Str.). — Salze: Stoll^, 

Nadeln. Ldslich in Alkohol und Wasser. 
stalle. — AgCjgH^Oj^. — Ag t C u H M 
Pulver. 


i, Munch, J. pr. [2] 70, 406. NaC-oH^O,^. 
- NajCttH^N. + 2 C.H. * OH. Gelbe Kry- 
0,N 4 . — (ClHg^CttH^OjNg. Kiystallinisches 


[2 -Oxy-benzal] -benzhydrazid, Salioylaldehyd-benzoylhydrazon C u H, 8 0,N 2 = 
C-H fi • CO -NH »N: CH • C e H 4 • OH. B. Aus Benzhydrazid und Salicylaldehyd in Wasser 
(Curtius, Struve, J.pr. [2] 60, 301, 302). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 182°. Sehr 
wenig ldslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Chloroform. 

[4-Oxy-benzal] -benzhydrazid, p-Oxy-benzaldehyd-benzoylliydra*onC, 4 H 12 0 8 N 1 = 
C 6 H--C0 NH N:CH*C 6 H 4 *0H. B. Aus Benzhydrazid und p-Oxy-benzaldehyd in Wasser 
(C., Stl., J. pr. [2] 60, 301, 303). — Nadeln. F: 233°. 


Methyl - anisal - benzhydrazid, Anisaldehyd - [N -methyl -N - benzoyl - hydrazon] 
C 14 H j# 0 2 N 1 = C 6 H 6 • CO • N(CH S ) • N : CH • C fl H 4 • O • CH.. B. Aus N-Methyl-N-benzoyl-hydrazin 
(S. 320) und Anisaldehyd in essigsaurer Ldsung (Michaeus, Hadanck, B. 41, 3288). — 
N&delchen. F: 116°. 


[4- Oxy-3-methoxy -benzal] -benzhydrazid, VaniUin-benzoylhydraaonC 16 H, 4 0 3 N 1 = 
C 4 H 5 • CO • NH • N : CH • C fl H 3 (0H) • O ■ CH,. B. Aus Vanillin und Benzoylhydrazin in warmer 
w&Br. Ldsung (Hanu§, C. 1900 II, 692). — WeiBe Nadeln. F: 124,6°. Sehr leicht ldslich 
auBer in Petrolather. 


1-Arabinose-benzoylhydrazon C^HjgOiNj = C 6 H B • CO • NH • N : CH * [CH(OH)] 3 • CH t • 
OH. B. Beim Kochen von Arabinose mit 1 Mol.-Gew. Benzhydrazid in 96%igem Alkohol 
(Subaschow, C. 1890 II, 134). — WeiBe Platten (aus Alkohol). F: 184° (Zers.) (S.), 211—212° 
(Davidis, B. 29, 2311). Sehr wenig ldslich in 96%igem Alkohol, leicht in heiBem Wasser 
unter teilweiser Zersetzung (S.). 

d-Glykose-benzoyLhydrazon C^H^OeNj = C 6 H B • CO • NH • N : CH • [CHfOH)^ • CH 8 * OH. 
B. Bei 6— 6-stdg. Kochen von Glykose mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Benzhydrazid und 
96 %igem Alkohol (Wolff, B. 28, 161). — Nadeln (aus Alkohol). F: 171—172° (Zers.) (W.), 
196—196® (Davidis, B. 29, 2311). Unldslich in Ather; linksdrehend (W.). - Zerf&Ut beim 
Kochen mit Wasser glatt in Benzhydrazid und Glykose (W.). 


Aoetyl-benzhydrazid, NT- Acetyl -N'-benzoyl-hy dr azin C B Hj 0 O 2 Nj = C e H B -CO*NH- 
NH-CO'CHj,. B. Beim Losen von Benzhydrazid in Essigsaureanhyarid (Curtius, J. pr. [2] 
60, 280; C., Struve, J. pr. [2] 60, 298). Bei der Einw. Von kalter Salzsaure auf 2.6-Diphenyl- 
3-aodtyl-1.3.4-oxdiazol-dihydrid-(2.3) O CH^HeJ-N^O-CHj-NiC CeHj (Syst. No. 4495) 

(StollA, J. pr. [2] 08, 419; Sto., Munch, J. pr. [2] 70, 411). — Blatter (aus Wasser). 
F; 170° (C., Str.; Sto., M.). Schwer ldslich in CHC1 8 und Ather (C., Str.). — Wird beim 
Kochen mit Alkohol und Salzsaure in Essigsaure und Benzhydrazid zerlegt (Sto., M.). 

Trichloraoetyl-benzhydrazid, N-Triohloracetyl-N'-benzoyl-hydraain C 9 H 7 0 2 N S C1. 
*= C 6 H 5 C0*NH*NH*C0'0C1 8 . B. Aus Benzhvdfazid und Trichloracetylchlorid in Chloro- 
form (L. Sfieoel, P. Spieoel, B. 40, 1739). — Bl&ttchen (aus Chloroform). F; 168®. Leicht 
ldslich in Alkohol und Benzol, ziemlich in Chloroform und Ather, unldslich in Wasser. 


^ tt r\ "xt C e H 6 CO N C(CH 8 ):N O CO C 6 H a 

Dibenzoyl-dthylazaurolsaure CjjH 16 0 4 N 4 = i 6 6 . B. 

N:C(CH 8 )*NO 

Aus Athylazaurols&ure (BdL II, S. 192) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Soda (Wieland, 
A . 868 , 86). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). F: 210° (Zers.). Sehr wenig ldslich in 
siedendem Alkohol. 


Palmitoyl -benzhydrazid, N -Palmitoyl-N'-benzoyl-hydrazin C m H m O,N. = CJBL 

CO'NHNH-r rm 1 - nil D A T»_ 1 ‘j.’ a 1 3 • J /T* J xr ci * .* ^ ® 5 

chlorid in der 1 
Erweicht bei 

N.N'-Dibenzoyl-hydrazin C^HuOjN, = C e H 5 • CO * NH • NH * CO • C e H a . B. Aus Ben- 
Eoes&ureanhydrid in Alkohol oder Ather und Hydrazinhydratldsung ( Autenrieth , Brass, 
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B . 34, 189). Neben N t , NH 3 und etwas N 8 H 4 durch Erhitzen von Benzhydrazid auf 180° 
(Curtius, J. pr. [2] 50, 281; Cu., Struve, J. pr . [2] 60, 299). Durch 24-stdg. Kochen von 
Benzhydrazid, gelOet in wenig Alkohol, mit 1 Mol.-Gew. Benzoesaureathylester (Cu., J. pr. 
[2] 50, 278; Cu., Str., J. pr . [2] 60, 299). Aus Benzhydrazid, geldst in Alkohol, und HgO 
(Cu., Str., J. pr. [2] 60, 300). Durch Einw. von 2 At.-Gew. Jod auf Benzhydrazid in alkoh. 
lasting (Cu., «7.pr. [2] 50, 281; Cu., Str., J. pr. [2] 60, 300) oder bei 0° in Gegenwart von 
Wasser und NaHCO a (Stoll£ , J. pr. [2] 86, 338). Durch Einw. von NaOCl auf Benzhydrazid 
in neutraler LOsung, neben Dibenzoyl- diimid (S. 331) (Darapsky, B. 40, 3037; J. pr. [2] 76, 
466). Duroh Erhitzen eines Gemisches von 4 g Furfuraldazin [— N : CH • C 4 H a O] a und 8 g 
Benzoylchlorid im siedenden Wasser bade und EingieBen des Reaktionsprodnktes in Wasser 
(Minunni, Carta-Satta, 0. 2911, 469). Durch mehrstiindiges Erhitzen von 1.2.4-Triazol 
(SyEt.No. 3798) mit uberschtissigem Benzoylchlorid auf dem Wasserbade (Heller, B . 40, 118). 
Aus 4-Amino-1.2.4-triazol (Syst. No. 3798) durch Behandlung mit Benzoylchlorid und konz. 
Natronlauge, neben Ameisens&ure (Haktzsch, Silberrad, B. 33, 85). Durch Erhitzen 
von Tetrazol (Syst. No. 4013) mit Benzoylchlorid (Heller). Bei gelindem Erw&rmen von 
Benzazid (S. 332) mit Zinkstaub und sehr verd. Natronlauge (Curtius, J. pr. [2] 62, 219). 
Neben anderen Produkten bei l&ngerer Oxydation von /9-Benzyl-hydroxylamin mit Luft 
in Gegenwart von Wasser (Bamberger, Szolayski, B. 83, 3199). — Darst. Hydrazinsulfat, 
geldst in Kalilauge,.wird mit Benzoylchlorid geschiittelt (Pellizzari, R. A. L. [5] 8 1, 327; 
Sto., Benrath, J.pr. [2] 70, 268; Mohr, J. pr. [2] 70, 281). 

Dibenzoylhydrazin scheint dimorph zu sein: kommt aus heiBem Alkohol oder Eisessig 
in charakteristischen, sohwammig verfilzten, sehr feinen Nadelchen von paralleler Ausldschung 
heraus; bisweilen entstehen aber daneben Prismen mit schiefer Ausldschung [monoklin pris- 
matisch (Goldschmidt, J. pr. [2] 70, 304; vgl. Oroth , Ch. Kr. 6, 225, 245)], die allein aus der 
w&Br. Ldsung des Natriumsalzes durch allmanliche Einw. CCL-haltiger Luft entstehen (Mohr, 
J. pr. [2] 70, 303). Beide Formen schmelzen bei 237— 239® (unkorr.) (Mohr, J. pr. [2] 70, 
305). F: 237° (Bam., Sz.; Heller), 238° (Ha., Si.; Pe.), 241° (korr.) (Curtiss, Koch, Bar- 
tells, Am. Soc. 31, 420). Fast unloslich in kaltem Wasser, Alkohol, Ather und CHC1 3 (Cur- 
tius, Str., J. pr. [2] 50, 299). Lost sich bei 25° in 160 Tin. absol. Alkohol (Mohr, J. pr. 
[2] 70, 282); in etwa 1000 Tin. heiBem Wasser, leichter in Sodaldsung (Sto., Be., J. pr. [2] 
70, 269). Dibenzoylhydrazin lost sich wenig in kalten Mineralsauren, aber leicht in verd. 
Atzalkalien unter Salzbildung und Gelbfarbung (Curtius, Str., J. pr. [2] 50, 300; Sto., 
Be., J. pr. [2] 70, 269). 

N.N'-Dibenzoyl-hydrazin wird durch Erhitzen auf 250—300° in 2.5-Diphenyl-1.3.4- 
oxdiazol (Syst. No. 4496) (Pellizzari, R. A. L. [5] 8 I, 328; Sto., J. pr. [2] 69, 155) und wenig 
3.6-Diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) (Pe.) verwandelt. Wird in Gegenwart von uber- 
schiissigem Alkal i durch Chlorkalk, Hypobromit, Jodjodkalium, Ferricyankalium oder 
Kaliumpermangnat zu Stickstoff und Benzoesaure oxydiert; wendet man nur so viel Natron- 
lauge an, daB w&hrend der Oxydation die Alkali tat verschwindet, so laBt sich auBerdem 
Dibenzoyl-diimid (S. 331) isolieren (Mohr, J. pr. [2] 70, 282, 289). Bei der Einw. &ther. 
Jodlftsung auf Dibenzoylhydrazinsilber entsteht Dibenzoyl-diimid (Sto., Be., B. 33, 1770; 
J. pr. [2] 70, 272). Dibenzoylhydrazin wird beim Kochen mit viel verd. Schwefels&ure in 
Hydrazin und Benzoee&ure zerlegt (Curtius, Str., J. pr. [2] 60, 300; Bam., Sz., B. 83, 
3199). Beim Erw&rmen mit 4 Tin. PC1 5 auf 110—140° entsteht Bis- [a - ohlor- benzal ] - 
hydrazin [CaH^CCLN— ], (S. 330) und daneben 2.5-Diphenyl- 1. 3. 4-oxdiazol (Sto.,* J. pr. 
m 78, 278; Sto., ThomI, J. pr. [2] 78, 288; Sto., J. pr. [2] 75, 424). Bei der Einw. von 
POClj entsteht lediglich 2.5-Diphenyl- 1.3.4-oxdiazol (Sto., Th.). Dibenzoylhydrazin liefert 
beim Erhitzen mitPhosphorpentasulfid im Vakuum auf 250° 2.5-Diphenyl-1.3.4-thiodiazol 
(Syst. No. 4496) (Sto., B. 82, 798; J. pr. [2] 69, 158). Gibt beim Erhitzen mit Chlorzink- 
a mm o niak auf 300° 3.5-Diphenyl- 1. 2.4- triazol (Syst. No. 3813) (Sto., B. 32, 798; J.pr . 
[2] 69, 160). 

Salze: Sto., Be., B. 38, 1769; J.pr. [2] 70, 269. Na^HuOgNj. Gelbe Nadeln. 
Sohwer ldslich in Alkohol, ziemlich in Wasser unter hydrolytischer Spaltung; wird in 
feuchtem Zustande von C0 t zersetzt. — K^HjiOgN,. Flaohe N&delchen (aus Alkohol). 

— AgC^HuOjNj. Gelbliches, lichtbestandiges Pulver. UnlOslich in Alkohol und Wasser. 
Gibt bemi Ermtzen 2.5-Diphenyl- 1.3.4-oxdiazol. — HgCLH^OjN,. WeiBer Niederschlag. 

— ClHg-C 14 H„0 t N t . WeiBer Niederschlag. — Pb^HnOjNj)*. WeiBer Niederschlag. 

— HO-FbWOgN, oder PbC 14 H 10 O 1 N 1 (?). Gelb. 

Iff-Methyl-N-N'-dibenzoyl-hydrazin CgsH^OaN, = C 6 H 6 • CO • NH • N(CH a ) • CO • C 4 H«^ 
B . Aus Methylhvdrazin in konz. w&Br. Ldsung und Benzoesaureanhydrid im UberschuB 
(Michaelis, Hadanck, B. 41, 3289). Aus schwefelsaurem Methylhydrazin mit Benzoyl- 
chlorid und Sodaldsung (Bruning, A. 263, 12). — Feine Nadeln (aus Alkohol), Bl&ttchen 
(aus Alkohol oder Benzol). F: 143° (B.), 145° (M., H.). Leicht loslich in Alkohol und in verd. 
Alkalien, schwerer in Wasser, kaum in Ather (B.). 
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N.N'-Dimethyl-N.N'-dibenzoyl -hydrazin C, e H 1(1 0,Nj = C,H, • CO • N(CH,)- N(CH 3 ) • 
CO • C,H.. B. Aus N.N'-Dimethyl-hydrazin und Benzoylchlorid nach der Methode von 
Schottin-Bahmann (Knobs, Kohler, B. 39, 3264). — Tafelformige Prismen (aus Alkohol). 
F: 85°. Unldslich in kaltem Wasser, schwer ldslich in Alkohol, leicht in Ather. 

N -Athyl-N.N'-dibenzoyl -hydrazin C, 6 H 16 0 jN t = C g H fi • CO • NH • N(C,H») • CO • C 6 H 5 . 
B. Man erhitzt Hydrazin in w&Br. Ldsung mit athylschwefelsauren Salzen, entfemt unver- 
hndertes Hydrazin durch Ausschiitteln mit Benzaldehyd, dampft mit Salzs&ure ein und 
behandelt mit Benzoylchlorid und Soda (StollJ£, B. 84, 3268). Beim Erhitzen von Dibenzoyl- 
hydrazinnatrium mit Athylbromid im geschlossenen Rohr auf 130°, neben 2.5-Diphenyl- 

I. 3.4-oxdiazol (StollA, Beneath, J. pr. [2] 70, 278). — Krystalle mit 1 Mol. Krystallwasser 
(aus Alkohol durch Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei ca. 100°, wasserfrei bei 133°; ziemlich 
schwer ldslich in Ather und Wasser, leicht in Alkohol (St., B.). 

N-I*opyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin C 17 H 18 0,N 2 = C ? H 5 • CO • NH • N(CH, * CH 2 • CH S ) • 
CO C e H 6 . B . Aus Propylhydrazin (Bd. IV, S. 652) durch Schiitteln mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge (StollA, Beneath, J. pr. [2] 70, 280; vgl. St., B. 34, 3268). Aus Propyl- 
bromid und Dibenzoylhydrazinnatrium im geschlossenen Rohr bei 140° (St., B.). — 
Flache Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). F: 131°; leicht ldslich in Alkohol, sehrwenigin 
Ather und Wasser (St., B.). 

N - Isobutyl - N.N' - dibenzoyl - hydrazin C 18 H 20 O.N 2 = C 6 H 5 • CO ; NH • N[CH 2 • CH 
(CH s ) t ] • CO • C 6 Hr. B. Aus Hydrazin durch sukzessive Behandlung mit isobutylschwefel- 
saurem Salz und mit Benzoylchlorid, analog der Athylverbindung (s. o.) (St., B . 34, 3268). 
— F: 167°. Schwer Iftslioh in Ather. 

N-Isoamyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin CjgHjjO^Nj = C,H 5 • CO ■ NH • N(C 6 H«) • CO • C e H ft . 
B. Aus Hydrazin durch sukzessive Behandlung mit isoamylschwefelsaurem Salz und mit 
Benzoylchlorid, analog der Athylverbindung (St., B. 34, 3269). — F: 133°. Etwas ldslich 
in Ather. 

N - Aoetalyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin, Dibenzoy lhy dr azino -acetal C 2a H 2 .0 4 N 2 = 
C 6 H 5 *C0*NH‘N[CH 1 *CH(0*C.H 5 ) t ]*C0*C g H 5 . B. Aus Hydrazinoacetal mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (E. Fischer, Hunsalz, B. 27, 183). — Krystallmasse. F: 126°. 
AuBerst leicht ldslich in Alkohol, leicht in Ather, schwer in Ligroin, sehr schwer in Wasser. 

N -Aoetyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin C 16 H 14 O s N t = C fl H 6 - CO - NH • N(CO • CH S ) • CO • 
C e H 5 . B. Aus Acetylchlorid und Dibenzoylhydrazinnatrium in Ather (StollA, Beneath, 

J. pr. [2] 70, 276). - Krystalle (aus Alkohol). F: 169-170°. Schwer ldslich in Wasser 
und Ather, leicht in heiflem Alkohol. — Alkalien spalten die Acetylgruppe ab. 

Tribenzoylhydrazin C^H^OjN, = CeHg-CO-NH-N^O-CaHj,. B. Durch Einw. von 
Benzoylchlorid aid Dibenzoyihydrazin in Gegenwart von Pyridin (St., Wktndel, J . pr. 
[2] 60, 166). Beim Kochen von Dibenzoylhydrazinnatrium mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid 
in Ather oder CC1| (St., Beneath, J. pr. [2] 70, 274). Neben anderen Produkten aus Di- 
benzoyl- diimid (S. 331) und Wasser bei 100° (Mohr, J. pr. [2] 70, 295), 60° (St., B.). — Prismen 
(aus heiBem Alkohol durch wenig heifles Wasser). Schmilzt bei 212° bei sehr schnellem 
Erhitzen (St., J , pr. [2] 80 , 157; St., B., J.pr. [2] 70, 274 Anm. 1), bei langsamem Erhitzen 
schon bei 198° (St., W.; M.). Schwer ldslich in Wasser und Ather, leicht in heiBem Alkohol 
(St., B.). — Zerfallt bei 200° in Benzoesaure und 2.5-Diphenyl- 1.3.4-oxdiazol (St., W.). Gibt 
mit Alkalien sowie alkoh. Natriumathylat die Salze des N.N'-Dibenzoyl-hydrazins unter Ab- 
spaltung von Benzoes&ure (St., B.). 

Tetrabenzoylhydrazin ^H^O^, = (CeHgCOJ^NfCOC.Hj),. B. Aus N.N'-Di- 
benzoyl-hydrazin in Pyridin durch liberschtissiges Benzoylchlorid auf dem Wasserbade, 
neben Benzoes&ureanhydrid (Freundler, Bl. [3] 31, 620; Weindel, Inaug. -Dissert. [Heidel- 
berg 1904], 8. 39; StollA, Beneath, J. pr. [2] 70, 275 Anm.). — Prismen (aus Eisessig). 
F: oa. 220° (W.; St., B.), 238° (F.). Sehr wenig ldslich in Alkohol und Eisessig (F.); kaum 
ldslich in Ather und kaltem Alkohol (W.). Ziemlich bestandig gegen Alkalien (F.). — Zerf&Ut 
beim Erhitzen in Benzoes&ureanhydrid und 2.5-Diphenyl- 1.3.4-oxdiazol (W.; St., B.). 

o>.a/-Dibenzoyl-oxals&uredihydrazid Cj e H, 4 0 4 N 4 = C a H ft -CO*NHNHCO*CO*NH- 
NH • CO • C a H s . B. Aus Oxalhvdrazid und Benzoylchlorid mittels Natronlauge ( StollA, Kind, 
J. pr. [2] 70, 430). - Krystallisiert aus 95%igem Alkohol oder etwas Wasser enthaltendem 
Eisessig in Nadeln mit 2 Mol. Wasser; verliert das Krystallwasser bei 160° und nimmt es bei 
l&ngerem Stehen an der Luft wieder auf (St., K.). F: 278° (St., K.). — Beim Erhitzen mit 

P f S 5 im Vakuum entsteht 5.5 / -Diphenyl-bis-[1.3.4-thiodiazolyl-(2)] jCjHg-C^g^C--- 1 

(Syst. No. 4707) (St., K.). Beim Erhitzen mit P 2 0 6 entsteht entsprechend 5.5'-Diphenvl- 
bis-[1.3.4-oxdiazolyl-(2)] (Syst. No. 4707) (St., Munch, J. pr. [2] 70, 422). 
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Totrabenaoyl-sebaolxiBauredlhydrazid Ca.H^O.N. = C,H.CONHN(COC,H.)- 
CO • [CH ,]. • CO • N(CO • C,H { ) • NH • CO • C,H. oder (O' H. CO),N • CO • [CH A • CO NH • 

N(CO*C«H 5 ) t . B. Aus Sebacinsauredihyarazid (Bd. II, S. 720) durch Benzoylchlorid und 
Natronlauge (Curtius, Steller, J . pr. [2] 62, 219). - Krystalle (aus Eisessig). F: 250°. 
Ldslioh in Wasser und heiBem Eisessig, sehr wenig in AJkohol, Ather, Benzol, Chloroform. 

N'-Benaoyl-hydraain-N'-carbonsaureamid, 1-Benzoyl -semicarbazid C 8 H 9 0 2 N 3 = 
CnH^’CO-NH*NH-CO*NH # . B . Beim Zusammenschmelzen von Semicarbazid mit Benzoe- 
Baur eanhydrid (Widmatt, Cleve, B . 81, 381). Aus 68 g Benzhydrazid in 40 g Eisessig und 
200 ccm Wasser mit 45 g Kaliumcyanat in 100 ccm Wasser unter Kiihlung (Darapsky, 
J . pr . [2] 78, 451). — Krystalle (aus Wasser), Tafeln (aus Ather + Alkohol). F: 220° 
bis 222° (D.), 225° (W., C.). Schwer loslich in kaltem Wasser (D.). Leicht loslich in verd. 
Natronlauge (D.). — Wird beim Erhitzen mit Wasser auf 180° nicht verandert (W., C.). 


Nf-Benzoyl-hydrazin-N'-thiooarbonsaure-methylamid, 4 -Methyl -1 -benzoyl -thio- 
semicarbazid C 0 H,,ON 3 S = C 6 H, • CO • NH • NH • CS • NH • CH 3 . B. Aus 4- Methyl- thio- 
semicarbazid (Bd. IV, S. 72) und Benzoylchlorid in Chloroform (Joung, Oates, Soc. 79, 
667). — Nadeln (aus Alkohol). F: 198°. — Durch Erhitzen liber den Schmelzpunkt entsteht 
4-Methyl-3-phenyl-1.2.4-triazolthion-(5) (Syst. No. 3876). 


N" -Benzoyl-hydrazin-N'-thiocarbon Baure- allylamid , 4- Allyl-l-benzoyl-thio - 

semicarbazid C„H 18 ON 3 S = C 6 H 6 • CO • NH • NH ■ CS ■ NH • CH 2 • CH : CH*. B. Aus 4- Allyl- 
thiosemicarbazid(Bd. IV, S. 214) und Benzoylchlorid in Chloroform (Pulvermachee, Hempel, 
B. 27 , 629). — Nadeln (aus Wasser). F: 171°. — Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht 

5- Allylimino-2-phenyl- 1 ,3.4-thiodiazol-dihydrid C,H S • c£ N : N • C 3 H 6 (Syst. No. 4548). 


ILN'-Dibenzoyl-hydrazin-N-carbonsaureathyleater C 17 H 16 0 4 N 2 = CgH 5 -CO*NH-N 
(CO • C fl H 6 ) • CO, -C 2 H 6 . B. Aus N.N'-Dibenzoyl-hydrazin-silber und liberschussigem Chlor- 
ameisensaureester in Ather (Stoll£, Benrath, J. pr. [2] 70, 276). — Nadeln (aus sehr verd. 
Alkohol). F: 130°. Sehr leicht loslich in Alkohol, weniger in Ather, schwer in Wasser. 

H-N'-Dibenzoyl-hydrazin-Nr-esBigBaure C 1? H 14 0 4 N 2 = C 6 H 5 • CO • NH • N(CO • C 6 H 6 ) * 
CHj-CO.H. B. Durch Verseifen des Athylesters mit alkoh. Natriumathylat (St., B., J . pr. 
[2] 70, 277). — Flache Prismen (aus viel Wasser). Schmilzt bei 195° unter Gasentwicklung. 
Leicht lOslich in Alkohol, sehr wenig ldslich in Wasser und Ather. — AgC ie H 13 0 4 N # . WeiBer 
Niederschlag. 

Athylester C^H^O.N* - C fl H 5 CO NH N(CO C 6 Hj CH 2 *CO. C 2 H 6 . Zur Konsti- 
tution vgl. St., B., J. pr. [2] 70, 266. — B. Aus N.N'-Dibenzoyl-nydrazin-natrium und 
Chloressigester im geschlossenen Rohr bei 130° (St., B., J. pr. [2] 70, 277). Bei der Einw. 
von Benzoylchlorid auf Hydrazinoessigester (Bd. iV, S. 556) in Gegenwart von verd. Kali- 
lauge (Traube, Hoffa, B. 31, 166). — Nadeln (aus Alkohol). F: 113° (T., H.), 112—113° 
(St., B.). Sehr leicht ldslicli in Alkohol (St., B.), ziemlich leicht in Ather und Benzol, un- 
lOslich in Wasser (T., H.). — Indifferent gegen FEHLiNGsche Losung (T., H.). Aus der durch 
Erw&rmen mit Alkalien erhaltenen Losung fallen Sauren die freie Saure als nicht krystalli- 
sierende Masse (T., H.). 

l-Benzoyl-semioarbazid-[a-propipnsaure]-(l) CnH 13 0 4 N 3 = C 6 H 6 -CO*N(NJI-CO* 
NHjpCHfCHjpCO.H. B. Durch Eindampfen des Athylesters (s. u.) mit waBr. Natrium- 
dicarbonatldsung (Bailey, Acree, B. 38, 1524). — Mikroskopische Nadeln (aus Wasser 
oder Essigester). F: 186°(Zers.). — Wird von 10%iger Kalilauge bei 50° in 3- Phenyl- 1.2.4- tri- 
azolon-(5)-[a-propions&ure]-(2) (Syst. No. 3876) umgewandelt. — NaC 11 H 11 0 4 N 3 . Sehr hygro- 
skopisch. Zersetzt sich oberhalb 200°, ohne zu schmelzen. 

Athyleeter C,A 7 O t N # ^ (^-00-N(NH-C0-NH 1 )-CH(CH 1 )-C0 1 -C l H B . B. Durch 
Kochen &quimolekularer Mengen a-Semicarbazino-propionsaure-athylester (Bd. IV, S. 557), 
Benzoylchlorid und NaHCO a m Benzol (B., A., B. S3, 1523). — Nadeln (aus Alkohol). F : 177°; 
unloslich in Ather, Benzol und Ligroin, schwer loslich in heiBem Wasser, sonst leicht loslich 
(B., A.). — Mit konz. alkoh. NatriumathyiatlOsung entsteht 3.5-Dioxo-6-methyl-l-benzoyl- 
1 .2.4-triazin-hexahydrid (Syst. No. 3888) (B., Am. 28 , 400). — Ag 2 C 13 H 16 0 4 N 3 . Unlflelicher 
Niederschlag (B., A.). 

Nitril C 11 H 11 O t N 4 = C-H 5 • CO • N(NH • CO • NH.) • CH(CH.) • CN. B. Durch Erwarmen des 
a-Semicarbazino-propionitrus (Bd. IV, S. 558) mit Benzoylchlorid (B., A., B. 33, 1524). 
— Krystalle (aus Wasser oder Essigester). F: ca. 185° (Zers.). 

Brenztraubensaure-bengoylhydrazqn C 10 H 10 OaNi — C 4 H 5 • CO • NH * N : C(CH 8 ) • C0 2 H • 
B. Beim Vermischen von verd. Brenztraubensaure mit der waBr. LOsung von 1 Mol.-Gew. 
Benzhydrazid (v. Pechmann, B. 29 , 2168). - Nadeln mit 1H 2 0 (aus kochendem Wasser). 
F: 112°. Schmilzt wasserfrei bei 155°. — Mit p-Nitro-benzoldiazoniumacetat entsteht die 
Verbindung 0*N • C 6 H 4 • N : N • NH • NH • CO • C\,H 6 ( Syst. No. 2248). 
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Brenztraubensaureathylester - benzoylliydrazon C 12 H 14 0aN 2 = C 6 H 5 • CO * NH • N : 
C(CH 8 )*C0 2 *C a H 5 . B. Beim Vermischen von Brenztraubensaureester mit 1 Mol.-Gew. Benz- 
hydrazid (Curtius, Struve, J. pr. [2] 60, 308). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 166°. 
Leicht loslich in Alkohol und CHC1 S , schwer in Wasser und Ather. 

AcetesBigsaureathylester-benzoylhydrazon C 13 H 16 0oN 2 == C fl H 6 *CONH*N:C(CH 3 )* 
CH a CO.-CoH 6 . B. Bei 2— 3-stdg. Erhitzen auf 100° von Benzhydrazid mit wenig mehr 
als 1 Mol.-Gew. Acetessigeater (Curtius, J. pr. [2] 52, 273). — Schmilzt gegen 60°. Leicht 
ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Aceton, unloslich in Wasser. — Zerfallt mit Sauren 
oder Alkalien bei l&ngerem Stehen, rascher beim Erwarmen, in Benzhydrazid und Acet- 
esaigester. 

Aoetessigsaurenitril - benzoylhydrazon C^HnONg = C 6 H 6 • CO • NH • N : C(CH 3 ) • CH a • 
CN. B. Aus Benzoylhydrazin und Diacetonitril (Bd. Ill, S. 660) in Wasser (E. v. Meyer, 
C. 100811, 693; J.pr. [2] 78, 606). — Blattchen (aus Wasser). F: 90°. 

Mucobromsaure-benzoylhydrazon CyEIgOaNjBrj = C 6 H 6 • CO • NH • N : CH • CBr : CBr • 
C0 2 H. B. Aus Mucobromsaure (Bd. Ill, S. 728) und Benzhydrazid in siedendem Alkohol 
(Bistrzycki, Herbst, B. 34, 1016). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 
140—141°. Leicht loslich in Alkohol, Eisessig, sehr wenig in Benzol. 

IsonitroBoacetessigsaureathylester-benzoylhydrazon C 13 H 15 0 4 N 3 = C 6 H 6 *CO*NH* 
N:C(CH 8 )*C(:N- 0H)-C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus a-Isonitroso-acetessigester (Bd. Ill, S. 744) und 
Benzoylhydrazin in Gegenwart von Wasser bei 60° (Bulow, Schaub, B. 41, 2182). — Kry- 
stalle (aus siedendem Methylalkohol oder Alkohol). Beginnt bei 164° zu sintem, zersetzt 
sich bei 173°. Leicht loslich in Alkohol und Ather, weniger in Benzol und Ligroin, sehr 
wenig in Wasser. — Wird beim Erwarmen mit 6 %igem Ammoniak oder durch kalte konz. 
Schwefelsaure sowie beim Kochen mit Alkohol in Benzoesaure und 4-Oximino-3-methyl- 
pyrazolon-(6) (Syst. No. 3688) gespalten. 

Benzoylhydrazon der /5-Brom-a-phenoxy-/3-formyl-acrylsaure, Mucophenoxy- 
br omsaure -benzoylhydrazon C 1 -H 13 0-N 2 Br — C 6 H 5 • CO • NH • N : CH • CBr : C(C0 2 H) • O • C 8 H 6 . 
B. Aus Mucophenoxybromsaure (Bd. VI, S. 171) und Benzhydrazid in siedendem Alkohol 
(Bistrzycki, Herbst, B. 34, 1016). — Mikroskopische flache Prismen (aus Aceton). F: 146° 
(Zero.). Fast unldslich, aufier in Aceton, Chloroform. 

Benzaminoacetyl -benzhydrazid, N -Benzoyl-N'-hippuryl-hydrazin C.JH-OJSL = 
C 8 H 5 -CO NH NH CO*CH 2 NH CO C 6 H 6 . B. Aus Glycinhydrazid (Bd. IV, S. 344) und 
Benzoylchlorid in Chloroform oder in waBr. L6sung in Gegenwart von NaHCO g (Curttus, 
Levy, J. pr. [2] 70, 106). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 213°. In der Warme leicht 
loslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, unltislich in Ather. 

[a-Benzamino-propionyl] -benzhydrazid , N -Benzoyl-N'- [N -benzoyl-dl-alanyl] - 
hydrazin C^H^OaNa = C fl H 6 • CO • NH • NH • CO • CH(CH 8 ) • NH • CO • C 6 H 6 . B. Beim Er- 
warmen einer w&Br. Ldsung von Benzoyl dl-alanin-hydrazid (S. 250) mit Benzoylchlorid und 
verd. Natronlauge (C., v. d. Linden, J. pr. [2] 70, 144). — Nadelchen (aus heiBem verd. 
Alkohol). F: 180—184°. Leicht ldslich in Alkohol, unl6slich in Wasser. 

N-Hippuryl-dl-asparaginsaure-bis-benzoylhydrazid C. 7 H 2jV 0-N« — C-H.-CO.NH* 
CH 1 CO-OT CH(CO NH NH CO C fl H 8 ) CH 2 CO NH NH*CO C 6 H 5 . B. Aus Hippuiyl- 
dl-asparagins&ure-dihydrazid (S. 244) in schwach alkal. Ldsung und Benzoylcnlorid 
Th. Curtius, H. Curtius, J. pr. [2] 70, 176). — Flocken. F: 228°. Leicht ldslich in iiber- 
BohiiBsigen Alkalien, schwer in heiBem Wasser und Alkohol, unldslich in Ather und Benzol. 

Verbindung C H H 12 03NeP = C fl H 8 C0 NH NH P(:N NH C0 C e H 6 ) 2 . B. Bei Einw. 
von PC1 5 auf Benzhydrazid (STOLLi, Weindel, J. pr. [2] 74, 12). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: etwa 220°. 

Be nzh y drazi d -imid bezw. Benzamid-hydrazon CyH^Ng = CaH^CONHVNH’NH^ 
bezw. C fl H 6 • C(NH a ) : N • NH 2 , Benzamidrazon J ), Benzenylamidrazon *), von Pinner 
„B enzeny lhy dr azidin“ genannt. B. 1st das erete Produkt der Einw. von Hydrazinhydrat 
auf Benzimino&thyl&ther (S. 271) (Pinner, B. 27, 986; A. 207, 223). — Darst. Man tr&gt l 1 /* 
Mol.-Gew. Hydrazinsulf at in 4 Mol.-Gew. 33 °/oige Kalilauge ein, Erhitzung iiber 80® vermeidend, 
versetzt die erkaltete Fliissigkeit allmahlich unter Schiitteln mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Benz- 
imino&thyl&ther, fiigt unter Schiitteln Alkohol hinzu, bis der dlig ausgeschiedene Imino- 

*) Zur Bezeicbnung Benzamiarazon (BenzenyJamidrazon) vgl. MEYER* JACOBSON, Lehrb. der 
Org. Chexnie, Bd. II, Teil I [Leipzig 1902], 8. 316. Als Beozenylhydrazidin wfirde nach Pinner 
(▼gl. A. 207, 221, 242) sowohl die Verbinduug C e H 5 *C(:NH)*NH'NH 2 ala much die Verbindung 
C 6 H 6 *C(: N-NH 2 )*NH'NH 2 zu bezeichnen seiu. Es erscbeint jedoch zweckxu&fiiger, die beiden 
Verbindungen als Benzamidrazou und Benzhydrazidin (vgl. dieses Handbuch, Bd. II, S. 4) zu 
unterscheiden. 
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ftther sich gelost hat und laBt 2 Tage stehen. Alsdann wird der aus Nebenprodukten und 
anorganischen Salzen bestehende Niederschlag abgesaugt und mit verd. Alkohol gewaschen; 
die Mutterlauge verdunnt man mit Wasser, schiittelt wiederholt mit Ather aus und entzieht 
dem Ather durch Salzsaure das Benzamidrazon (P., A. 287, 240). — In reinem Zustand nicht 
isoliert. Wird aus der konz. Losung des salzsauren Salzes durch iiberschussige Kalilauge 
teilweise als 01 abgeschieden, das sich bald unter Bildung von 3. 5-Diphenyl- 1.2.4-triazol- 
dihydrid (Syst. No. 3812) und 3.6-Diphenyl- 1.2.4.5-tetrazin-dihydrid-(l. 2) (Syst. No. 4026) 
zersetzt. Durch Behandlung von Benzamidrazon mit Natriumnitrit imd Salzsaure oder 
Salpeters&ure erhalt man 5-Phenyl- tetrazol (Syst. No. 4022). Glyoxal reagiert mit 2 Mol.- 
Gew. Benzamidrazon unter Bildung der Verbindung [C 6 H S *C( :NH)*NH*N:CH— ] 2 (s. u.). 
Benzamidrazon liefert mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge ein Monobenzoyl- 
derivat C 6 H 5 *C(:NH)*NH*NH*CO*C 6 H 6 <s. u.). Aus Benziminoathylather und Benz- 
amidrazon in alkal. Losung entsteht symm. Diamino-diphenyl-azimethylen (s. u.). — 
GyH^Nj + HC1. Prismen. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol. — Pikrat CjHgNg-f- 
CgHgO^Ng. Gelber Niederschlag; dicke Prismen (aus Alkohol). F: 163°. Ziemlich loslich 
in heiuem Wasser und in Alkohol. 

Benzhydrazid-benzoylimid bezw. Dibenzamid-hydrozon C 14 H 13 ON 3 = C 6 H«*C(:N* 
CO-C 6 H 6 )*NH-NH, bezw. C fl H 5 • C(NH • CO • C 6 H 6 ) : N • NH 2 , Benzoyl -benzamidrazon 1 ). B . 
Aus N-Benzoyl-benzimidchlorid (S. 274), verteilt in Alkohol, mit waBr. Hydrazinsulfatlosung 
und NaHCO a (Beckmann, Sandel, A. 296, 288). Durch Erhitzen von N-Benzoyl-benz- 
amidin (S. 284) mit Hydrazinsulfat und NaHCO a in waBr. Losung auf 125° (B., S., A. 298, 
293). — Krystalle (aus Alkohol). mit 1H 2 0. F: 189°. Bestandig gegen Sauren und Alkalien. 
Kondensiert sich nicht mit Benzaldehyd. — C 14 H 13 ON 3 -f HC1. F: 220—223°. 

G-lyoxalderivat des Benzamidrazons x ) C 16 H 16 N 6 = [C 6 H 5 *C(:NH)*NH*N:CH— ] 2 . 
B. Beim Kochen einer LOsung von Glyoxahmtriumdisulfit in wenig Wasser mit Salzsaure 
und der (rohen) Losung von Benzamidrazon (Pinner, B. 27, 995; A. 297 , 247). — Gelbe 
Nadelchen (aus Methylalkohol). Schmilzt unter volliger Zersetzung gegen 220°. AuBerst 
schwer loslich. 

N-[a-Imino-benzyl]-N'-benzoyl-hydrazin bezw. N-[a-Amino-benzal]-N'-benzoyl- 
hydrazin C 14 H 13 ON 3 = C 6 H 5 • C( : NH) • NH • NH • CO • C 6 H 5 bezw. C w H 6 *C(NH 2 ):N NH CO- 
C 6 H 5 bezw. weiteredesmotropeFormen, Benzoyl-benzamidrazon J ), „Benzoy 1- ben zenyl - 
hydrazidin**. B. Aus Benzamidrazon (S. 328) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Pinner, 
B. 27 , 989, 992). Findet sich unter den Produkten der Einw. von N 2 H 4 auf Benziminoathyl- 
ather (P., B. 27, 985; vgl. P., B. 20, 2131). Das salzsaure Salz entsteht durch Eintragen 
von 1 Mol.-Gew. NaN0 2 in eine Losung von 1 Mol.-Gew. ^Dibenzenylhydrazidin 44 (s. u.) 
in 5 Mol.-Gew. Salzsaure (P., B . 27, 990; A. 297, 253). — Darat . Durch Behandlung 
des aus Benziminoathylather und Hydrazin in Losung erhaltenen Benzamidrazons mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge; man sattigt mit C0 2 und behandelt den abfiltrierten 
Niederschlag mit Salzsaure, wobei N.N'-Dibenzoyl-hydrazin ungelost zuriickbleibt ; aus 
der sauren Losung wird durch KjC 0 3 Benzoylbenzamidrazon C„H 5 • C(NH 2 ) : N ■ NH -CO • C 6 H 6 
gefallt (P., A. 297, 244). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt nach Abspaltung von 
Wasser (s. u.) bei 188° (P., B. 27, 985). Schwer loslich in kaltem Alkohol ; leicht in verd. 
Essigsaure und Salzsaure (B., B. 27, 993; A. 297, 244). — Zerfallt beim Erhitzen in 3. 5-Di- 
phenyl- 1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) und Wasser (P., B. 27, 993; A. 297, 246). Reduziert 
Kupferlosung erst beim Kochen (P., B. 27, 993; A. 297, 245). Salpetrige Saure erzeugt 
2.5-Diphenyl- 1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) (P., B. 27, 994; A. 297, 246). Beim Kochen 
mi t Essigsaureanhydrid erh&lt man ein Acetylderivat des Diphenyltriazols (P., B. 27, 994; 
A . 297, 246). — Cj-H^ONg-f 2 HC1. Prismen. F: 92°; leicht loslich in Wasser, zerflieB- 
lich in Alkohol (P., B. 27, 999; A. 297, 253). — C^H^ONg + HC1 + AuC 1 3 . Gelbe Prismen. 
F: 197° (P., B. 27, 993; A. 297, 245). 

N.N'-Bi8-[a-imino-benzyl]-hydrazin bezw. Bis -[a- amino -benzal] -hydrazin, symm. 
Diamino-diphenyl-azimethylen = CflHs'CXiNHJ NH-NH-CCiNH)*^!!^ bezw. 

CgH. • C(NH 2 ) :N • N : C(NH 2 ) • C 6 H 6 , „DibenzenylhydTazidin“. B. Entsteht als Haupt- 
produkt bei der Einw. von I 1 /* Mol.-Gew. Hydrazinsulfat auf 2 Mol.-Gew. Benziminoathyl- 
ather in Gegenwart von Kalilauge (Pinner, A. 297, 249; vgl. B. 28, 2130; 27, 996). — Gelb- 
liohe Blattchen (aus Alkohol). F: 203° (P., A. 287, 250). Fast unloslich in Wasser, schwer 
ldslich in kaltem Alkohol, Ather und Aceton (P., B. 28, 2130; A. 297, 250). — Wird durch 
Kochen mit alkoh. Alkalilauge nicht verandert (P., B. 27, 996; A. 297, 250). Geht beim 
Stehen mit verd. S&uren (P., A. 297, 250), ebenso beim Erhitzen mit Eisessig (P., A. 297, 
255) oder bei kurzem Kochen mit Essigsaureanhydrid (P., A . 297, 251) in 3.5-Diphenyl- 
1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) uber. Bei langerem Kochen mit Essigsaureanhydrid (P., A. 
297, 251 Anm.) unter Zusatz von Natriumacetat (P., A. 297, 256) entsteht das Acetylderivat 


x ) Vgl. die Anmerkung auf S. 328. 
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des 3. 5-Diphenyl- 1.2.4-triazols. Wird in verdiinnter essigsaurer Losung von NaNO, unter 
Bildung von 5-Phenyl-tetrazol (SyBt. No. 4022) und Dibenzamid gespalten (P., B. 27, 998; A . 
207, 252); wogegen beim Versetzen einer salzsauren Losung (5 Mol.-Gew. HC1 enthaltend) 
mit 1 Mol.-Gew. NaN0 2 salzsaures Benzoylbenzamidrazon C 8 H 6 *C(NH 2 ):N*NH-CO’C 6 H 6 
(P., A, 207, 252, 293; vgl. B. 27, 999) und mit 4 Mol.-Gew. NaN0 2 erst eine Verbindung 
C 14 H 15 0 3 N 4 C1 (s. u.), dann 2.5-Diphenyl- 1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4490) entstehen (P., B. 
27, 1000; A. 207, 253). — Salze: P., B. 27, 996; A. 207, 250. C 14 H 14 N 4 + 2 HC1. Prismen 
(aus Alkohol -f Ather). Schmilzt nicht bei 270°. Schwer ldslich in Wasser, ziemlich schwer 
in Alkohol. — C 14 H 14 N 4 -f 2HNO s . Prismen. F: 114°. Sehr schwer ldslich in Wasser, 
leichter in Alkohol. — Pikrat C 14 H 14 N 4 -f 2C 6 H 3 0 7 N 3 . Gelbe Blattchen. Erweicht bei 
210°; F: ca. 220°. Sehr schwer ldslich in heiBem Wasser, ziemlich leicht in heiBem Alkohol. 

Verbindung C 14 H 16 0 3 N 4 C1. B. Entsteht, wenn eine Losung von 1 Mol.-Gew. „Di- 
benzenylhydrazidin“ (S. 329) in 5 Mol.-Gew. verd. Salzsaure mit 4 Mol.-Gew. NaNO z ver- 
setzt wird und 24 Stdn. stehen bleibt (Pinner, B. 27, 1000; A. 207, 253). — Prismen (aus 
Alkohol -f Ather). F : 1 10° (Verpuffung). Schwer ldslich in Wasser, sehr schwer in Ather und 
Benzol, leicht in Alkohol. — Beim Erhitzen mit Wasser entsteht „Benzoylbenzenvl- 
hydrazidin“ (S. 329). 

Benzhydrazidoxim C 7 H ? ON 3 - C 6 H 6 C(:N OH) NH*NH 2 bezw. C 8 H, C(NH OH):N- 
NH 2 . B. Aus Benzhydroximsaurechlorid (S. 316) und Hydrazinhydrat in Alkohol bei — 15° 
(Wikland, B. 42, 4202). — Nadeln. Zersetzt sich bei 1 10°. Leicht ldslich in Aceton, ziem- 
lich leicht in Methylalkohol, schwer in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform. FeCl 3 
bewirkt intensive kirschrote Farbung. Ldslich in 7%iger Salzsaure, wird durch Natrium- 
acetat wieder ausgefallt. — Zersetzt sich bald im geschlossenen GefaB. FEHLiNGsche Losung 
und ammoniakalische Silberlosung werden sofort reduziert, Die farblose Losung in Natron - 
lauge liefert bei gelindem Erwarmen unter Gelbfarbung N 2 , NH 3 , Benzaldehyd und Benzal- 
benzhydrazidoxim. Durch Einw. von NaN0 2 auf die salzsaure Losung entsteht 1-Oxy- 
5-phenyl-tetrazol (Syst. No. 4022). — Das Hydrochlorid bildet Nadeln. 

Benzalbenzhydrazidoxim C 14 H 13 ON 3 = C 6 H 6 • C ( : N • OH) • NH • N : CH • C e H 5 bezw. C 8 H 5 • 
C(NH • OH) : N • N : CH • C fl H 6 . B. Durch Erwarmen der Losung von Benzhydrazidoxim 
in Natronlauge (Wieland, B. 42, 4202). Aus Benzhydrazidoxim und Benzaldehyd in 
kaltem Methylalkohol (W.). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 120° (Zers.). FeCl 3 -Reaktion 
blau, dann grim. — Durch Einw. von verd. Salzsaure auf die kalte alkoh. Losung entsteht 
3.5-Diphenyl- 1 .2.4- triazol . 


Azin des Benzoesaure-athylestere , symm. Diathoxy - diphenyl - azimethvlen 
CigH 20 O 2 N a = C 6 H 5 -C(0-C 2 H 5 ):N-N:C(0-C 2 H 5 )'C 8 H 5 . B. Durch Erhitzen von symm. Di- 
chlor-diphenyl-azimethylen (s. u.) mit alkoh. Natriumathylat in Ather (StoliA J ryr 121 73 
286; St., Thoma, J. pr. [2] 73, 299). - Farblose Oktaeder. F: 83-84"; leicht loslich in 
Alkohol und Ather, unloslich in Wasser; bestandig selbst gegen siedendes Wasser (St., Th.). 

v ® 0 " z ° 68 ^ e ;P r0p y l08t f r -P^ 0 Py 1 h y d r a2°n C„H,jON, = C fl H 5 C(O CH 2 CH 2 CH,) : 

B. Das Hydrobromid entsteht bei 1-tagigem Erhitzen von NN'- 
Dibenzoyl-hydrazin-natrium mit Propylbromid auf 160°(Stolle, Beneath J pr [2170 
279) - Nadeln (aus Alkohol). F: 100". Leicht ldslich in Alkohol und Ather, fast unloslich 
m Wasser. — Reduziert ammoniakalische Silberldsung in Gegenwart von Natronlauee 

— Hydrobromid. Nadeln. F; 209°. * 

Bie - [a-ohlor -benzal] -hydrazin, symm. Diohlor-diphenyl-azimethylen, „Dibenz- 
hydraz.dch or,d“ C^H^N Cl, = = C.H vCChN-N^l-C.H., B. Neben Dibenzamid und 
3- 5 .- Dl ? h _ en y 1 - 1 ■ 2 - 4 ° x d ,azo1 'Syst. No. 4496) beim Eintragen von a-Benzildioxim in eine 
hmfle Losung von PCI, in POOL (Gunther, B. 21, 517; A. 262, 60. 65). Beim Erwarmen 
v ? n N N-Dibenzoyl-hydrazin (S 324) mit 27,-4 Tin. PC1 6 auf 110-140", neben 2.5-Di- 
phenol- 1.3.4-oxdiazol (Stollk, J. pr. [2] 73, 278 ; 76, 424; St., Thoma. J. pr. [21 73 288) 

— Prismen (aus Petrolather oder Alkohol). F: 123" (St., Th.), 122® (G.). Leicht ldslich in 
Ather, hraBem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und Petrolather, unloslich in Wasser (St 
Th.). — Wird bei langerem Kochen mit Wasser oder wiiBr. Alkohol in 2.5-Diphenyl-l 3 4-oxdia- 
z A o1 "bergefuhrt (St.; St., Th ). Rascher entsteht dieses, und zwar als Verbindung mit 1 Mol 
A gN0 3 beim , ®chen mit waBr. oder alkoh. Silbernitratlosung (G. ; St., Th.). Mit Jodwasser- 
stoffsaure undPhosphor bei 160® entstehen Benzoesaure und Ammoniak (G.). Beim Erhitzen 
mit P.Sj auf 200 entsteht 2.5-DiphenyI-1.3.4-thiodiazol (Syst. No. 4496) (St , Th ) Mit alkoh 
Ammoniak entsteht bei 180" 3.5-Diphenyl- 1.2 4-triazol (Syst. No. 3813); analog verlauft die 
Reaktion mit aromatischen Aminen (&t„ Th.). Beim Kochen vonBis-fa-chlor-benzall-hydrazin 

A 111011 " 1 wd 4-Oxy-3. 5-diphenyl- 1.2.4. triazol (Syst. No 3813) (St Th ) 
gebildet. Beim Kochen mit Hydrazinhydrat in Alkohol entsteht 3.6-Diphenyl-1.2.4.5-tetrazin- 
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dihydrid-(1.2) (Syst. No. 4026) (St., Th.). Mit Natriumathylat in Ather entsteht das Azin 
des Benzoesaure&thylesters (S. 330) (St., Th.). Mit Benzhydrazid erhalt man 4-Benzamino* 
3.5-diphenyl- 1 .2.4- triazol (vgl. St., J. pr. [2] 75, 416) (Syst. No. 3813) (St., Th.). Mit 
Phenylhydrazin entstehen 4-Anilino-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol (vgl. St., J. pr. [2] 76, 416) 
(Syst. No. 3813) und 1. 3.6-Triphenyl- 1. 2.4.5- tetrazin-dihydrid-( 1.2) (Syst. No. 4026) (St., Th.). 


Dib enzoy 1 -diimid, Azodibenzoyl C, 4 H 10 OtN 2 = C e H 6 - CO- N:N CO* C 6 H 6 . B. Neben 
N.N '-Dibenzoyl- hydrazin beim Eintragen einer alkal. Natriumhypochloritlosung in die verd. 
essigsaure LOsung von Benzhydrazid (Darapsky, B. 40, 3037; J. pr. [2] 76, 448, 466). Neben 
N.N ' -Dibenzoyl-hydrazin, durch Einw. trockner &ther. Jodldsung auf N.N'-Dibenzoyl- 
hydrazin-silber (StollA, Benrath, B. 33, 1770; J. pr. [2] 70, 272). — Darst. Aus N.N'-Di- 
benzoyl-hydrazin durch Oxydation seiner Losung in sehr verd. Natronlauge (es darf nur 
soviel Alkali vorhanden sein, dafl es wahrend der Oxydation eben verschwindet) mit Hypo- 
broxnit oder Jodjodkalium oder angesauerter ChlorkalklOsung, neben Benzoesaure und N a 
(Mohr, J. pr. [2] 70, 289). — Orangegelbe Nadeln (aus Ather). Triklin (Salomon, J. pr. 
[2] 70, 273). F: 118° (St., B.). Sintert bei 110°, schmilzt bei 118—120° unter Gasentwicklung 
(M.). Sehr leicht lOslich in Ather, Alkohol, Benzol, unloslich in Wasser (St., B.; M.). — Ver- 
pufft bei schnellem Erhitzen (St., B.). Gibt beim Erhitzen mit Wasser Stickstoff, Benzoe- 
s&ure, N.N'-Dibenzoyl-hydrazin und Tribenzoylhydrazin (St., B. ; M.). Wird durch Reduk- 
tionsmittel (z. B. H.S, HI) leicht in N.N'-Dibenzoyl-hydrazin ubergefiihrt (St., B. ; M.). Gibt 
mit alkoh. Kali, Natron oder Natriumathylat Stickstoff, Dibenzoylhydrazin und Benzoe- 
s&ureester (M.). Ebenso verlauft die Einw. von Alkohol bei Anwesenheit von wenig HC1 (M.). 
Mit ca. 75%iger Schwefelsaure entstehen Benzoesaure, Hydrazin und Stickstoff (St., B.). 


Dibenzoyl-athyloxyazaurolsaure C 18 H 16 0 6 N 4 — 
C.H.-COON-QCH 3 ):N-OCOC.H s 

. ^ C(CH ) NO * Aus Athyloxyazaurolsaure (Bd. II, S. 193) mit 

Benzoylchlorid und Sodal6sung (Wikland, A. 353, 103). — Goldgelbe Nadeln. F: 157°(Zers.). 
— Best&ndig gegen waBr. Alkali; wird durch alkoh. Alkalien unter Gasentwicklung zersetzt. 


N-NitroBO-N-methyl-benzamid C 8 H 8 0 2 N 2 = C 6 H 5 CO-N(NO)-CH 3 s. S. 269. 

Benzenyldioxytetrazotsaure C T H e 0 2 N 4 — C 6 H 6 -C(:N NO)-N:N*OH. B. Man lost 
80 g KNOj in Wasser zu 80 ccm L6sung auf, fiigt diese L-osung zur 60—70° warmen Losung 
von 20 g salzsaurem Benzamidin in 100 ccm Wasser und tropfelt 20 ccm Salpetersaure (D: 1,2) 
schnell hinzu. Nach einigen Stunden filtriert man das benzenyldioxytetrazotsaure Benz- 
amidin ab, das in alkoh, Losung durch KOH oder Kaliumacetat in clas Kaliumsalz uber- 
gefiihrt wird (W. Lossen, Mierau, A. 263, 82). — Die freie Saure laBt sich der aus dem 
Kaliumsalz bei 0° mit Schwefelsaure erhaltenen Losung durch Ausschiitteln mit Amylalkohol 
entziehen (W. L., Gbonebero, A. 207, 340). Sie ist hochst unbestandig und liefert bei der 
Zersetzung in w&Br. LOsung Benzonitril, HNO c , NO und N« (W. L., M. ; W. L., G.). Das 
Kalisalz zerf&llt beim Kochen mit Wasser in benzoesaures Kali und Stickstoff (W., L., G.). 
Wird von Zinkstaub und Schwefelsaure zu Benzenyloxytetrazotsaure(S. 332) reduziert (W. L., 
G.); bei Anwendung von Natriumamalgam auf das Kaliumsalz entsteht auBerdem Benzenyl- 
tetrazotsaure (5-Phenyl-tetrazol) (W. Lossen, Cl. Lossen, A. 263, 96). LaBt sich weder 
bromieren noch nitrieren (W. L., G.). Versetzt man das Kaliumsalz mit veid. Salzsaure und 
dann sogleich mit NH,, so entsteht benzenyldioxytetrazotsaures Benzamidin (W. L., G.). 
FeCl s bewirkt in der Ldsung des Kaliumsalzes einen dunkelviolettbraunen Niederschlag, 
der sich in Ather mit voriibergehend dunkelbrauner Farbe lost (charakteristisch) (W. L., G.). 
Liefert keine Ester (W. L., G.). Das Silbersalz reagiert mit CH S I unter Bildung von Agl , 
Benzonitril und anderen Produkten (W. L., G.). — Salze: AuBerst explosiv (W. L., M.). — 
NH 4 C 7 H fi 0 1 N 4 . Prismen. Verpufft bei 137°; 100 Tie. Wasser lOsen 8 Tie., 100 Tie. Alkohol 
9,5 Tie. (WT L., G.). — N.H 4 -f- 2(11180^. Tafeln. Verpufft heftig bei 60° und auch beim 
Zerreiben; unlOslich in Ather; 100 Tie. Alkohol Ibsen 0,8 Tie., 100 Tie. kaltes Wasser 1,1 Tl. 
(W. L., G.). — KC 7 H 6 0*N 4 . Nadeln oder Blattchen. Leicht lbslich in heiBem Alkohol (W. L., 
M.). 100 Tie. der kalten w&Br. Losung halten 7 Tie. ; schmeckt siiB (W. .L, G.). — AgC 7 H 5 O t N 4 . 
Niederschlag (W. L., M.). — Benzamidinsalz C^H^j -f C^HeO^. Blattchen (aus Alkohol), 
Prismen (aus Wasser). 1 Tl. lost sich in 50 Tin. kochendem Alkohol; verpufft, rasch erhitzt. 
gegen 178® (W. L., M.). 
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Benzenyloxytetrazots&ure C^H^ON^ B. Aus 3 g benzenyldioxytetrazotsaurem 
Kalium, geldst in 37,6 g Wasser, mit 6 g Zinkstaub und 27,7 ccm n- Schwefelsaure bei 0° 
(W. L 088 BN, Geofebbbo, A. 297, 348). Man behandelt eine heifie Losung von benzenyl- 
dioxytetrazotsaurem Kalium mit uberschiissigem Natriumamalgam und f&llt mit Salzs&ure 
(W. Lossxn, Cl. Lossxn, A. 208, 96; W. L., Fuchs, A. 298, 55). — Kiystallisiert wasserfrei 
aus Eisessig (W. L., P.). Krystalle mit 1 H,0 (aus Alkohol -f Ather); rhombisch bisphenoidisch 
(Hxcht, A. 298, 56; vgl. Oroth , Ch. Kr. 8 , 638). F: 175° (Zers.) (W. L., Cl. L., A. 288, 99; 
vgl. W. L., F.). In konz. Schwefelsaure bei gelindem Erw&rmen, auch bei 130° unver- 
&ndert ldslich ; bei l&ngerem Erhitzen auf 170° erhalt man Benzoes&ure-sulfonsaure-(3) 
(W. L., F.). Beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 160° werden Benzonitril und Benzoe- 
B&ure abgeschieden (W. L., F.). Gekiihlte Salpetersaure (D: 1,53) erzeugt nur Nitro-benzoe- 
s&ure ( W. L., F.). Benzenyloxytetrazotsaure ist bestandig gegen Alkalien und Reduktions- 
mittel (W. L., F.). — NaC 7 H 6 ON 4 H 2 0. Kiystalle (aus Alkohol -f Ather). Sehr leioht 
ldslich in Wasser (W. L., F.). - KC^O^. Leioht loslich in Wasser und Alkohol (W. L., 
Cl. L.). - Cu(C 7 H5pN4) 2 +3H 2 0. Grime Nadeln. Explosiv (W. L., F.). - AgC 7 H 6 ON 4 . 
Unldslioh (W. L., Cl. L.). — Ca(C 7 H 6 ON 4 ) 2 + 3H 2 0. Wiirfel. Leioht ldslich in Wasser 
und Alkohol (W. L., F.). — Ba(C 7 H 6 ON 4 ) 2 -f 3 H 2 0. Bl&ttchen. Leioht ldslich in Wasser, 
weniger in Alkohol (W. L., Cl. L.). — Co(C 7 H 6 ON 4 ) 2 -f- 2H a O. Warzen. Leioht ldslich in 
Wasser und Alkohol (W. L., F.). 

Benzenyloxytetrazotsaure-methylather C 8 H 8 ON 4 . B. Aus dem Silbersalz der 
Benzenyloxytetrazotsaure in Ather und Methyljodid (W. Lossen, Fuchs, A. 298, 64). — Kry- 
stalle. F: 40°. Explodiert beim Erhitzen. — Gibt mit Salpetersaure (D: 1,53) Nitro- benzenyl- 
oxytetrazots&ure- methylather (s. u.). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 150° ent- 
steht Benzenyloxytetrazotsaure. 

Benzenyloxytetrazotsaure- & thy lather C 9 H i0 ON 4 . B. Aus dem Silbersalz der 
Benzenyloxytetrazotsaure in Ather und Athyljodid (W. L., F., A. 298, 64). — Gelbes 01. 
— Mit konz. Salzsaure bei 160° entstehen Benzoesaure, Benzonitril, Athylchlorid und NH 4 C1. 

Nitro-benzenyloxytetrazotsaure- methylather C 8 H 7 03 N 5 . B. Beim Eintragen 
von Benzenyloxytetrazotsauremethylather in kalte Salpetersaure (D: 1,53) (W. L., F., A . 
298, 65). . — Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. Unloslich in Wasser, Sauren und Alkalien, 
leioht ldslich in Ather und warmem Alkohol. 

Amino -benzenyloxytetrazotsaure- methylather C 8 H 9 ON«. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht aus Nitro- benzenyloxytetrazotsaure- methylather beim kochen mit salzsaurer 
SnCL-Ldsung (W. L., F., A. 298, 66). — Nadeln (aus Wasser). F: 110°. Sehr leioht ldslich 
in Alkohol und Ather. — C 8 H 9 ON 8 -f HC1. Gelbe Tafeln. 


, v . P- - n S r S2? no] ‘ y - y ' dimethyl - ° ■ butylen c 13 h 16 o 3 n 2 = c,Hj • co • n<no,) • 

' v^vil3J2 S. b. 4u\)a. 


Benzoosaureazid, Benzazid, Benzoylazdmid C,H s ON, = C.H. CO N.. B. Man lbst 
Benzhydrazid (S. 319) in Eiswasser, setzt 1 Mol.-Gew. NaNO, hinzu und dann Essies&ure 
(CtJKTitrs, B. 23, 3029; J. pr. [2] 60, 286). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumsulfat auf 
die anges&uerte L6sung des Benzhydrazids (C„ B. 20, 1269; J. pr. f2] 60, 287). — Farblose 
Tafeln (aus Aceton). Wahrsoheinlich triklin (C., Hofman, J. pr. [2] 63, 618) F- 32°- mit 
Wasserdampf nicht unzersetzt fliichtig (C., J.pr. [2] 62, 211). Verpufft beim Erhitzen; 
unlosbch m Wasser, ziemlioh leioht leslich in Alkohol, leioht in Ather; die waBr LOsuns 
reagiert neutral (C., B. 23, 3029). - Benzazid zerfallt beim Erhitzen in Benzol auf dem 
Wasserbade glatt in Phenylisooyanat und N, (Schbobtbb, B. 42, 2339; Stoermbk, B. 42 
3133). Reduziert heiBe ammoniakalische Silberlosung, aber nicht FEHLnrasehe ’ Lbsung 
(C-. B. 28, 3029). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entsteht Benzamid, mit 
• UI i? fi ® br ver d- Natronlauge dagegen N.N'-I)ibenzoyl-hydrazin (C., J. pr. [21 62, 218, 
219). Beim Kochen von Benzazid in Chloroform mit 1 Mol.-Gew. Brom entsteht das Bromid 
deeCarbands C 7 H 6 ON+2Br (Syst. No. 1640) (C., B. 27, 780; J. pr. [2] 62, 216). Benzazid 
gehtbeunErw&rmen mitWasser in Stickstoff und Phenylcarbamidsaure iiber, die sogleioh 
m CO, und N.N -Diphenyl-harnstoff zerfallt (C., B. 27, 780; J. pr. [2] 62, 211). Wird durch 
verd. Minerals&uren, w&Br. Alkalien oder Ammoniak in Benzoesaure und N.H zerlent if! 

J ' pr : t 2 ] ®°> 291 )• S&ttigt man die Lbsungvon Benzazid in alkoh. Ammoniak 
mit H,ts, so entstehen Benzamid und Ammoniumazid N 4 H. (C„ J. pr. [21 62, 218) Benzazid 
reagiert beim Kochen nut Alkohol glatt unter Bildung von Phenylcarbamids&ure&thvleeter 
““ *5p (C ; , B. 27, 781 ; J. pr. [2] 62, 214). Liefert mit alkoh. Natrium&thylat Athylbenzoat 
und Natnumazid (Cubttos, J.pr [2] 62, 217). Beim Kochen von Benzazid mit ather. 
Anihnl58ung entstehen Benzamhd und stickstoffwasserstoffsaures Anilin, wahrend beim 
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Erwarmen mit uberschiissigem Anilin Carbanilid gebildet wird (0., J. pr. [2] 62, 216). Beirn 
Koohen von Benzazid mit Acethydrazid in Acetonldsung erhalt man 1 - Aoetyl-4-phenyl- 
semicarbazid ; beim Koohen mit Benzhydrazid in Aceton entsteht 1 -Benzoyl-4-phenyl-semi- 
carbazid (C., J. pr. [2] 60, 293; C., Hoeman, J. pr. [2] 63, 618, 524). - Benzazid riecht 
intensiv wie Benzoylchlorid (C., B. 23, 3029). 1st giftig (C., J. pr. [2] 60, 287). 


Verbindung C^OClMg = C 6 H 6 • CO • MgCl ( ?) s. Bd. VII, S. 209. 

Substitutionsderivate der Benzoesaure. 
a) Fluor-Derivate. 

2 -Fluor -benzoesaure , o-Fluor-benzoesaure C 7 H fi 0 2 F — C 4 H 4 F*C0 2 H. B. Durch 
Oxydation des 2-Fluor-toluols mit Permanganatldsung (M. Holleman, R . 24, 32; A. F. Holli- 
man, R. 26, 332). Aug An thranilsaure durch tTberfuhrung in die Biazoamino verbindung 
und Behandlung derselben mit Fluorwasserstoffsaure (Patee.no, Oljveri, O. 12, 91). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 120° (A. F. H.), 119-120° (M. H.), 117-118° (P., O.). Leicht lds- 
lioh in Alkohol und Ather, in siedendem Wasser leichter ldslich als m- und p- Fluor- benzoe- 
s&ure ( P. , O. ) . Molekulare V erbrennungswarme bei konstantem V olumen : 739,92 Cal. ( Swarts, 
G . 19081, 1046; R. 27, 123). Bindet bei Behandeln mit Ammoniakgas bei gewdhnlicher 
Temperatur 1 Mol. NH S , bei — 16° 3 Mol. NH, (Korczynski, C. 1009 II, 805).— CafCyH^O^F), 
+ 2 H.O. Ahnelt dem Bariumsalz (P., 0.). — Ba(C 7 H 4 O a F) a + 2 H a O. Blattchen. Sehr 
leicht ldslich in Wasser (P., O.). 

2-Fluor-benzaminoesBigsaure , [2-Fluor-benzoyl]-glyoin, 2-Fluor-hippursaure 
C a H 8 OaNF = C 6 H 4 F-CO*NHCH a CO a H. B . Tritt im Harn eines mit 2- Fluor- benzoesaure 
gefiitterten Hundes auf (Cofpola, G. 13, 524). — Unldslich in CS t und Benzol, etwas ldslich 
in CHC1 S , sehr leicht in Alkohol, Ather und Essigester. 


3-Fluor-benzoesaure , m-Fluor-benzoesaure C 7 H 6 0 2 F = C # H 4 F-CO a H. B. Aus 

3-Fluor-toluol mit KMn0 4 (A. F. Holleman, R. 25, 332). Aus 3-Amino-benzoesaure durch 
Gberfiihrung in die Diazoaminoverbindung und Zersetzung derselben mit rauchender Fluor- 
wasserstoffsaure (Patern6, Oltveri, G. 12, 89). Durch Zersetzen des Diazopiperidids aus 

3- Amino-benzoesaure mittels Fluorwasserstoffsaure (Swarts, C. 19081, 1047; R. 27, 120). 

— Blattchen (aus siedendem Wasser). F: 124° (A. F. H.), 123—124° (P., Ol.). Molekulare 
Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 737,36 Cal. (S.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonStante k bei 25°: l,36xl0~ 4 (Ostwald, Ph.Ck. 3, 258). Bindet 1 Mol. NH a 
(Kobczynski, C. 1009 II, 805). — NaC^H.OjF -f H a O. Schuppen (aus Wasser) (P„ Ol.). 

— Silbersalz. Nadeln (aus siedendem Wasser) (f\, Ol.). — CafCjH-OjF^ + 3 H.O. 
Blattchen. Sehr leicht ldslich in warmem Wasser (P., Ol.). — Ba(C 7 H 4 O a F) t + 3 H a O 
(P., Ol.). 

Methylester C 8 H 7 O a F = C 4 H 4 F * CO a * CH a . B. Aus dem Silbersalz der S&ure mit 
Methyljodid (Patern6, Oliveri, G. 12, 90). — Fliissig. Kp: 192—194°. 

S-Fluor-benzamino-esBigsaure, [3-Fluor-benzoyl] -glycin, 8-Fluor-hippursaure 
C*H 8 O s NF = C 6 H 4 F*CO*NH*CH a *CO a H. B. Tritt im Ham eines mit 3-Fluor- benzoesaure 
gefiitterten Hundes auf (Coppola, G. 13, 522). — Nadeln (aus Ather). F: 162 — 153°. Sehr 
ldslich in heiBem Wasser, sehr wenig in CHC1 S , unldslich in CS a und Benzol. — Ca(C a H 7 0 3 NF) a 
-f- 2 H a O. Viereckige Tafeln. Sehr leicht ldslich in Wasser und Alkohol. — Pb(C e H 7 0 3 NF) a 

4- 5 H a O. Niederschlag. Verharzt teilweise beim Kochen mit Wasser. 


4-Fluor-benzoesaure, p-Fluor-benzoesaure C 7 H 6 O a F = C 6 H 4 F • CO a H. B. Aus 4-Fluor- 
toluol durch Erhitzen mit Chroms&uregemisch auf 160° im Druckrohr (Wallach, A. 236, 
263) oder durch Oxydation mit KMn0 4 (A. F. Holleman, R. 26, 332). Beim Erw&rmen 
von p-Diazoaminobenzoes&ure mit rauchender Flufisaure (Schmitt, v. Gehren, J. pr. [2] 
1, 394; Patebn6, Oltvebi, G. 12, 87). — Prismen (aus Wasser). Schmeckt eigentiimlich 
giiB (Sch., v. G.). Monoklin prismatisch (Jaeger, Z. Kr . 42, 24; vgl. Groth , Ch. Kr. 4, 463). 
F: 182° (Soh., v. G.), 181—182° (W.), 180—181° (P., 0., G. 12, 87). Verfliichtigt sich leicht 
mit Wasserd&mpfen (Sch., v. G.). In kaltem Wasser schwer ldslich, leicht in heiBem, sowie 
in Alkohol und Ather ( Sch., v. G.). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volumen : 
739,43 Cal. (Swabts, C. 10081, 1047; R. 27, 124). Bindet 1 Mol. NH a (KorczyNski, C . 
1000 II, 806). — Daa Calciumsalz zerfallt beim Gliihen mit Kalkhydrat in Phenol, CaF f 
und CaC0 3 (P., O., G. 13, 534). — AgC^OjF. Blattchen (aus Wasser) (Soh., v. G.). — 
Ca(C 7 H 4 O a F) a -f 3 H a O. Prismen. Sehr leicht ldslich in Wasser (Sch., v. G.). — 
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Ba(C 7 H 4 0,F), + 2H a O. Prismen. Sehr leicht loslich in Wasser (Sch.. v. G.). - Ba(C,H 4 0,F), 
+ 4 H 2 0. Blattchen. Wenig loslich in kaltem Wasser (P., O., G. 12, 88). 

Athyleuter C,H,0,F = C,H 4 FCO,C,H t . B. Aus der Saure mit Alkohol und Chlor- 
wasqprstoff (Schmitt, v. Gkhebn, J. pr. [2] 1, 400). — Kiystalle. Siedet unzersetzt. 

4-Fluor-benzaminoes sigstiure, [4-Fluor-benzoyl] -glyoin, 4-Fluor-hippurshure 
C,H 4 0,NF == C,H 4 F • CO - NH - CH, • CO a H. B. Tritt im Ham ernes mit 4-Fluor-benzoes4ure 
gefiitterten Hundes auf (Coppola, G. 18, 623). — Nadeln (aus Ather). F: 161 — 161,6*. Un- 
toslich in CHClj, CS, und Benzol. - Ca(C,H 7 0,NF), + 2 H.O. Viereokige Tafeln. Sehr 
leicht lOslich in Wasser und Alkohol. 


x,x-Difluor-benzoesaure C 7 H 4 O.F a = C 6 H 3 FjC0 8 H. B. Beim Zusammenbringen von 
Benzoesaure mit CrO^F., dargestellt durch Destilfieren von 60 g K % Cr % (X mit 100 g CaF f 
und 160 g rauchender Schwefels&ure. Man behandelt das Produkt mit Soda und f&llt die 
L6sung fraktioniert durch Salzs&ure (Jackson, Hartshorn, Am. 7, 346). — Benzoes&ure- 
khnliche Krystalle (aus Benzol). F: 232°. Sublimiert in abgeflachten Nadeln. Unldslioh 
in kaltem Wasser, fast unlOslich in CS 2 und Ligroin, wenig Idslich in kaltem Alkohol oder 
Benzol, sehr leicht in Ather und Eisessig. — CafCylLOjF^j -f 3H,0. Nadeln. 100 Tie. 
der w&Br. L6sung enthalten bei 16° 0,49—0,5 Tie. Salz. — Ba(C 7 H 3 O s F t ) a . Schuppen. 
100 Tie. der w&Br. Ldsung enthalten bei 15° 1,18 — 1,19 Tie. Salz. 

b) Chlor-Derivate. 

2 - Chlor - benzoesaure, o - Chlor - benzoesaure (Chlorsalyls&ure) C 7 H*0 2 C1 = 
C 6 H 4 C1COjH. B. Aus 2-Clilor- toluol durch Oxydation mit Permanganatl5sung (Emmer- 
ling, B. 8, 880; Graebe, A. 278, 56). Aus 2-Chlor- toluol im Organismus des Kaninchens 
(Hildebrandt, B. Ph. Pi 3, 369). Aus Benzoesaure durch Behandlung mit KC10 S und 
Salzsaure in geringer Menge (Claus, Bucher, B. 20, 1623). Aus Benzoesaure in verd. w&Br. 
Losung durch die entspreehende Menge ifypochlorit bei einer unter 50° liegenden Temperatur, 
neben 4-Chlor- benzoesaure und wenig 3 -Chlor- benzoesaure (Lossen, D. R. P. 146174; C. 
1003 II, 1224). Das Chlorid entsteht neben Salicylsaurechlorid und 2-Chlor-benzotrichAorid, 
wenn man Salicylsaure (CpiozzA, A. 88, 317; Kolbe, Lautemann, A. 115, 183) oder besser 
ihr Natriumsalz (Ko., Lau., A. 115, 185; Reichenbach, Beilstein, A. 132, 311) mit PC1 6 
behandelt und das Reaktionsprodukt destilliert; man zersetzt das Chlorid durch Kochen 
mit Wasser (Ch.) oder Natronlauge (Re., Be.). Ferner bildet sich das Chlorid durch Destil- 
lation der beiden Dichloride der Benzoesaure- sulfonsaure- (2) unter gewdhnlichem Druck 
(List, Stein, B. 31, 1653). Das Nitril der 2-Chlor-benzoesaure entsteht aus 2-Chlor-benz- 
syn-aldoxim (Bd. VII, S. 234) durch Behandlung mit Essigs&ureanhydrid und Einw. von 
Soda auf die entstandene unbest&ndige Acetylverbindung (Behrend, Nissen, A. 260, 402). 
Das Nitril entsteht ferner aus Salicyls&ureamid durch Erhitzen mit PClj (Henry, B. 2, 492), 
sowie aus 2.4.6- Tris-[2-oxy-phenyl] l. 3.5- triazin (polymerem Salicvlsaurenitril; Syst. No. 3868; 
vgl. Einhorn, Schmidlin, B. 85, 3653) durch Erhitzen mit PClg (H.). Man verseift das 
Nitril durch Kochen mit m&Big verd. Schwefelsaure (Montagne, B . 10, 61). Das Nitril 
entsteht, wenn man 2-Chlor-anilin in salzsaurer Ldsung in Gegenwart von Kaliumkupfer- 
cyaniir mit Natriumnitrit diazotiert und die Losung mit Wasserdampf destilliert (M., R. 
10, 50). 2-Chlor-benzoesaure entsteht beim Erhitzen von m-Chlor-nitrobenzol mit alkob. 
Cyankalium auf 250—270° (v. Richter, B. 4, 463 ; 8, 1418). — Darst. Man kocht 20 g 
2-Chlor- toluol mit einer Losung von 30 g KMn0 4 in 450— 600 com Wasser, gibt nacn 
ca. I 1 /* Stdn. 16 g KMn0 4 und nach weiteren l 1 /* Stdn. nochmaJs 16 g KMn0 4 hinzu und 
kocht schlieBlich wieder V/ t Stdn. (Graebe, A. 270, 55). Eine eiskalte Lftsung von 60 g 
Anthranilsaure in 250 ccm Wasser und 100 ccm roher Salzs&ure versetzt man mit 27 g 
NaN0 2 , geldst in 200 ccm Wasser, und gieBt sie dann in eine eiskalte LOsung von CuCl, 
dargestellt durch Erwarmen von 20 g kiystallisiertem Kupferchlorid, mit 16—20 ccm Wasser, 
80 ccm roher Salzs&ure und 9—10 g Kupferspanen (Gr.. A. 270, 54). 

Prismen (aus Wasser oder organischen Ldsungsmitteln). Monoklin prismatisoh ( Stein - 
metz, Z. Kr. 63, 465; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 463). F: 142° (Fels, Z. Kr. 37, 486), 140° (Mon- 
taone, R. 10, 50), 139,5— 140° (Kbllas, Ph. Ch. 24, 221), 137°(KEKULii, A. 117, 157). Schmilzt 
beim Erhitzen mit Wasser (KEKULi). D: 1,540 (Fels). D*°: 1,544 (Steinmbtz). Sublimier 
bar (Chiozza). Leicht ldslich in heiBem Wasser, in Alkohol und Ather (Limpricht, v. Uslar 
A . 102, 260). 1 Tl. o-Chlor- benzoes&ure ldet sich in 881 Tin. Wasser von 0° (Kolbe, La ,] 
A. 116, 187). Bei 25° enth&lt 1 Liter der ges&ttigten w&Br. L6sung 0,0136 Grammol (Philip] 
Garner, Soc. 05, 1468). Assoziation der o-Chlor-benzoes&ure in Phenolldsung : Robertson 
Soc. 86, 1618. Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, Ph. Ch. 2l] 
371. Adsorption der 2-Chlor- benzoes&ure durch Kohle: Freundlich, Ph. Ch. 67, 433* 
Molekulare Verbrennungsw&rme: 734,5 Cal. (Rivals, A. ch. [7] 12, 521). Elektrolytische 
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Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,32x10 3 (Ostwald, Ph.Ch. 3, 255; Schaller, Ph.Ch . 
26, 522), bei 50°: 9, 2xl0~‘, bei 99°: 4,2x10 4 (Schaller). Elektrischc Leitfahigkeit des 
Natriumsalzes: Schaller, Ph. Ch. 26, 513. o-Chlor-benzoesaure bindet bei gewdhnlicher 
Temperatur 1 Mol. NH 3 , bei — 15° ein zweites Mol. NH 3 , das bei gewohnlicher Temperatur 
rasch abgegeben wird (Korczynski, C. 1908 II, 2009). Geschwmdigkeit der Absorption 
von (luftverdunntem) NH a : Hantzsch, Ph. Ch. 48, 305. Warmetbnung bei der Neutrali- 
sation mit Natronlauge: Massol, C.r. 132, 781; Bl. [3] 26, 195. — o-Chlor-benzoesaure 
geht beim Behandeln mit Natriumamalgam in Benzoesaure iiber (Kolbe, Lautemann, 
A. 116, 187; Kekul^, A. 117, 158; Beilstein, Reiohenbach, A. 132, 311). Auch beim 
Schmelzen von 2-chlor-benzoesaurem Kalium mit Natriumformiat entsteht Benzoesaure 
(V. Meyer, B . 3, 303; vgl. V. M., Ador, B . 4, 260). Elektrolytische Reduktion der 2-Chlor- 
benzoesaure in alkoh.-schwefelsaurer Losung zu 2-Chlor-benzylalkohol: Mettler, B. 38, 
1750. 2 -Chlor- benzoesaure liefert mit Salpetersaure (D: 1,52) als Hauptprodukt 6-Chlor- 

3-nitro-benzoesaure, neben 2-Chlor-3-nitro- benzoesaure (Holleman, de Bruyn, B . 20, 207; 
vgl. Hubner, Rack, A. 222, 195; Montagne, R. 18, 54). Gibt mit Salpeterschwefelsaure 
in der Warme 2-Chlor-3.5-dinitro-benzoesaure (Kalle & Co., D. R. P. 106510; Frdl. 6, 147; 
P. Kohn, M. 22, 386). Liefert beim Erhitzen mit Ammoniak in Gegenwart von Kupfer 
unter Druck auf ca. 125° Anthranilsaure (Hochster Farbw., D. R. P. 145604; C. 1903 II, 
1098) und Diphenylamin-dicarbonsaure-(2.2 / ) (H. F. f D. R. P. 145605; C. 1903 II, 1099). 
Beim Schmelzen von 2 -Chlor- benzoesaure mit Atzkali entsteht 3-Oxy-benzoes&ure, neben 
wenig Salicylsaure (Ost, J. pr. [2] 11, 387; vgl. Kolbe, Lautemann, A. 116, 186; KekulA, 
A. 117, 159). — Geschwindigkeit der Veresterung der 2 -Chlor- benzoesaure mit Methylalkohol 
allein: Michael, Oechslin, B. 42, 318; mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff : 
Kellas, Ph.Ch. 24, 225; mit Athylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: KellaS. 
Das Kaliumsalz der 2-Chlor-benzoesaure gibt beim Erhitzen mit Phenolnatrium und etwas 
Kupfer 2 -Phenoxy- benzoesaure (Ullmann, B. 37, 854; Ul., Zlokasow, B . 38, 2111); mit 
Thiophenolnatrium reagiert es bei Gegenwart von etwas Kupfer unter Bildung von 2-Phenyl- 
thio- benzoesaure (Goldberg, B. 37, 4526). 2-Chlor-benzoesaures Kalium gibt in siedendem 
Amvlalkohol mit benzolsulfinsaurem Kalium in Gegenwart von Kupfer Diphenylsulfon- 
carbonsaure-(2) (Ul., B. 37, 854; Ul., Lehner, B. 38, 737, 738). Beim Erhitzen von 2-chlor- 
benzoesaurem Kalium mit waBr. Methylamin- oder Athylaminlosung auf 125° unter Druck 
in Gegenwart von Kupfer bilden sich N-Methyl- bezw. N-Athyl- anthranilsaure (Hbchster 
Farbw., D. R. P. 145604; C. 1903 II, 1098). Analog gewinnt man beim Kochen von 2-chlor- 
benzoesaurem Kalium mit Anilin, o- oder p-Toluidin, ^-Naphthylamin und Wasser in Gegen- 
wart von Kupfer oder Kupfersalzen die entsprechenden N-Aryl-anthranils&uren (H. F., 
D. R. P. 145189; C. 1903 II, 1097). Diese entstehen auch durch Kochen der freien 2-Chlor- 
benzoesaure mit Anilin, o-Toluidin usw. in Gegenwart von Kupfer (Ul., B . 38, 2383). Beim 
Kochen von 2 -Chlor- benzoesaure mit Benzidin, KjC0 3 und Kupfer in Amylalkohol entsteht 
N.N'-Bis-[2-carboxy-phenyl]-benzidin (Kadiera, B . 38, 3577). Beim Erhitzen aquimole- 
kularer Mengen der trocknen Alkalisalze der 2-Chlor- benzoesaure und des Glycins auf 220° 
entsteht Phenylglycin-o-carbonsaure (Hochster Farbw., D. R. P. 125456; C. 1901 II, 1185). 
Die Bildung von Phenylglycin-o-carbonsaure aus den Alkalisalzen der 2-Chlor-benzoes&uren 
und des Glycins erfolgt in fast theoretischer Ausbeute, wenn man die beiden Salze in siedender 
waBr. Losung in Gegenwart von Alkalicarbonaten aufeinander einwirken laBt (H. F., D. R. P. 
142506; C. 1903 II, 80) und wird durch Zusatz von Kupfer oder Kupfersalzen zu der 
waBr. Alkalicarbonat enthaltenden Ldsung wesentlich beschleunigt (H. F., D. R. P. 142507; 
C. 1903 II, 81). Erhitzt man die Alkalisalze der 2 -Chlor- benzoesaure mit den Alkalisalzen 
des Glycins und uberschiissigen Atzalkalien auf 150—200°, so entsteht ein orangegelb 
gefarbtes Produkt, das in waBr. Losung an der Luft zu Indigo oxydiert wird (H. F., D. R. P. 
120900; C. 1901 1, 1255). Durch Erhitzen von 2-chlor-benzoesaurem Kalium mit anthranil- 
saurem Kalium und Wasser in Gegenwart von Kupfer unter Druck auf 115 — 120° erh&lt 
man Diphenylamin-dicarbonsaure-(2.2 / ) und analog mit 3- und 4- Amino- benzoesaure die 
entsprechenden Diphenylamin-dicarbons&uren (H. F., D. R. P. 148179; C. 19041, 412). 
In ahnlicher Weise gewinnt man mit aromatischen Aminosulfonsauren wie Sulfanilsaure die 
Sulfonsauren N-aryUerter Anthranilsauren (H. F., D. R. P. 146102; C. 190311, 1152). 

NH 4 C 7 H 4 0-C1. Pulver. Warmetonung beim Ldsen in Wasser: Rivals, A. ch. [7] 
12, 525. — KC^OjCl-b V* 11 * 0 - Krystalle (aus Alkohol). Warmetonung beim L6sen 
in Wasser: R. — AgC^OjCl. Schuppen (aus siedendem Wasser) (KEKULi, A. 117, 152). 
— CafC-^CLClL-f 2 H 2 0 (Limpricht, v. Uslar, A. 102, 264). In Wasser viel leichter 
loslich als die Calciumsalze der 3- und 4-Chlor-benzoesaure (Beilstein, Schlun, A. 133, 
242). Sehr.schwer ldslich in heiBem Alkohol, fast gar nicht in kaltem (Beilstein, A. 179, 
289 Anm.). — Ba(C 7 H 4 O.Cl)o. Krystalle (aus heiBem Wasser) (L., v. U.; KEKULis). — 
Ba(C,H-0-Cl). -j- 3 H.O. Kiystalle (durch freiwilligee Verdunsten der w&Br. Ldsung). 
Verliert uber H.S0 4 1H.0; 100 Tie. Wasser von 18,5° Ibsen 31,2 Tie. wasserfreies Salz; 
wenig loslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heiBem Alkohol (Beilstein, A. 179, 288). 
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Methyle8ter C 8 ll 7 O a CI — C fl H 4 (Jl-C0 2 -CH 3 . B. Aus 2-Chior- benzoesaure und Methyl- 
alkohol mittels HC1 oder H 2 S0 4 (Kellas, Ph. Ch. 24, 244). Aus 2-Chlor-benzoylchlorid 
mit Methylalkohol (Montagne, R. 19, 55). — Kp 782 , 4 : 234—235° (M.); Kp: 229—230° (K.). 
— Liefert mit absol. Salpetersaure bei 0° 6 - Chior- 3 - nitro - benzoes&ure- methy lester (M.). 
Gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwasserter siruposer Phosphorsaure Dimethylather, C0 2 , 
Chlorbenzol und 2-Chlor-benzoesaure (Ratkow, Tischkow, Ch. Z . 20, 1269). Geschwindig- 
keit der Verseifung dureh methy lalkoholisches Kali bei 25°: K. 

Athy lester C 9 H 9 0 2 C1 = C 8 H 4 C1-C0 2 # C 2 H 6 . B. Aus 2-Chlor-benzoesaure mit Alkohol 
und HC1 (Glutz, A. 143, 196). Durch Einw. von Alkohol auf 2-Chlor-benzoylchlorid (KekulA, 
A. 117, 153). — Fliissig. Kp: 238—242° (K.), 243° (G.). Molekulare Verbrennungsw&rme 
bei konstantem Druck: 1066,4 Cal. (Rivals, A . ch. [7] 12, 534). — Liefert bei der elektro- 
lytischen Reduktion in alkoh.-schwefelsaurer Losung Athyl- [2- chior- benzyl ]-&ther und 
2 -Chior- benzy lalkohol (Mettler, B. 37, 3696). 


[1-Menthyl] -ester C 17 H 23 0 2 C1 = C 8 H 4 C1 • C0 2 • C 1Q H 19 . B. Durch Erhitzen von 2-Chlor- 
benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (Cohen, Briggs, Soc. 83, 1213). — Kp.*: 225°. 
D*: 1,0870. [a]£: -66,24°. 

Phenylester C,.H 9 O a Cl = C 6 H 4 C1C0 2 C 6 H 6 . B. Bildet sich neben Salol-O-phosphor- 
sauretetrachlorid C^P • O ♦ C 6 H 4 • C0 2 • C 6 £L bei der Einw. von PC1 5 auf Salol besonders dann, 
wenn die Reaktion heftig verlaufen war (Michaelis, Kerkhof, B. 81, 2173). Durch 12-stdg. 
Erhitzen von Salol-O-phosphorsauretetrachlorid auf 180—200° (M., K.). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 37°. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol usw. 

Chlorid C 7 H 4 OCl 2 = C 6 H 4 C1*C0C1. B. Durch Einw. von PC1 6 (Emmerling, B. 8, 883) 
oder von SOCl 2 (H. Meyer, M. 22, 427) auf 2 - Chior- benzoesaure . Weitere Bildungen s. 
bei 2-Chlor- benzoes&ure. — F: —4°; Kp 773 : 229—230° (Montagne, R. 10, 56); Kp: 235—238° 
(E.); Kpj 5 : 110° (Fritsch, B. 29, 2299). Molekulare Verbrennungsw&rme: 741,6 Cal. (Rivals, 
A. ch. [7] 12, 550). 

Amid CyHgONCl == C # H 4 C1 • CO • NH 2 . B. Aus 2-Chlor-benzoylchlorid durch w&Br. Ammo- 
niak oder durch Verreiben mit Ammoniumcarbonat (Kekul£, A. 117, 154). Aus 2-Chlor- 
benzoesaure-athylester mit w&Br. Ammoniak (K.). — Prismen (aus Alkohol -f- Ather). Rhom- 
bisch (Jaeger, Z. Kr. 38, 282). F: 139° (K.), 140,5° (Rivals, A. ch. [7] 12, 528), 141° (Mon- 
tagne, R. 19, 66), 142,4° (korr.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290). D 18 : 1,34 ( Jae.). Sehr wenig 
l5shch in kaltem .Wasser, leicht in Alkohol, Ather und siedendem Wasser (K.). Molek ula re 
Verbrennungswarme bei konstantem Volumen : 810,9 Cal. (Rivals). — Gibt mit absol. Salpeter- 
s&ure bei 0° 6-Chlor-3-nitro-benzamid (M.). Geschwindigkeit der Verseifung durch Salzs&ure: 
Remsen, Reid, Am. 21, 330; durch Barytwasser: Reid, Am. 24, 408. Gibt in siedender 
ather. Losung mit CH a I und Ag 2 0 2-Chlor-benziminomethylather neben N-Methyl-2-chlor- 
benzamid, mit C 2 H 6 I und Ag a O in siedender ather. Ldsung 2-Chlor-benzimino&thyl&ther, 
in siedender alkoh. LOsung lediglich 2-Chlor-benzonitril (Lander, Jewson, Soc. 83, 767). 

Methylamid C 8 H 8 0NC1 = C fl H 4 Cl CO*NH CH 8 . B. Aus 2-Chlor-benzoylchlorid in 
Ather mit einer w&Br. Methylaminlosung unter Kiihlung (Montagne, R. 10, 56). Bei der 
Methylierung von 2-Chlor-benzamid mit Ag 2 0 und CH S I in siedendem Ather (Lander, 
Jewson, Soc. 83, 768). — Platten (aus verd. Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Jaeger, Z 
Ar. 38, 282; vgl. Qroth , Ch. Kr. 4, 527). F: 121,5° (M.), 92—94° (L., Je.). D 18 : 1,337 (Jae.). 
— Gibt mit absol. Salpetersaure bei 0° N-Methyl-6-chlor-3-nitro-benzamid (M.). 

v , Dimethylamid C 9 H, 0 ONC1 — C 6 H 4 C1*C0*N(CH 8 ) 2 . B. Aus 2-Chlor-benzoylchlorid in 
Ather mit waBr. Dimethylaminlosung (Montagne, R. 19, 56). — F: 13,5®. Kp,. B 14 : 167 6® 
bis 159®. — Gibt mit absol. Salpetersaure bei 0° N.N-Dimethyl-6-chlor-3-nrtro-benzamid. 

2-Chlor-benzaminoes8igsaure, [2 -Chior -benzoyl] -glycin, 2-Chlor-hippursaure 
C 9 H 8 0 8 NC1 = C 6 H 4 C1-C0-NH CH 2 C0 2 H. B. Durch Verfiitterung von o-Chlor- toluol an 
H unde (mLDERRANDT, B. Ph. P. 8, 367). - Wird durch Kochen mit Salzs&ure in Glycin 
und 2-Chlor- benzoesaure gespalten. — Ca(C 9 H 7 0 3 NCl) 2 . Krystallinisob. 

* - ? hlor - benziminomethy lather C 8 H 8 0NC1 = C 6 H 4 a • C( : NH) • O • CH.. B. Aus 
2-Chlor-benzamid nut Ag 2 0 und CH S I in siedendem Ather (Lander, Jewson, Soc. 83, 768). 

CgHgONCl + HC1. Kiystalle (aus Alkohol und Ather). Zersetzt sich bei ca. 110° in 
LH3CI und 2-Chlor-benzamid. 

2-Chlor-benzimiiioathylather C 9 H 10 ONC1 = C,H.Cl-C(:NH)-0-C,H t . B. Aus 2-Chlor- 
besnzamid mit C.H.I und Ag,0 in siedendem Ather (Landeb, Jewson, Soc. 88, 768) — 
C,H l0 ONCl + HC1. Zersetzt sich bei 105° in Athylchlorid und 2-Chlor-benzamid. 

S^Chlor-benzonitril C,H 4 NC1 = C,H 4 C1CN. B. Aus 2-Chlor-benzamid durch Erhitzen 
mit PCI, oderP.S, (Hbnby, B. 2, 492). Weitere Bildungen siehe bei 2-Chlor-benzoesaure - 
Darst. Aus 2-Chlor-anilin durch Diazotierung und Behandlung der DiazolOsung mit Kalium- 
kupferoyaniirlosung nach der SiNDMEYERschen Methode (Montagne, R. 10, 50). — Nadeln. 
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E: 42— -43°; Kp: 232° (H.). Fluchtig mit Wasserdampf (M.); sublimierbar (H.). Wenig 
loslich in kochendem Wasser, leicht in AJkohol und Ather (H.). — Gibt mit Salpetersohwefel- 
saure 6-Chlor-3-nitro-benzonitril (H.). Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzsaure auf 150° (H.), 
sowie beim Kochen mit Kalilauge oder mafiig verd. Schwefelsaure (M.) 2-Chlor-benzoeaaure. 

2-Chlor-benzamidoxim C 7 H 7 0N 2 C1 = C fl H 4 Cl-C( :NH)NHOH bezw. Ce^Cl-CfNH,): 
N-OH. B. Durch Einw. von alkoh. Ammoniak auf 2 - Chlor- benzhydroximsaure- chlorid (s. u.) 
(Werner, Bloot, B. 32, 1979). — Nadeln (aus Wasser), Saulen (aus Alkohol). F: 117°. 
Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, leicht loslich in Ather, Alkohol, Benzol, Ligroin und 
Eisessig. — 0 7 H 7 0N 2 Cl-f-HCl. Nadelchen (aus Alkohol -f- Ather). F: 226°. Leicht 15s- 
lich in Wasser und Alkohol, sonst schwer loslich. — C 7 H 7 0N 2 C1 -f- HNO a . Nadeln (aus 
Wasser). F: 237°. Loslichkeit wie die des Hydrochlorids. 

O-Benzoyl-2-chlor-benzamidoxim, 2-Chlor-benzamidoxim-benzoat C 14 H 11 0 2 N 2 C1= 
C 6 H 4 C1C(:NH) NH-0 C0 C 6 H 6 bezw. C e H 4 Cl C(NH 2 ):N-0-C0-C 6 H 5 . B. Aus 2-Chlor- 
benzamidoxim (s. o.) und Benzoylchlorid in alkal. Lbsung (Werner, Bloch, B. 32, 1980). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 162°. Ziemlich leicht loslich in Ather und Alkohol, Schwerin 
Benzol. 

2 - Chlor -benzhydroximsaure - chlorid C 7 H 6 0NC1 2 = C 6 H 4 C1-CC1:N-0H. B. Durch 
Einw. von Chlor auf in Chloroform gelostes 2-Chlor-benz-anti-aldoxim (Bd. VII, S. 234) 
(Werner, Bloch, B. 32, 1979). — 01. Nicht unzersetzt destiliierbar (We., B.). — Beim Er- 
hitzen entsteht unter Gasentwicklung 3.5-Bis-[2-chlor-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Bis-[2-chlor- 

benzenyl]-azoxim) C 6 H 4 C1 • • C 6 H 4 C1 (We., B.). Eeagiert mit alkoh. Ammoniak 

unter Bildung von 2-Chlor-benzamidoxim, analog entstehen mit primaren oder sekund&ren 
Aminen in der Aminogruppe substitutierte Amidoxime (We., B.). Wird durch verd. Natron- 
lauge unter Bildung von Bis-[2-chlor-phenyl]-furoxan (Syst. No. 4629) und 2-Chlor-benz- 
hydroxamsaure, die nicht isohert wurde, zersetzt (We., B.; vgl. Wieland, Semper, A. 
358, 44). 


3-Chlor-benzoesaure, m-Chlor-benzoesaure C 7 H 5 0 2 C1 = C 6 H 4 C1*C0 2 H. B. Beider 
Oxydation von 3-Chlor- toluol mit Chromsauregemisch (Wroblewski, A. 168, 200). Aus 
3-Chlor-toluol im Organismus des Kaninchens (Hildebrandt, B. Ph. P. 3, 369). Aus 3-Chlor- 
benzaldehyd durch Oxydation mit alkal. Permanganatlosung (Montagne, J?. 19, 52). Neben 
anderen chlorierten Benzoesauren aus Benzoesaure durch Behandlung mit Kaliumchlorat 
und Salzsaure (Stenhouse, A. 55, 10; Field, A. 85, 55; Otto, A. 122, 157; Beilstein, 
Schlun, A. 133, 247), mit Alkalihypochloritlttsung bei einer 50° nicht uberschreitenden 
Temperatur in geringer Menge (Lossen, D. R. P. 146174; C. 1903 II, 1224), mit Chlorkalk- 
losung (Ste. ; Be., Sch., A.* 133, 250; Lossen). Durch Erhitzen von Benzoes&ure mit Mang&n- 
superoxyd und Salzsaure im Druckrohr auf 150° (Hubner, Weiss, B. 8, 175). Durch Er- 
hitzen von Benzoesaure mit SbCl 5 und Behandeln des Reaktionsproduktes zuerst mit Salz- 
saure und dann mit Sodaldsung (Be., Sch., A. 183, 249; vgl. Gerhardt, Traits de chimie 
organique, Tome 3 [Paris 1854], S. 214; LOssner, J. pr. [2] 18, 428). Beim Kochen von 
Zimts&ure mit Chlorkalklosung (Ste.; Be., Sch., A. 133, 251). Das Chlorid entsteht durch 
Erhitzen von Chinasaure mit 5 Mol.-Gew. PC1 6 ; tnan zerlegt das Chlorid durch Kochen 
mit Wasser oder Alkalien (Graebe, A. 138, 200). Das Chlorid entsteht, wenn man 1 Mol.- 
Gew. Benzoesaure-8ulfonsaure-(3) mit 2 Mol.-Gew. PC1 5 destilliert und das Destillat wjederholt 
rektifiziert (Limpricht, v. Uslar, A. 102, 262; vgl. Otto, A. 122, 156). Das Chlorid ent- 
steht bei der Destination des Dichlorids der Benzoesaure- sulfonsaure- (3), das seinerseits 
beim Erwarmen von 1 Tl. Benzoesaure-sulfonflaure-(3) mit 2 Tin. PClg erhalten wird (Li., 
v. U., A. 102, 250, 251). Das Nitril entsteht neben dem Chlorid und anderen Produkten 
bei der Destination von Benzoesaure- sulfamid-(3) HjN * SO- • C 4 H 4 • C0 2 H (Syst. No. 1585) 
mit 1V 2 Aquivalenten PCL (Li., v. U., A. 108, 42). Das Nitril entsteht femer bei der Destil- 
lation des Diamids der Benzoesaure-sulfonsaure-(3) mit PClg (Li., v. U., A. 108, 33; vgL 
Wallach, Huth, B. 9, 427). Das Nitril entsteht auch bei der Destination von m-Cyan- 
benzol-sulfo ns& ure-amid H 2 N , S0 1 *C 6 H 4 *CN mit PClg (Li., v. U., A. 108, 35; vgl. Wallach, 
Huth, B. 9, 428). Man bringt 1 g 3- Amino- benzoesaure und 2 g konz. Salzs&ure (D; 1,17) 
mit 20 g Wasser und 5 g einer 10%igen salzsauren KupferchlorurlOsung in einem Kolben 
zusammen, erhitzt annahernd zum Sieden, fiigt unter Schiitteln langsam eine Ldsung 
von 1 g Natriumnitrit in 6 g Wasser hinzu und kocht schliefilich kurze Zeit auf (Sandmeyer, 
B. 17, 1634); man reinigt die 3-Chlor-benzoesaure durch Destination unter vermindertem 
Druck (Holleman, B. 19, 198). Das Nitril entsteht, wenn man 3-Amino- benzonitril in 
Salpeters&ure mittels salpetriger S&ure diazotiert, das erhaltene Diazoniumnitrat durch 
PtdL in das Salz 2 NC • (LH 4 • N 2 C1 -f PtCl 4 uberfiihrt und dieses mit trockner Soda destffliert 
(Griess, B. 3, 370). 3-Chlor- benzoesaure entsteht neben 3 -Amino- benzoesaure bei gelindem 

BEILSTEIN’* Handbuch. 4. Aufl. IX. 22 



338 


MONOCARBONSAUREN CnH2D-802. 


[Syst. No. 938. 


Erwarmen von m-Diazoaminobenzoesaure H0 2 C*C 6 H 4 *NH *N :N*C 6 H 4 *C0 2 H (Syst. No. 
2236) mit konz. Salzsaure (Griess, A. 117, 13). Beim Kochen von 3-Chlor-hippursaure 
(S. 339) mit Salzsaure (Otto, A. 122, 142; Be., Sch., A. 133, 245). Das Nitril wird erhalten, 
wenn man 3-Chlor-anilin in Salzsaure in Gegenwart von KaliumkupfercyaniirlOsung mit 
NaN0 2 diazotiert und die Losung mit Wasserdampf destilliert (M., R. 19, 52). 3-Chlor-benioe- 
saure wird aus p-Chlor-nitrobenzol und alkoh. Cyankalium bei 200° erhalten (v. Richter, 
B. 4, 463 ; 8, 1418). 

Prismen. F: 158° (Montagne, R. 19, 52), 154—155° (Kellas, Ph. Ch. 24, 221), 154° 
(Graebe), 153° (Beilstein, Schlun, A. 133, 244), 152° (Griess, A. 117, 14). 1 Tl. lost sich 
in 2840 Tin. Wasser von 0° (Kolbe, Lautemann, A. 115, 194). Leicht ldslich in heiBem 
Wasser, Alkohol und Ather (Limpricht, v. Uslar, A. 102, 260). Kryoskopisches Verhalten 
in Benzol: Paterno, G . 19, 659, in Naphthalin: Auwers, Orton, Ph. Ch. 21, 371. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: l,55xl0 -4 (Ostwald, Ph. Ch. 8, 255). Bindet 
1 Mol. NH 3 (Korczynski, C. 1909 II, 805). — 3-Chlor-benzoesaure wird in waBr. Lttsung 
von Natriumamalgam zu Benzoesaure reduziert (Otto, A. 122, 149, 158; Beilstein, Reichen- 
bach, A. 132, 311, 321). Elektrolytische Reduktion zu 3-Chlor-benzylalkohol: Mettler, 
B. 38, 1749. 3-Chlor-benzoesaure liefert bei der Nitrierung mit rauchender Salpeterpaure 
(Hubner, Ulrich, A. 222, 95), sowie mit hochstkonzentrierter Salpetersaure (Montagne, 
R. 19, 55) 3 -Chlor- 2 -nitro- benzoesaure und 5 -Chlor- 2 -nitro- benzoesaure. Bei der Nitrierung 
der 3-Chlor-benzoesaure mit hochstkonzentrierter Salpetersaure entsteht bei 0° ein Gemiscn 
von 8,7 Tin. 3-Chlor-2-nitro- benzoesaure und 91,3 Tin. 5-Chlor-2-nitro-benzo©saure; ein 
fast gleich zusammengesetztes Gemisch wird bei der Nitrierung bei —30° erhalten (Holleman, 
1>e Bruyn, R. 20, 2l2, 217, 223, 225). Beim Schmelzen von 3-Chlor-benzoesaure mit Kali 
entsteht 3-Oxy-benzoesaure (Dembey, A. 148, 222). 3-Chlor-benzoesAure gibt mit Alkohol 
und konz. Scnwefelsaure den Athylester (s. u.) (Limpricht, v. Uslar, A. 102, 262). Ge- 
schwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol und Athylalkohol in Gegenwart von HC1: 
Kellas, Ph. Ch. 24, 225. 

AgC 7 H 4 0 2 C1. Nadeln (Limpricht, v. Uslar, A. 102, 261). - CafC^OoCl), -f 
3 HjO (L., v. U., A. 102, 260). Nadeln. 1 Tl. lost sich in 82,6 Tin. Wasser von 12° (Beil- 
stein, Schlun, A. 133, 243). — Ba(C 7 H 4 0 2 Cl) 2 -f 4 H 2 0. Nadeln, in Wasser und Alkohol 
leicht loslich (Hubner, A. 222, 92). 

Methylester C 8 H 7 0 2 C1 = C 6 H 4 C1C0 2 *CH 3 . B. Aus 3-Chlor-benzoesaure und Methyl- 
alkohol mittek HC1 oder H 2 S0 4 (Kellas, Ph. Ch. 24, 244). Aus dem 3-Chlor-benzoyl- 
chlorid mit Methylalkohol (Montagne, R. 19, 55). — F: 21° (K.). Kp 7a « >5 : 231° (M.). Kp lg : 
114° (K.). — Liefert mit hochstkonzentrierter Salpetersaure bei 0° 5-Chlor-2-nitro- benzoe- 
saure- methylester (M.). Gibt beim Erhitzen mit bei 200° getrockneter sirupOser Phosphor- 
saure C0 2 , Chlorbenzol, 3-Chlor-benzoesaure und Dimethylather (Raikow, Tischkow, 
Ch.Z. 29, 1269). Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoholisches Kali bei 25°: 
Kellas. 

Athylester C 9 H 9 O a Cl = C 8 H 4 C1C0 2 C 2 H 5 . B. Aus 3-Chlor-benzoes&ure mit Alkohol 
und H 2 S0 4 (Limpricht, v. Uslar, A. 102, 1262). Aus 3-Chlor-benzoylchlorid mit Alkohol 
(L., v. U.). — Dar8t. Aus 3-Chlor-benzoesaure durch Kochen mit 5°/^geT alkoh. Salzs&ure 
(Curtius, Foerster, J. pr. [2] 64, 326). — Fliissig. Kp: 245° (L., v. U.). — Bei der elektro- 
lyti8chen Reduktion in alkoh. -schwefelsaurer Losung entsteht Athyl-[3-chlor-benzyl]-&ther 
(Mettler, B. 37, 3693). 

[1-Menthyl] -ester C J7 H 23 0 2 C1 = C 6 H 4 Cl-CO 2 *C 10 H 19 . B. Durch Erhitzen von 3-Chlor- 
benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (Cohen, Briggs, Soc. 88, 1213). — Kp« 4 : 218° 
bis 219°. DJ°: 1,0822. [a]*: -80,45°. 

3-ChlOr-benzoyloxyessigsaure, m-Chlor-benzoylglykols&ure C 9 H ? 0 4 C1 = C g H 4 Cl • 
C0*0*CH 2 *C0 2 H. B. Beim Behandeln von 3-Chlor-hippursaure in Salpeters&ure mit 
salpetriger Saure (Otto, A. 122, 164). — Wachsweiche krystallinische Masse. Wenig ldslich 
in Wasser, in jedem Verhaltnis in Alkohol und Ather. 

3-Chlor-benzoylchlorid C 7 H 4 0C1. = C 6 H 4 C1C0C1. B. Aus 3-Chlor-benzoes&ure mit 
PCL (Limpricht, v. Uslar, A. 102, 263; Montagne, R. 19, 55). Weitere Bildungen s. bei 
3-Cnlor-benzoesaure. — Fliissig. Kp: 225° (L., v. U.), 222° (M.). 

3-Chlor-benzamid C 7 H 6 0NC1 = C 6 H 4 C1C0 NH 2 . B. Aus 3-Chlor-benzoylchlorid mit 
konz. w&Br. Ammoniak (Limpricht, v. Uslar, A. 102, 263). — Nadeln. F: 134,5° (Mon- 
tagne, R. 19, 59), 132-133° (Hubner, A. 222, 94). Leicht lOslich in Alkohol und in heiBem 
Wasser, schwer in kaltem Wasser (L„ v. U.). — Liefert mit hochstkonzentrierter Salpeter- 
saure bei 0° 5-Chlor-2-nitro-benzamid (M.). 

3-Chlor-benzoesaure-methylamid , N -Methyl- 8- chlor -benzeunid C g H g ONCl — 
C c H 4 C1 • CO • NH • CH 3 . B. Aus 3-Chlor-benzoylchlorid in Ather mit waBr. Methylamin- 
lOsung (Montagne, R. 19, 56). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 75°. — Liefert mit 
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hdchstkonzentrierter Salpetersaure bei 0° 5-Chlor-2-nitro-benzamid und 5-Chlor-2-nitro- 
benzoesAure-methylnitramid (M.). 

3-Chlor-benz«»saure-diinethylamid, N.N-Dimethyl-8-ohlor-benzamid C 9 H 10 ONC1 
= C 6 H 4 C1 • CO • N(CH 3 ) 2 . B. Aus 3-Chlor- benzoylchlorid in Ather mit waBr. Dimethylamin- 
ldsung (Mo NT a one, it. 19, 56). — Platten (aus Ather und Petrolather). Monoklin prismatisch 
(Jaeger, Z . Kr . 88, 283; vgl. Oroth , Ch . Kr . 4, 528). F: 61° (M.). D 1 *: ca. 1,3 (J.). — Liefert 
mit absol. Salpetersaure N.N-Dimethyl-5-chlor-2-nitro-benzamid, neben geringen Mengen 
einer bei 87° schmelzenden Substanz (M.). 

3-Chlor-benzaminoeBsigsaure , [S-Chlor-benzoylpglycin, 3-Chlor-hippursaure 
CgHgOjNCl = C 6 H 4 C1 • CO • NH • CH a • CO,H. B. Man tragt KC10 3 in ein Gemenge von Hippur- 
saure und konz. Salzsaure ein (Otto, A. 122, 129). Durch Verfutterung von 3-Chlor-toluol 
an Hunde (Hildebrandt, B. Ph. P. 3, 367). Entsteht aus 3-Chlor-benzoesAure im Organis- 
mus des Menschen und findet sich daher im Harn nach Einnahme dieser Saure (Graebe, 
Schultzen, A. 142, 346). — Zahe Masse; wird aus den Salzen olig gefailt (O.). Fast unlfts- 
lich in kaltem Wasser, in jedem Verhaltnis lOslich in Aikohol und Ather (O.). — Zerfallt beim 
Kochen mit konz. Salzsaure in Glycin und 3-Chlor- benzoesAure (O.). — NaC 9 H 7 O s NCl -j- 
C 9 H 8 0 3 NCl-f VjHjO (O.). — Ca(C 9 H 7 0 3 NCl), 4- 4 H 2 0. » Blattchen. Leicht lbslich in 
heiBem Wasser, schwieriger in kaltem (O.). — Pb(C B H-O a NCl),. Nadeln. Schmilzt bei 
100-120° (O.). 

3-Chlor-benzonitril C 7 H 4 NC1 = C e H 4 Cl*CN. B. Siehe 3-Chlor-benzoesaure. - Nadeln. 
Riecht wie Benzaldehyd (Limpricht, v. Uslar, A. 100, 35). F: 39° (Griess, B. 2, 370). 
Leicht fluchtig mit WasserdAmpfen (L., v. U.). Unloslich in Wasser, leicht ldslich in Aikohol 
und Ather (L., v. U.). 

Benzhydroxam8aure-[3-chlor-benzoat], O- [3-Chlor-benzoyl] -N -benzoyl-hydro- 
xylamin C^H^OjjNCl = C 6 H 4 C1 • CO • O ■ NH • CO • C e H 5 bezw. C 6 H 4 C1C0 0 N :C(OH) C.H 6 . 
B. Durch Einw. von 3-chlor-benzoesaurem Silber auf Benzhydroximsaurechlorid in Ather, 
neben wenig Diphenylfuroxan (Syst. No. 4629) (Werner, Skiba, B. 82, 1658). Durch 
Schiitteln von BenzhydroxamsAure mit 3-Chlor-benzoylchlorid in Sodaldsung (W., S.). — 
Prismatisohe KrystAllchen (aus Aikohol). F: 156°. 

3-Chlor-benzhydrazid, 3-Clilor-benzoylhydrazin C 7 H 7 ONoCl = C 6 H 4 C1 • CO • NH • 
NH f . B. Aus 3-Chlor-benzoesaure-Athylester durch siedendes Hydrazinhydrat (Curtius, 
Foer8TER, J. pr . [2] 04, 326). — Nadeln (aus Wasser oder Aikohol). F: 158°. In heiBem 
Wasser und Aikohol leicht loslich. In kalter verd. Schw ef elsAure unverandert loslich. — 
C 7 H 7 ONjC 1 -f* HC1. BlAttchen (aus verd. Salzsaure). F: ca. 250°. In Wasser leicht 
lOslich. 


iBopropyliden - 3 - chlorj- benzhydrazid , Aceton - [8 - ohlor - benzoylhydrazonl 
C 10 H„ONjCl = C e H 4 Cl CO NH N:C(CH 3 ) 2 . B. Aus 3-Chlor- benzhydrazid und Aceton auf 
dem Wasserbade (Curtius, Foerster, J. pr. [2] 04, 329). — Nadelchen (aus Aceton). F: 
97°. — Wird durch siedenden Aikohol und Wasser gespalten. 


Benzal - 3 - chlor -benzhydrazid, Benzaldehyd - [3-chlor - benzoylhydrazon] 
Ci 4 H u ONjC1 = C 6 H^C1C0*NH*N:CH*C 6 H 6 . B. Aus 3-Chlor- benzhydrazid, gelOst in 
Wasser, und Benzaldehyd unter Zusatz von etwas EssigsAure (Curtius, Foerster, J. pr. 
[2] 04, 328). — Krystalle (aus Aikohol). F: 118°. Leicht loslich in Ather. 


[3-Nitro-benzal]-8-chlor-benzhydrazid, 3-Nitro-benzaldehyd-[3-chlor-benzoyl- 
hydrazon] C 14 H 10 OXC1 = C e H 4 Cl • CO • NH • N : CH • C 6 H 4 • NO,. B. Aus 3-Chlor- benz- 
hydrazid, gelOst in Wasser, und 3 -Nitro- benzaldehyd unter Zusatz von etwas EssigsAure 
(Curtius, Foerster, J. pr. [2] 04, 328). — Nadeln (aus Aikohol). 


Cinnamal - 3-chlor - benzhydrazid , Zimtaldehyd - [3 - chlor - benzoylhydrazon] 
CjgH^ONgCl — C e H 4 Cl • CO • NH • N : CH • CH : CH • C 6 H 5 . B. Aus 3-Chlor- benzhydrazid und 
Zimtaldehyd (Curtius, Foerster, J\ pr. [2] 04, 328). — Gelbe Nadeln (aus Aikohol). In 
Benzol und Ather leicht lOslich. 


N'.N / -Bl8-[3-ohlor-benzoyl] -hydrazin C 14 H lq O,N*Cl a = [CeH 4 ClCONH-L. B. 
Aus 3-Chlor- benzhydrazid durch Jod in heiBem Aikohol (Curtius, Foerster, J. pr. [2] 04, 
329). — Darat. Aus 3-Chlor> benzhydrazid und 3-Chlor-benzoesaure- Athylester bei 150—160® 
im Rohr (C„ F.). — Warzenfbrmige Aggregate (aus Eisessig). F: 264° (C., F.). In Wasser 
und Ather unldslich, in heiBem Aikohol schwer ldslich (C., F.). 1st in heiBen alkoh. und wAflr. 
Alkalien ohne VerAnderung loslich (C., F.). — Gibt beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd 
im Vakuum auf ca. 300° 2.5-Bis-[3-chlor-phenyl]-1.3.4-oxdiazol, mit P 3 S 5 bei 250 300° 
2.5-Bis-[3-chlor-phenyl]-1.3.4-thiodiazol, mit Chlorzinkammoniak bei 300° 3.5-Bis-[3-chlor- 
phenyl]-1.2.4-triazol (StollA, F., J.pr. [2] 09, 382). 

3-Chlor-benzazid C 7 H 4 0N 3 C1 = C fl H 4 a-CO N 3 . B. Aus der wABr., mit Ather iiber- 
schichteten Lbsung des salzsauren 3-Chlor-benzhydrazids durch NaNO t (Curtius, Foerster, 

22 * 
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J. pr. [2] 04, 331). — Farbloses 01 von stechendem Geruch. Vcrpufft in der Hitze. 1st in 
organischen Mitteln leicht loslich. 


4-Chlor-benzoesaure, p-Chlor-benzoesaure (Chlordracyls&ure) C 7 H 6 0*C1 = 
C e H 4 Cl*CO a H. B. Bei der Oxydation von 4-Chlor- toluol mit Chromsauregemisch (Beil- 
stein, Geitner, A. 139, 336) oder besser mit verd. Permanganatldsung (Em merlin a, B. 8, 
880). Aus 4-Chlor- toluol im Organismus des Kaninchens (Hildebrandt, B. Ph. P . 8, 369). 
Burch Oxydation von 4.4'-Bicnlor-diphenyl mit CrO s in Eisessig (Schmidt, Schultz, A. 
207, 339). Aus 4- Chlor- benzaldehy d durch Oxydation mit Chroms&ure oder Permanganat 
(Montagne, R. 19, 53). Neben anderen gechlorten Benzoes&uren aus Benzoes&ure aurch 
Behandeln mit Natriumhypochloritlbsung (Lossen, B. R. P. 146174; C . 1903 II, 1224)- 
mit Chlorkalkldsung (Lossen; vgl. Stenhouse, A. 65, 10; BeilstEin, Schlun, A. 133, 
260). Man l&fit auf 1 Mol.-Gew. 4-Oxy - benzoes&ure 2 Mol.-Gew. PC1 5 zunachst bei gewdhn, 
licher Temperatur und dann auf dem Wasserbade einwirken und destilliert das Reaktions- 
produkt, wobei POCl 3 , PC1 6 und bei hdherer Temperatur ein chlorhaltiges 01 tibergehen ; 
dieses wird beimErwarmen mit Wasser unter Bildung von 4-Chlor-benzoes&ure zerlegt (Laden- 
burg, Fitz, A. 141, 268; vgl. Barth, Z. I860, 660; Anschutz, Moore, A. 230, 348). 4-Chlor- 
benzoesaure entsteht neben 4- Amino -benzoes&ure beim Erwarmen von p-Biazoaminobenzoe- 
s&ure H0 a C-C fl H 4 -NH-N:N'C 6 H 4 -C0 2 H (Syst. No. 2236) mit konz. Salzsaure (Wilbrand, 
Beilstein, 4. 128, 270). Bas Nitril entsteht, wenn man 4-Chlor-anilin in Salzs&ure mit 
NaNO a diazotiert und in die auf 66° erwarmte Biazoniumsalzl6sung eine 90° warme Kalium- 
kupferoyanOrldsung allmahlich eintragt; man verseift das Nitril durch Kochen mit 75%iger 
Schwefels&ure (van Scherpenzeel, R. 10, 113). 4-Chlor- benzoesaure bildet sich bei Einw. 
von CO. auf die aus p-Chlor-brombenzol, Magnesium und Ather erhaltene LOsung, neben 
4.4 , -Bicnlor-benzophenon (Bodroux, C. r. 137, 711; Bl. [3] 31, 29). Bei der Oxydation von 
Chlorbenzol mit Brauns tein und maBig verd. Schwefelsaure, neben Ameisens&ure und anderen 
Produkten (Muller. Z. 1809, 137). — Darst. Man digeriert 60 g 4-Chlor-toluol mit 150 g 
KMnO^ und 3 Liter Wasser 12—15 Stdn. lang auf dem Wasserbade (Ullmann, Am. 10, 533). 
Man ernitzt 40 g4-Chlor-toluol einen Tag lang unter Riihren mit 200 g MnO a und 280 ccm verd. 
Schwefels&ure (B: 1,55), filtriert den Niederschlag ab und kocht ihn wiederum 1 Tag lang mit 
Kaliumpermanganat und Natronlauge (Montagne, R. 24, 112). — Tafeln und Prismen (aus 
Alkohol + Ather). Triklin pinakoidal (Steinmetz, Z. Kr. 68, 473; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 466). 

F: 243° (Fels, Z. Kr. 32, 389), 236-237° (Bei., Schlun, A. 138, 243), 235° (Mu.). Sublimiert 
in Schuppen (W., Bei.). B 24 : 1,541 (Fels). 1 Tl. lost sich in 5288 Tin. Wasser (Mu.). Leicht 
lOslich in Alkohol und Ather ( Mit . ) . Elektrolytische Bissoziationskonstante k bei 25°: 9,3 X 10 6 
(Ostwald, Ph. Ch. 3, 256). Bindet bei gewOhnlicher Temperatur 1 Mol. NH. (Korczynski, 

C . 1008 II, 2009; 1000 II, 805). — Elektrolytische Reduktion der 4-Chlor- benzoes&ure zu 
4-Chlor-benzylalkohol: Mettler, B. 38, 1750. Gibt bei der Nitrierung 4-Chlor-3-nitro- 
benzoes&ure (HObner, Z. 1800, 615; Montagne, R. 19, 46, 54). Geschwindigkeit der Ver- • 
esterung mit Methvlalkohol allein: Michael, Oechslin, B. 42, 319; mit Methylalkohol in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff : Kell as, Ph. Ch. 24, 221; mit Athylalkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff: Kellas. Kondensation mit Tetramethylduaminobenzhydrol und 
Oxydation zum Triphenylmethanf arbstoff : Bayer & Co., B. R. P. 90881: Frdl. 4, 211. 

— NaC^^OjCl. Sehr leicht lbslich (Em.). — AgC^HiOjCl. Krystalle. In heiBem Wasser 
lflslich (Emmerlinq). — CajC^^OjCl^ -f 3 H a O (Bei., Schlun). — Ba(G 7 H 4 O a Cl) a -f 
3 l / a H a O (Schmidt, Schultz, A. 207A 339). — Ba(C 7 H 4 O a Cl) a -f 4 H a O. Prismen und 
Bl&ttchen (M0.). C 

Methylester C 8 H-O a Cl = C fl H 4 Cl COo*CH 3 . B. Aus 4-Chlor-benzoes&ure mit Methyl- 
alkohol und HC1 oder H a S0 4 (KelLas, Pn. Ch. 24, 244). Aus dem Silbersalz der 4-Chlor- 
benzoes&ure mit Methyljodid bei 100° im Bruckrohr (Emmerling, B. 8, 883). Aus 4-Chlor- 
benzoylchlorid mit Methylalkohol (Montagne, R. 19, 65). — Nadeln. Monoklin prismatisch 
(Jaeger, Z. Kr. 42, 22; vgl. Qroth , Ch. Kr. 4, 469). F: 44° (J.), 43—43,6° (K.), 43° (M.), 
42° (E.). B ao : 1,382 (J.j. — Liefert mit hbchstkonzentrierter Salpeters&ure bei 0° 4-Chlor- 
3-nitro- benzoes&ure- methylester (M.). Gibt beim Erhitzen mit bei 200° getrockneter, sirupdser 
Phosphorsaure 4-Chlor- benzoes&ure, Bimethvl&ther und wahrscheinlich etwas 4-Chlor- toluol 
(Raikow, Tisghkow, Ch. Z. 29, 1269). Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoho- 
lisohes Kali bei 25°: K. J 

Athylester CgH 9 O a Cl = C 8 H 4 C1 • CO a • C a H 6 . B. Aus 4-Chlor-benzoes&ure mit Alkohol 
+ H g S0 4 (van Raalte, R. 18, 398). — Kp: 238°. 

[1- Men thy 1] - ester C. 7 H 2 30 a Cl — C 8 H 4 Cl , CO a *C 1 QH ia . B, Burch Erhitzen von 4-Chlor- 
benzoy lchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (Cohen, Briggs, Soc. 83, 1213). — Kd««- 231° 
bis 232°. B«*°: 1,0804. [a]g: -80,60°. 10 ‘ 
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Chlorid C 7 H.OCl a — C.H 4 C1*C0C1. B. Aus 4-Chlor-benzoesaure durch PC1 5 (Emmer- 
ling, B. 8, 881) oaer durch Kochen mit SOCl a (H. Meyer, M. 22, 778). — F: 16° (Dittrich, 

A. 264, 175), 14—16° (H. Me.), 15° (van Raalte, R. 18, 395). Kp: 220-222° (E.); Kp..: 
111,5° (Montagne, R. 19, 61). D: 1,377 (E.). 

Amid CyHjONCl = C fl H 4 Cl-CO-NH«. B. Aus 4-Chlor-benzoylchlorid mit waflr. Ammo* 
niak (Emmerling, B. 8, 882). Aus dem Nitril durch Erwaxmen mit Salzs&ure (van Scherpen- 
zeel, R. 10, 114). — Nadeln (aus Ather). F: 179° (Montagne, R. 19, 61), 178,3° (korr.) 
(Remsen, Reid, Am. 21, 290), 175° (v. Sch.), 170° (E.). Schwer lbslich in kaltem, leichter 
in heiBem Wasser, sehr leicht in AJkohol und Ather (E.). — Gibt mit hochstkonzentrierter 
Salpeters&ure bei 0° 4-Chlor-3-nitro-benzamid (M%). Geschwindigkeit der Verseifung durch 
Salzs&ure: Remsen, Reid, Am. 21, 324; durch Barytwasser: Reid, Am. 24, 415. 

Methylamid C 8 HoONCl = C 6 H 4 C1C0 NH CH 3 . B. Aus 4-Chlor-benzoylchlorid in 
Ather mit waflr. Methylaminlosung (Montagne, R. 19, 56). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 161°. — Gibt mit hoohstkonzentrierter Salpeters&ure bei 0° 4-Chlor-3-nitro-benzoesaure- 
methylnitramid. 

Dimethylamid C 9 H 10 ONC1 = C 6 H 4 Cl-CO-N(CH 3 ) a . B. Aus 4-Chlor-benzoylchlorid in 
Ather mit w&flr. Dimethylaminldsung (Montagne, R. 19, 56). — Nadeln (aus Ather + Petrol- 
ather). F: 69°. — Liefert mit absol. Salpetersaure bei 0° N.N-Dimethyl-4-chlor-3-nitro- 
benzamid. 

4-Chlor-benzaminoessigsaure, [4-Chlor-benzoyl] -glycin, 4-Chlor-hippursaure 
CgHgOjNCl = C 4 H 4 Cl-C0*NH-CH a *C0 a H. B. Durch Verfiitterung von 4-Chlor-toluol an 
Hunde (Hildebrandt, B. Ph. P. 8, 367). — F: 143°. — Wird durch SalzBaure in Glykokoll 
und 4-Chlor-benzoesaure gespalten. 

4-Chlor-benzonitril C 7 H 4 NC1 = C 6 H 4 C1 ■ CN. B. Siehe 4-Chlor-benzoes&ure. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 90° (van Scherpenzeel, R. 10, 113), 92° (Hantzsch, Schulze, B. 28, 
673), 93—94° (Remsen, Hartmann, Mukenfuss, Am. 18, 169). Kp^: 223° (v. Sch.). Fliich- 
tig mit Wasserdampfen (v. Sch.). Sehr wenig loslich in Wasser, sehr leicht in Ather, Alkohol 
und Benzol (v. Sch.). — Wird durch Schwefelsaure (3 : 1) in 4-Chlor-benzoesaure, durch 
konz. Salzsaure in deren Amid verwandelt (v. Sch.). 

Benzhydroxamsaure-[4-ohlor-benzoat], O- [4-Chlor-benzoyl] -N-benzoyl -hydro- 
xylamin C 14 H 10 O 3 NCl = C # H 4 C1C0 0 NH C0 C 6 H 5 bezw. C e H 4 Cl CO O N:C(OH) C 6 H 6 . 

B. Durch Erhitzen von 4-Chlor-benzoylchlorid mit der freien Benzhydroxamsaure oder besser 
mit ihrem Bariumsalze in Benzol (van Raalte, R. 18, 394). — F: 137°. 

4-Chlor -benzhydroxamsaure C^H^-NCl = C 6 H 4 C1 • CO * NH • OH bezw. C 6 H 4 C1. 
C(:N*OH)*OH. B. Durch Einw. von 4-Chior-benzoylchlorid auf eine waflr. Ldsung von 
Hydroxylamin in Gegenwart von Soda, neben der 4.4'-Dichlor-dibenzhydroxams&ure (s. u.) 
(van Raalte, R. 18, 397). Das Natriumsalz entsteht aus 4-Chlor-benzoesaure-&thyleeter durch 
Einw. von Hydroxylamin in Methylalkohol bei Gegenwart von Natriummethylat (v. R.). 
— Platten. F: 168°. Ldslich in Soda. 

4-Chlor-benahydroxams&ure-benzoat, O-Benzoyl-N- [4- cblor-benzoyl] -hydroxyl- 
amin C 14 H 10 O^C1 = C e H 4 Cl • CO • NH • O • CO • C 6 H 6 bezw. C e H<Cl • C(OH) : N • O • CO * C e H*. B. 
Beim kurzen Erhitzen von 4- Chlor- benzhydroxamsaure mit Benzoylchlorid in Benzol am 
Rtiokfluflkuhler (v. R., R . 18, 398). — Krystalle (aus Benzol). F: 158°. 

4-Chlor-benzhydroxamsaure- [4-ohlor-benzoat] , O.N -Bis- [4-chlor-benzoyl] - 

hydroxylamin, 4.4'-Dichlor-diben*hydroxamsaure C 14 H 9 0 j,NC 1 2 = C 6 H 4 C1 • CO • NH • O • 
CO • C 8 H 4 C1 bezw. C fl H 4 Cl • C • (OH ) : N • O • CO • C 6 H 4 C1. B. Bei der Einw. von 4-Chlor- benzoyl- 
chlorid auf eine w&flr. Ldsung von Hydroxylamin in Gegenwart von Soda, neben der 4-Chlor- 
benzhydroxams&ure (s. o.) (v. R., R. 18, 397). — Krystalle (aus Eiseesig). F: 165®. Un- 
ldslich in Soda. 

4-Chlor-benzhydrazid, 4-Chlor-benzoylhydrazin C 7 H 7 ON a Cl — C e H 4 Cl • CO • NH • 
NH a . B. Man erhitzt 10 g 4-Chlor- benzoes&ure-&thylester und 7 g 50°/dger waflr. Hydrazin- 
hydratldsung mit 25 com absol. Alkohol am RuokfluBkuhler (Kahl, C. 1904 H, 1493). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 163°. Leicht ldslich in Alkohol, siedendem Wasser, unldslich in 
Ather, Benzol, kaltem Wasser. — Liefert mit Aldosen Hydrazone, mit Ketosen nicht. 

1 - Ar abinose - [4 - ohlor - benzoy lhydrazon] C ia H 15 0jN a Cl = C 6 H 4 C1 • CO • NH • N : CH- 
[CH(OH)], • CH. • OH. B. Aus 1-Arabinose und 4-Chlor-benzhydrazid beim Erhitzen in alkoh. 
Ldsung (Kahl, C. 1904 II, 1493). — Weifles Pulver. Zersetzungspunkt: 203°. Unldslich 
in Ather, Benzol, kaltem Wasser. 

d- Glykose - [4-ohlor -benzoy lhydrazon] CjjH^OgN.Cl = C a H 4 ClCO-NHN:CH* 
[CH(0H)] 4 -CHt 0H. B. Aus d- Glykose und 4-Chlor-benzhydrazid beim Erhitzen in alkoh. 
Ldsung (Kahl, (7. 1904 II, 1493). — Krusten. Zersetzungspunkt: 211°. Unldslioh in Ather, 
Benzol, kaltem Wasser; wird durch Alkohol langsam geldst und dabei gespalten. 
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Agin dee 4-Chlor-benzoesaure-methylesters , symm. Dimethoxy-bis-[4-ohlor- 
phenyl] -a^imethylen C je Hj 4 0,N.Cl 8 = [C 6 H 4 C1-C(0-CH 3 ):N— ] 2 . B. Aus Bis-[4.a-di- 
chlor-benzal]-hydrazin (s. u.) durch Natriummethylat in methylalkonolischer Losung (StollA, 
Weindel, J. pr. [2] 74, 11). — F: 162°. LOslich in Alkohol. 

BiB-[4.a-diohlor-benzal]-hydrazin, symm. Diehlor-biB-[4-ohlor-phenyl]-azi- 
methylen C 14 H 8 N a Cl 4 = [C 6 H 4 ClCCl:N-] 2 . B. Beim Erhitzen von symm. Bis- [4-chlor- 
benzoylj-hydrazin, gewonnen durch Schiitteln von 4-Chlor-benzoylchlorid mit der berechneten 
Menge Hydrazinsulfat und mit Kalilauge, mit der lVa-fachen Menge PC1 6 auf 115° (StollA, 
Weindel, J. pr. [2] 74, 10; W., Dissertation [Heidelberg 1904], S. 33). — Krystalle. F: 
125°. Ldslich in heifiem Alkohol und Ather mit griinlicher Farbe. — Beim Erwarmen mit 
Hydrazinhydrat entsteht 3.6-Bis-[4-chlor- phenyl]-!. 2.4.5- tetrazin-dihydrid. 


2 . 3 - Dichlor-benzoeBaure CyH^Clj = C a H 3 Cl 2 • C0 2 H. B. Aus 2.3-Dichlor- toluol 
durch Behandlung mit alkal. Permanganatlosung (Seelig, A. 237, 162) oder durch Erhitzen 
mit verd. Salpetersaure im Druckrohr auf 140° (S. ; Cohen, Dakin, Soc. 78, 1128). Man 
tragt im Laufe von 36—40 Stunden eine ges&ttigte Losung von 4 Tin. KC10 8 in eine warme 
Ldsung von l 1 /. Tin. Benzoesaure in 60 Tin. Wasser und 10 Tin. konz. Salzsaure ein (Claus, 
B. 0, 721 ; Cl., Bucher, B. 20, 1621 ; vgl. Cl., B. 6, 658). Man kocht Benzoesaure mit Chlor- 
kalklOsung (Cl., B. 8, 948). — Nadeln. F: 166° (S.), 164° (Wynne, Greeves, P. Ch. S. 
No. 154), 163° (Co., D.). — Gibt beim Gliihen mit Kalk o-Dichlor- benzol (Cl„ B.). Bleibt 
beim Erhitzen mit H 2 S0 4 auf 300° unver&ndert (Cl., B.). — Ca(C 7 H 3 O a Cl.) 2 4* 2 H a O. Nadeln 
(Cl., B. 8, 723). — Ba(C 7 H 8 O a Cl a ) a -f 3H a O. Loslich in 12,5 Tin. Wasser von 28° (Cl., 
B. 0, 722). 

[1-Menthyl] -eater Cj 7 H 22 0 2 C1 2 = C 6 H 3 Cl a *CO 2 -C 10 Hi 9 . B. Durch Erhitzen von 2.3-Di- 
chlor-benzoylchlorid mit 1- Menthol auf 130—140° (Cohen, Briggs, Soc. 83, 1213). — Kpjg: 
229°. D]°: 1,1607. [a]*?: -52,57°. 

Chlorid C 7 H 3 0C1 3 = C # H 3 C1 2 • COC1. B. Aus 2.3-Dichlor-benzoesaure mit PC1 5 (Cohen, 
Briggs, Soc. 83, 1214). — Kp 14 : 140°. 

2.4- Dichlor-benzoesaure C 7 H 4 0 2 C1 2 — C 6 H 3 C1 2 -C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 2.4-Di- 
chlor- toluol mit verd. Salpetersaure auf 140° (Lellmann, Klotz, A. 231, 316). Durch 
Oxydation von 2.4.<u-Trichlor--acetophenon in schwach schwefelsaurer Losung mit KMn0 4 
(Kunckell, B. 40, 1703). Durch Oxydation von 2.4./?-Trichlor-zimtsaure mit KMn0 4 in 
soda-alkal. Losung (Krauss, B. 37, 221). Durch Diazotierung von 4-Chlor- 2-amino- benzoe- 
s&ure und Einw. von CuCl und HC1 auf das Diazotierungsprodukt (P. Cohn, M. 22, 486). 
Das Nitril entsteht durch Diazotierung von 2.4-Dichloranilin und Behandlung der Diazonium- 
salzl6sung mit Kaliumkupf ercyanurldsung ; man verseift es durch Kochen mit 80°/ o iger 
Schwefels&ure (Gomberg, Cone, A. 870, 183). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol). JF: 
164° (G., Cone), 159 — 160° (Cohen, Dakin, Soc. 79, 1129), 158° (L., Kl.). Sublimiert un- 
zeraetzt in Nadeln (L., Kl.) oder Bl&ttchen (Kr.). Leicht ldslich in siedendem Wasser und 
organischen Losungsmitteln (Kr.). — Liefert beim Erhitzen mit Phenolnatrium und Kupfer- 
pulver 4-Chlor-2-phenoxy- benzoesaure (G., Cone). — Ba^HaOaClj^ -f V/ 2 H a O. Nadeln 
(L., Kl.). 

[1-Menthyl] -ester C, 7 H la O a Cl 2 — C a H 3 Cl s -CO a C 10 H 12 . B. Durch Erhitzen von 2.4-Di- 
chlor-benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (Cohen, Briggs, Soc. 88, 1213). — Kp, fi : 
218-219°. D": 1,1546. [a]g: -63,72°. 

Chlorid C 7 H 3 0C1 3 = C a H 3 Cl 2 *COCl. B. Aus 2.4-Dichlor-benzoesaure mit PCI. (Cohen, 
Briggs, Soc. 83, 1213). — Kp^: 150°. 

Nitril C 7 H 3 NCl a = C 6 H 8 C1 2 *CN. B. Siehe 2.4-Dichlor-benzoesaure. — Prismen (aus 
Petrolather). F: 61° (Gomberg, Cone, A. 370, 182). Liefert beim Kochen mit 80%iger 
Schwefelsaure 2.4-Dichlorbenzoesaure (G., C.). 

2.6-Diehlor-benzoesaure C^^OjClj = C a H 3 Cl a C0 2 H. B. Aus 2.5-Dichlor- toluol 
durch Erhitzen mit verd. Salpetersaure auf 140° im Druckrohr (Lellmann, Klotz, A. 231, 
319) oder besser durch Oxydation mit KMn0 4 (Ullmann, Wagner, A. 855, 364; 871, 388). 
Bei mehrtagigem Kochen von 2.5-Dichlor-benzotrichlorid (Bd. V, S. 303) mit viel Wasser 
(Anschutz, Anspach, A. 340, 323). Aus 2.5-Dichlor-l-&thyl-benzol durch Oxydation mit 
Dichromatmischung (Istrati, A. ch. [6] 7, 479). Aus Benzoes&ure durch Behandlung mit 
KC10 S und Salzsaure (Beilstein, A. 179, 291). Aus 2-Chlor- benzoesaure durch 3-tagiges Er- 
hitzen mit K a Cr a 0 7 und rauchender Salzs&ure im Druckrohr auf 180° (B.). Aus 6-Chlor- 
3-amino- benzoesaure durch Diazotierung in starker Salzsaure und Erwarmen der Ldsung 
auf dem Wasserbade (Hubner, A. 222, 201). Das Nitril entsteht aus 2.5-Dichlor-anilin 
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durch Diazotierung in konz. Schwefelsaure und Behandlung der Losung des Diazonium- 
sulfats mit Kaliumkupfercyanur; man verseift das Nitril durch Erhitzen mit rauchender 
Salzs&ure auf 180° (Noelting, Kopp, B. 38, 3509). — Nadeln (aus Wasser). F: 153,5° (L., 
Kl.), 153° (Cohk^, Dakin, Soc. 70,1130), 150° (H.), 149-150° (B.). Kp:301°(B.). Mit Wasser- 
d&mpfen etwas fliichtig (B.). LOslich in 1193 Tin. Wasser von 11° (B.), in 1176—1177 Tin. 
Wasser von 14° (H.). — Zerfallt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure (3 Vol. konz. Schwefel- 
s&ure + 2 Vol. Wasser) auf 220° in C0 2 und p-Dichlor- benzol (L., Kl.). - NH 4 C 7 H 3 0 2 C1 2 . 
Nadeln. Sehr leicht ltfslich in Wasser (I.). - KC 7 H 3 0 2 CL -f 2 H 2 0. Komer. Sehr leicht 
loslich in kaltem Wasser (I.). - Cu(C 7 H 3 0 2 C1 2 ) 2 +2H.O. Hellblauer Niederschlag. Unloslich 
in Wasser und Alkohol (B.). — AgC 7 H 3 0 2 Cl 2 . Niederschlag. Unloslich in Wasser (I.). — 
Ca(C 7 H 3 0 2 Cl 2 ) 2 2 H 2 0. Nadeln (aus Alkohol). Leicht loslich in Wasser (B.), loslich in 

Alkohol (I.). — Ba^HjOjCljL-f 3 H a O (H.; I.). Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser 
(H.), loslich in Alkohol (I.). — Ba(C 7 H 3 0 2 Cl 2 ) 2 3V 2 H a O (Lellmann, Klotz). 100 Tie. 

Wasser von 14,4° losen 2,513 Tie. wasserfreies Salz (B.). Leicht loslich in 87°/ 0 igem 
Alkohol; viel ldslicher in Alkohol als das Bariumsalz der 3.4-DichIor-benzoesaure (B.). — 
Pb(C 7 H 3 O a Cl 2 ) 2 -f H 2 0. Nadeln (aus Wasser -f- Alkohol). In kaltem Wasser fast unloslich, 
sehr wenig ldslich in siedendem Alkohol (B.). — Fe(C 7 H 3 O a Ch) a . WeiBer Niederschlag. 
Unldslich in Wasser (I.). 

Athyleeter C a H 3 O a Cl 2 = C 8 H 3 Cl a CO a -C 2 H 6 . Fliissig. Kp: 271° (korr.); D°: 1,3278 
(Beilstein, A. 170, 290). 

p-Menthyl]- ester C 17 H 22 0 2 C1 2 = C 6 H 3 Cl a CO a C 10 H 19 . B. Durch Erhitzen von 2.5-Di- 
chlor-benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (Cohen, Briqgs, Soc. 83, 1213). — F: 
28 - 29°. Kpsj: 243 - 245°. D*: 1,1590. [a]?: -60,62°. 

[x.x-Dichlor-naphthyl-(2)]-ester C 17 H 8 O a Cl 4 == C 6 H 3 Cl 2 CO a C 10 HrCl 2 . B. Durch 
Einw. von Chlor auf Benzoesaure -^-naphthylester in Alkohol- oder Eisessiglosung (Curatolo, 
G. 28 I, 158). — Kp: 178—180°. — Gibt bei der Verseifung unter starker Verharzung etwas 
2.5-Dichlorbenzoesaure und Dichlor-naphthol-(2). 

Chlorid C 7 H 3 0C1 3 = C 6 H 3 C1 2 C0C1. B. Aus 2.5-Dichlor-benzoesaure mit PC1 5 (Cohen, 
Briggs, Soc. 83, 1213). — Kp 15 : 137°. 

Amid C 7 H 6 0NC1 2 = C 6 H 3 Cl a CO*NH a . Wollige Nadeln (aus Wasser). F: 155°; ziem- 
lich leicht lOslich in siedendem Wasser, scnwer in kaltem Wasser (Beilstein, A. 170, 290). 

Nitril C 7 H 3 NC1 2 = C 6 H 3 C1 2 CN. B. Siehe 2.5-Dichlor-benzoesaure. — Nadeln. F: 
130°; sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen; schwer loslich in heiBem Wasser, sehr leicht 
in Alkohol und Ather (Noelting, Kopp, B. 38, 3509). 

2.8-Dichlor-benzoesaure CyH-OjjClj = C 6 H 3 Cl a -C0 2 H. B. Beim Versetzen von 140 g 
rohem 2.6-Dichlor-toluoi erhalten durch Chlorieren von 2-Chlor-toluol in Gegenwart von 
Eisen, verteilt in 1500 g Wasser, mit 272,3 g KMn0 4 in Portionen von je 2 g (Clatjs, Staven- 
hagen, A. 280, 228). Neben anderen Produkten aus 2.6-Dichlor-toluol durch Erhitzen mit 
verd. Salpetersaure im Druckrohr auf 140° (Cohen, Dakin, Soc. 70, 1132). Aus 6-Chlor- 
2-amino-benzoesaure durch Diazotierung und Einw. von CuCl undHCl auf das Diazotierungs- 
produkt (P. Cohen, M. 22, 488). — Nadeln (aus Alkohol); Prismen (aus Wasser); Tafeln (aus 
Benzol). F: 139—140° (Cohen, D.), 139° (Wynne, Greeves, P. Ch. S. No. 154), 133—134° 
(P. Cohn), 132—133° (Cl., St.). Mit Wasserdampfen fliichtig; sublimierbar ; in kochendem 
Wasser ziemlich leicht loslich (Cl., St.). — Ba(C 7 H 30 2 Cl 2 ) a + 3 l /aRiO. Nadelchen (aus 
Wasser oder Alkohol). Sehr leicht ldslich in Wasser, ziemlich leicht in heiBem Alkohol 
(Cl., St.). 

[1-Menthyl] -ester C 17 H aa O a Cl 2 = C 6 H 3 C1 2 • C0 2 • C 10 H 19 . B. Durch Erhitzen von 2.6- Di- 
chlor- benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 180° (Cohen, Briggs, Soc. 83, 1214). — F: 134 — 135°. 
[a]": —34,4° (in 6,36°/ 0 iger Chloroformlosung). 

Chlorid C^H^Cla = C 6 H 3 C1 2 C0C1. B. Aus der Saure mit PCI* (C., B., Soc. 83, 1213). 
- Kp sl : 142-143°. 

Nitril C^HjNCl, = C 6 H 3 C1 2 CN. Als 2.6-Dichlor-benzonitril wurde von Claus, Staven- 
hagen (A. 260, 227) eine Verbindung vom Schmelzpunkt 49° beschrieben, welche aber nach 
Reich (Bl. [4] 21, 223) eine andere Konstitution gehabt haben muB. 

S.4-Dichlor-benzoes&ure C 7 H 4 0 2 C1 2 = C 6 H 3 C1 2 C0*H. B. Bei der Oxydation von 
3.4-Dichlor-toluol mit Chroms&uregemisch (Beilstein, Kuhlberg, A. 162, 224; Be., A. 
170, 283) oder besser beim Erhitzen mit verd. Salpetersaure im Druckrohr auf 130—140° 
(Lellmann, Klotz, A. 231* 313). Aus 3.4-Dichlor-benzylchlorid (Bd. V, S. 300) (Be., Ku., 
A . 162, 224; Be., A. 170, 283) sowie aus 3.4-Dichlor-benzalchlorid (Bd. V, S. 302) (Be., Ku., 
A . 160, 294; 162, 224; Be., A. 170, 283) mit Chromsauregemisch. Neben anderen Ver- 
bindungen (Schultz, A . 187, 265) aus dem bei der Chlorierung von rohem Dichlortoluol 



344 


MONOCARBONSAUREN CoH^-sO* 


[Syst. No. 038. 


bei Siedetemperatur entstehendem Produkt (vgl. Be., Ku., A. 150, 300) durch Erhitzen mit 
Waaser im Druckrohr aul 200° (Be., Ku., A. 152, 225; Be., A. 179, 283). Neben anderen 
Produkten aus dem durch Chlorierung von Benzotrichlorid bei Gegenwart von Jod ent- 
stehenden Gemisch durch Verseifen mit Natronlauge (Claus, Bucher, B. 20, 1625). Aus 
Oktachlor-methyl-cyclohexan (Bd. V, S. 31) durch Erhitzen mit alkoh. Natron auf 110° im 
Druckrohr (Pieper, A. 142, 306). Aus 3.4-Dichlor-benzaldehyd durch Oxydation (Gnehm, 
Banziger, B. 28, 875). Beim Kochen von Benzoesaure mit Chlorkalkl6sung (Be., Ku., 
A . 162, 232; Be., A. 179, 283) oder mit Salzsaure und KC10 3 (Be., A. 179, 291). Aus 4-Chlor- 
benzoesaure und SbCl 5 bei 200° (Be., A. 179, 284). Aus 3-Chlor-4-oxy-benzoesaure durch 
Behandlung mit PC1 5 und Kochen des von P0C1 3 befreiten Reaktionsproduktes mit Wasser 
(Lossher, J. pr. [2] 13, 433). Aus 3.4-Dichlor-hippursaure durch langeres Kochen mit konz. 
Salzsaure (Otto, A. 122, 147; vgl. Be., Ku., A. 152, 233; Be., A. 179, 283). - Nadeln (aus 
Wasser). F: 203° (Pieper), 201-202° (Be., Ku., A. 152, 232), 201° (Lellmann, Klotz). 
Siedet unzersetzt (Be., Ku., A. 162, 226). Verfliichtigt sich mit den Wasserdampfen (Be., 
Ku., A. 162, 226). In heifiem Wasser erheblich leichter loslich als in kaltem, sehr leicht 
in Alkohol (Be., Ku., A. 152, 226). — Ca(C 7 H 3 O a Clo) 2 + 3H a O. Schuppen oder Nadeln 
(Be., Ku., A. 152, 227). - Ba^I^OjCljL + 4H a O. Nadeln. Sehr leicht Mich in 
Alkohol; 100 Tie. Wasser von 18° losen 1,10 Tie. Salz (Be., Ku., A. 162, 227, 233). 

Athylester C 9 H 8 0 2 C1 2 = C 6 H 3 C1 2 -C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus dem bei der Chlorierung von 
(rohem) Dichlortoluol bei Siedetemperatur entstehenden Produkt (vgl. Beilstein, Kuhl- 
bero, A . 150, 300) durch Erhitzen mit absol. Alkohol auf 180° (Be., Ku., A . 152, 228). — 
Fliissig. Kp: 262-263°. 

P-Menthyl] -ester C 17 H 22 0 2 C1 2 = C 6 H 3 C1 2 CO 2 C 10 Hi 9 . B. Durch Erhitzen von 3.4-l>i- 
chlor-benzoylchlorid mit 1-Menthol auf 130—140° (Cohen, Briggs, Soc. 83, 1213). — Kp«* 
244-245°. D’°: 1,1548. [a]“: -69,16°. F3S 

Chlorid C 7 H 3 0C1 8 = C 6 H 3 C1 2 *C0C1. B. Aus 3.4-Dichlor-benzoesaure mit PC1 5 (Cohen, 
Briggs, Soc. 83, 1213). — Fliissig. Kp: 242° (Beilstein, Kuhlberg, A. 162, 228)- Krw 
159—160° (C., Br.). 14a * 

Amid C 7 H 6 0NC1 2 = C 6 H 3 Cl a -CO NH 2 . B. Aus 3.4-Dichlor-benzoylchlorid mit NH, 
(Beilstein, Kuhlberg, A. 152, 228). - Nadeln. F: 133°. Fliichtig mit Wasser- 
dampf. 


3.4-Dichlor-benzaminoesBigsaure, [3.4-Dichlor-benzoyl]-glycin, 3.4-Dichlor- 
hippursaure CgjH.OgNClj = C a H 3 Cl 2 -CO NH‘CH 2 *CO a H. B. Entsteht bei anhaltendem 
Benandeln von Hippursaure mit Salzsaure und Kaliumchlorat (Otto, A. 122, 134- vgl 
Beilstein, Kuhlberg, A. 162, 233; Be., A. 179, 283). - Zahe Masse; erstarrt bei langerem 
otehen unter Wasser kOrnic-krystallinisch (0.). Kaum loslich in kaltem Wasser, in heiBem 
vie i l6slich als 3-Chlor- hippursaure ; in jedem Verhaltnisse mischbar mit Alkohol 

und Ather (O.). — Zerfallt beim Kochen mit konz. Salzsaure in Glycin und 3.4-Dichlor-benzoe- 

xrS* 0, Warzenf °rmige Krystalle. Leicht Mich in Wasser 
und Alkohol (0.). — AgCgHeOsNCli. Blumenkohlartiee Krystalle. Etwas loslich in kaltem, 

5 H «°- Rinden kochender 
Ca(C,H,O.NCL), -J- 9 H a O. Nadeln (aus ca. 60° warmer Losung) (O.). — 
+ 10 H 2 0 Nadeln (aus verd. Ldsung bei gewohnlicher Temperatur) (O.). 
^HeOaNCljlj+ SHjjO. Nadeln (aus verd. Alkohol) (0.). — Pb^HaO.NCL -f- 


~ ^ adeln ( aus verd * Alkohol) (0.). - Pb(C 9 H fl 0 3 NCl 2 ) 2 + 

, Kr ystalle. Etwas loslich in kaltem Wasser (O.). — 2Pb(C ft Hlo*NCLU 

~h PbO-f- 3 H.O. Amornh oder undentlieb hrvfl+ftllinionL /H\ 9 6 3 2 ' 2 


- O J ~ — m JJ.UHW1U MfOOODi 

“r PbO -f- 3 H a O. Amorph oder undeutlich krystallinisch (O.). 

Athylester CuH u 0 3 Nq, = C 5 H 3 C1 S • CO • NH • CH S • CO. • C.H.. 
hippursaure mit Alkohol + HC1 (Otto, A. 122, 139). — 01. 


„ B. Aus 3.4-Dichlor- 
Nicht destillierbar. 


8.6-Diohlor-benzoesaure C 7 H 4 0,C1 S = C e H 3 CVC0 a H. B. Beim Erhitzen von S.5-Di- 
chlor- toluol mit verd. Salpetersaure auf 170° (Lellmann, Klotz, A. 231, 324) Das Nitril 
entsteht aus 3.5-Dichlor-anilin durch Austausch von NH a gegen CN; man verseift es dumb 
mehrstundiges Kochen mit mafiig konz. Schwefelsaure* (Claus, St “eni^gen A 209 
225). — Nadeln (aus Alkohol). F: 182—182,5° (L., K.), 182,5—183° (Cohen Daittn 
79, 1112). Sublimiexbar (L., K.). Sehr leicht lOslich in Alkohol (L., K.). — Wird durch Er 
lutzen mit verd. Sohwefelsaure (3 VbL konz. Schwefelsaure + 2 Vol. Wasser) auf 220° nicht 
verandert (L„ K.). — Ba(C 7 H 3 0 2 Cl I ) 2 -f- 37 a H a Q. Prismen (Cl., St.). 

, i P-MenthylJ -ester C! 7 H aa 0 2 Cl a ’ == C e H 3 C1 2 • C0 a • Cj 0 H 19 . B. Durch Erhitzen von 3 5-Di- 

223^2^°.°^Df: 0 53iL (C0HEN, BRIGGS, ^ 88 ’ 1213 ^ ~ K P>o'- 

- Kpa- 0 ^~137^ Cl3 ^ C « hD8C12 ‘ COCL R Aus der Saure ^ pci e (C., B., Soc. 83, 1213). 
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Nitril C 7 H 3 NC1 2 = C 6 H 3 C1 2 *CN. B. Siehe 3.5-Dichlor-bonzoesaure. — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 65°. Sublimierbar. Mit Wasserdampf ziemlich leicht fliichtig. Sehr leiclit 
loslich in Alkohol, Ather und CHC1 S (Claus, Stavenhagen, A. 269, 225). 


2.3.4- Trichlor-benzoesaure C 7 H 3 0 2 C1 3 = C 6 H 2 C1 3 *C0 2 H. B. Aus 2.3.4-Trichlor- 
toluol durch Oxydation mit HN0 3 im EinschluBrohr! bei 150° (Cohen, Dakin, Soc. 81, 
1328). Aus 2.3.4-Trichlor-benzaldehyd mit KMn0 4 (Seelig, A. 237, 150). — Nadeln. F: 
186—187° (C., D.). Schmilzt nicht unter Wasser von 100° (C., D.). 

2.3.6-Trichlor-benzoesaure C 7 H.,0 2 C1 3 = C 6 H 2 C1 3 * C0 2 H. B. Aus 2.3.5-Trichlor- 
toluol durch Oxydation mit 20%iger Salpetersaure bei 140° (Cohen, Dakin, Soc. 81, 1331). 
Das Nitril entsteht durch Erwarmen des Nitrils der 1.2.3.4.5.6-Hexachlor-cyclohexan-carbon- 
saure-(l) (S. 9) durch Erwarmen mit Chinolin; man verseift es mit alkoh. Kalilauge (Mat- 
thews, Soc . 79, 45). — Nadeln (aus Wasser). F: 163° (M.), 162° (C., D.). Nicht fliichtig mit 
Wasserdampf (M.). Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, sonst leicht loslich (M.). — AgC 7 H 2 0 2 
Cl 3 . Nadeln (M.). — Ca(C 7 H 2 0 2 Cl 3 ) 2 + 4 H 2 0. Nadeln (aus Wasser) (M.). — Sr(C 7 H 2 0 2 Cl 3 ) 2 
-f- 3 H 2 0. Prismen (M.). — Ba(C 7 H 2 0 2 Cl 3 ) 2 + 3H,0. Platten. Leicht loslich in heiBem 
Wasser (M.). 

Athylester C 9 H 7 0 2 C1 3 = C c H 2 Cl 3 *C0 2 C 2 H 5 . B. Aus 2.3.5-Trichlor-benzoesaure mit 
Alkohol 4- HC1 (Matthews, Soc. 79, 49). — 01. Leicht fliichtig mit Wasserdampf. 

Chlorid C 7 H a OCl 4 = C 6 H 2 C1 3 • COC1. B. Aus 2.3.5-Trichlor-benzoesaure mit PC1 5 (Mat- 
thews, Soc. 79, 47). — Krystalle (aus Essigester). F: 36°. 

Amid C 7 H 4 0NC1 3 = C 6 H 2 Cl 3 -CONfI 2 . B. Aus 2.3.5-Trichlor-benzoylchlorid mit 
Ammoniumcarbonat (Matthews, Soc. 79, 47). — Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 204° 
bis 205°. 

Nitril C.HjNCl, = C e H,CL-CN. B. Siehe 2.3.5-Trichlor-benzoesaure. — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 87°; leicht fliichtig mit Wasserdampf; leicht loslich in den iiblichen orga- 
nischen Losungsmitteln (Matthews, Soc. 79, 45). 

2.3.0-Trichlor-benzoesaure C 7 H 3 0 2 C1 3 = C 6 H 2 C1 3 C0 2 H. B. Aus 2.3.6-Trichlor- 
toluol durch Oxydation mit HN0 3 (Cohen, Dakin, Soc. 81, 1332). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 163-164°. 

2.4.5- Trichlor-benzoesaure CjH^OjjCIj — C 6 H 2 C1 3 *C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 

2.4.5 -Trichlor- toluol mit Chromsauregemisch (Jannasch, A. 142, 301) oder verd. Salpeter- 
saure (Cohen, Dakin, Soc. 81, 1335). Aus 2.4.5-Trichlor-benzotrichlorid (Bd. V, S. 304) 
durch Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 260° (Beilstein, Kuhlberg, A. 152, 234). Aus 
Benzoesaure bei langerer Behandlung mit Chlorkalklosung (B., K.). Bei anhaltendem Kochen 
von 3.4-Dichlor-benzoesaure mit Chlorkalklosung (B., K.). — Nadeln (aus Wasser oder verd. 
Alkohol). F: 163° (B., K.), 162—164° (C., D.). Sublimiert in Nadeln (B., K.). Fast unl6s- 
lich in kaltem Wasser, leicht loslich in kaltem absol. Alkohol (B., K.). — NH^H-OaClj. 
Nadeln oder Blattchen. In kaltem Wasser nicht besonders leicht loslich (B., K.). — 
Ca(C 7 H 2 0 2 Cl 3 ) 2 -f 2 H 2 0. Nadeln. In siedendem Wasser leichter loslich als das Barium- 
salz (B., K.). - Sr(C 7 H 2 0 2 Cl 3 ) 2 + 4 H 2 0. Nadeln (B., K.). - Ba(C 7 H 2 0 2 Cl s ) 2 + 7 H 2 0. 
Nadeln. Ziemlich leicht loslich in heiBem Wasser, weniger in kaltem (B., K.). 

Athylester C 2 H 7 0 2 C1 3 = C 6 H 2 C1 3 C0 2 *C 2 H 6 . B. Aus 2.4.5-Trichlor-benzoesaure mit 
Alkohol -f HC1 (Beilstein, Kuhlberg, A. 152, 237). — Nadeln (aus Alkohol). F: 65°. 
In Alkohol ziemlich leicht loslich. 

Chlorid C 7 H 2 0C1 4 = C 6 H 2 C1 3 C0C1. B. Aus 2.4.5-Trichlor-benzoesaure mit PC1 5 (B., 
K„ A. 162, 238). — F: 41°. Kp: 272° (geringe Zers.). Sehr leicht loslich in Ather, CS a und 
Benzol. 

Amid C 7 H 4 0NC1 3 = C 6 H 2 C1 3 -C0*NH 2 . B . Aus 2.4.5-Trichlor-benzoylchlorid mit konz. 
Ammoniak imter Kiihlung (B., K., A. 152, 238). — Nadeln (aus Benzol). F: 167,5°. Sehr 
wenig ldslich in siedendem Ather und CS 2 , schwer in kochendem Wasser, ziemlich leicht in 
siedendem Benzol, leicht in kaltem absol. Alkohol. 

2.4.8-Trichlor-benzoesaure C,H 3 0 2 C1 3 = C 6 H 2 C1 3 • C0 2 H. B. Aus 2.4.6-Trichlor- toluol 
durch Oxydation mit HN0 3 (Cohen, Dakin, Soc. 81, 1336). Das Nitril entsteht aus 2.4.6-Tri- 
chlor-anilin durch Diazotierung in Salzsaure und Behandlung der Diazoniumchloridlosung 
mit Kaliumkupfercyanurlosung; man verseift es durch Erhitzen mit konz. Salzsaure im 
Druckrohr auf 200° (V. Meyer, Sudborough, B . 27, 3152) oder man fiihrt es durch Erhitzen 
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mit maBig konz. Schwefelsaure in das Amid iiber (S., Soc. 87, 602; S., Jackson, Lloyd, 
Soc. 71, 231 ; Montagne, R. 21, 385) und behandelt dieses in schwefelsaurer Losung mit NaNO a 
(S. Soc. 87, 602; Mo., R. 21, 386). - KrystaUe (aus Wasser oder Benzol + Petrolather). 
F: 164° (Mo., R. 21, 386), 160—161° (C., D.), 160° (V. Me., S.). Leicht ldslich in Alkohol, 
Ather und Chloroform (S., Soc. 85, 1030). — Liefert beim Nitrieren mit hOchstkonzentrierter 
Salpetersaure 2.4.6-Trichlor-3-nitro-benzoesaure (Mo.. R. 21, 387). LaBt sich auf iiblichem 
Wege durch Behandlung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (V. Me., S. ; V. Me., B. 
28, 1259) oder mit Athylalkohol -f~ Chlorwasserstoff (S., Soc. 85, 1030) nicht verestern. Wird 
aber bei 97-stdg. Erhitzen mit absol. Alkohol auf 183° nahezu quantitativ verestert (Rosanoff, 
Prager, Am. Soc. 80, 1897; Ph.Ch. 88, 278). 

Chlorid C 7 H 2 OCL = C 6 H 2 C1 3 C0C1. B . Aus 2.4.6-Trichlor-benzoesaure mit PC1 6 (Sud- 
borough, Soc. 86, 1030). — 01. Kp: 275° (S.). Sehr bestandig gegen Wasser (S.). Gibt 
mit Biedendem Methylalkohol keinen Methylester (S.). Liefert mit Benzol und A1CJ 3 2.4.6-Tri- 
chlor-benzophenon (Montagne, R. 28, 279). 

Ami d C 7 H 4 0NC1 3 = C«H 2 C1 3 -C0-NH 2 . B. Aus dem 2.4.6-Trichlor-benzonitril (s. u.) 
durch Erhitzen mit maBig konz. Schwefelsaure (Sudbourough, Soc. 87, 602; S., Jackson, 
Lloyd, Soc. 71, 231; Montagne, R. 21, 385). — Krystalle (aus einem Gemisch von absol. 
Alkohol, Petrolather und Benzol). Rhombisch bisphenoidisch (Jaeger, R. 28, 277; Z. Kr. 
44, 564; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 524). F: 181° (M., R. 21, 386), 177° (S., Jac., L.). D 16 : 1,618 
( Jae.). Ziemlich lOslich in siedendem Wasser (S., Jac., L.). — Wird beim Erhitzen mit 75 %iger 
Schwefelsaure auf 160° nur langsam verseift (S., Jac., L.). Die tlberfiihrung des Amids 
in 2.4.6-Trichlor-benzoesaure erfolgt glatt bei Behandeln seiner schwefelsauren Losung mit 
Natriumnitritl6sung (S., Soc. 87, 602.; M., R. 21, 386). 

Nitril C 7 H 2 NC1 3 = C 6 H 2 C1 3 *CN. B. Aus diazotiertem 2.4.6-Trichlor-anilin durch 
Kaliumkupfercyaniirlosung (V. Meyer, Sudbourough, B. 27, 3132; S., Jackson, Lloyd, 
Soc. 71, 231; Montagne, R. 21, 384). - Nadeln. F: 77,5° (Mo.), 75° (S., J., L.). Sehr leicht 
loslich in Alkohol und Ather, schwer in siedendem Wasser (S., J., L.). — Wird durch 80%ige 
Schwefelsaure bei 160° leicht zum Amid (s. o.) verseift, durch 60°/ 0 ige Schwefelsaure nicnt 
angegriffen (S., J., L.). Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 200° liefert 2.4.6-Trichlor-benzoe- 
saure (V. Me., S.). 

3.4.6-Trichlor-benzoesaure C 7 H 3 0 2 C1 3 — C 6 H 2 C1 3 C0 2 H. B. Aus 3.5-Dinitro-4-amino- 
benzoesaure (Chrysanissaure, Syst. No. 1905) mit rauchender Salzsaure bei 200—210° 
(Salkowskt, A. 183, 28). Neben anderen Produkten aus dem durch Chlorierung von Benzo- 
trichlorid in Gegen wart von Jod entstehendem Gemisch durch Verseifen mit Natronlauge 
(Claus, Bucher, B. 20, 1626). — Nadeln (aus waBr. Alkohol). F: 203° (S.). Sublimiert 
in langen Nadeln (S.). Mit Wasserdampf etwas fliichtig (S.). I^eicht loslich in kaltem Alkohol, 
Ather, Benzol, schwer in CS 2 , fast unlflslich in kaltem Wasser (S.). — AgC 7 H 2 0 2 Cl 3 . Nadeln. 
Schwer loslich in heiBem Wasser (S.). — Ca(C 7 H 2 0 2 Cl3) 2 -f 6 H 2 0. Nadeln. In kaltem 
Wasser wenig, in heiBem Wasser maBig loslich (S.). — Ba(C 7 H 2 0 2 Cl 3 ) 2 -f- 4H 2 0. Prismen (S.). 

Athylester C 9 H 7 0 2 C1 3 = C 6 H 2 C1 3 *C0 2 *C 2 H 6 . B. Aus 3.4.5-Trichlor-benzoesaure mit 
Alkohol -f HC1 (Salkowski, A. 183, 32). — Nadeln. F: 86°. 

Chlorid C 7 H 2 0C1 4 = C 6 H 2 C1 3 *C0C1. B. Aus 3.4.5-Trichlor-benzoesaure mit PCL (S., 
A. 183, 32). — Prismen. F: 36°. Leicht loslich in Ather, CS 2 , Benzol. 

Amid C 7 H 4 0NC1 3 — C 6 H 2 C1 3 * CO • NH 2 . B. Aus 3.4.5-Trichlor-benzoylchlorid mit Ammo- 
niak (S., A. 183, 33). — Nadeln (aus Benzol). F: 176°. Leicht loslich in Alkohol und Ather, 
schwer in siedendem Benzol und CS 2 , unloslich in Wasser. 


2.3.4.5-Tetrachlor-benzoeBaure C 7 H 2 0 2 C1 4 C 6 HC1 4 *C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 

T etrachlorphthalsaure mit 2—3 Tin. Eisessig auf 300° (Tust, B. 20, 2439). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 186°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, schwer in Wasser. — Cu(C 7 H0 2 C1 4 ) 2 -f 
3V 2 H 2 0. H ellblau, wird beim Entwassern grim. — Ca(C 7 HOoCL)„ + 4 HoO Nadeln 
ziemlich loslich in heiBem Wasser. 2 4 2 2 ‘ ’ 


Athylester C 9 H 6 0 2 C1 4 = C 6 HC1 4 C0 2 C 2 H 6 . B. Aus 2.3.4.5-Tetrachlor- 
Alkohol + HC1 (Tust, B. 20, 2441). — Nadeln (aus Alkohol). F: 34,5°. 


benzoesaure 


mit 


H'itnl C 7 HNC1 4 — C 6 HC1 4 *CN. B. Aus diazotiertem 2.3.4.5-Tetrachlor-anilin durch 
Kaliumkupfercyaniirlosung (Claus, Wallbaum, J. pr. [2] 58, 48, 66). — Nadeln. F: 84°. 


2.3.4.8-Tetrachlor-benzonitril C 7 HNC1 4 — C 6 HC1 4 CN. 
Tetrachlor-anilin durch Kaliumkupfercyaniirlosung (C., W., J. 
F: 81°. 


B. Aus diazotiertem 2. 3.4.6- 
pr . [2] 68, 48, 66). - Nadeln. 
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2.3.5.6-Tetraohlor-benzonitril C 7 HNC1 4 = C 6 HC1 4 *CN. B. Aus diazotiertem 2. 3.5.6- 
Tetrachlor-anilin durch Kaliumkupfercyanurlosung (C., W., J. pr. [2] 60, 48, 66). - Nadeln. 
F : 72°. 


2.3.4.6.0-Pentaohlor-benzoesaure, Perohlorbenzoesaure C 7 H0 2 C1 6 = C 4 C1 6 *C0 2 H. 
B. Beim Erhitzen von 2.3- oder 3.4-Dichlor-benzoesaure mit Braunstem und rauchender 
Salzsaure auf 180-200° (Claus, Bucher, B . 20, 1627). - F: 199-200°. - Ba(C 7 0 2 Cl 6 ) 2 -f 
4 HjO. Nadeln. 

NTitril C 7 NC1 5 — C 4 CI 6 *CN. B. Beim Erhitzen von Benzonitril mit iiberschiissigem 
SbCl. auf 160—160°, zuletzt bis auf 360°; man entfemt aus dem Rohprodukt das Antimon 
durch HC1 und sublimiert den Riickstand (Merz, Weith, B. 10, 2885). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 210°. Wenig ldslich in kaltem Alkohol und Ather, leicht in CS 2 , CHC1 3 und in kochendem 
Alkohol. — Wird von HC1 in Eisessig selbst bei 200° nicht angegriffen. Beim Erhitzen mit 
alkoh. Natronlauge auf 200° wird aDes Chlor als NaCl abgeschieden. 

c) Brom-Derivate. 

2-Brom-benzoesaure, o-Brom-benzoesaure CyHjOaBr = C 6 H 4 Br*C0 2 H. B. Beim 
Kochen von 2-Brom- toluol mit verd. Salpetersaure (Zincke, B. 7 , 1502) oder mit KMn0 4 - 
Ldsung (Rhalis, A. 198 , 102). Entsteht aus 2-Brom- toluol bei der Verfiitterung an Hunde 
und Kaninchen im Organismus und wird im Ham als 2-Brom-hippursaure ausgeschieden, 
die beim Kochen mit Salzs&ure unter Bildung der 2-Brom-benzoesaure gespalten wird (Hildr- 
brandt, B. Ph. P. 8, 368, 371). Bei der Oxydation von 2-Brom-diphenyl mit Cr0 3 und Eis- 
essig (Schultz, Schmidt, Strasser, A. 207 , 353). Durch Einw. von Brom-Bromkalium- 

losung auf das Anhydrid der 2-Hydroxymercuri-benzoesaure |c 6 H 4 <^g>oj (Syst. No. 2354) 

(Dimroth, B. 86, 2871). Man diazotiert das salpetersaure Salz der A n t hranilsaure in Wasser 
mit salpetriger Saure, f&llt aus der erhaltenen Losung mit Bromwaseer das Diazoniumper- 
bromid, erwarmt dieses gelinde mit Alkohol und kocht den hierbei erhaltenen Brombenzoe- 
saureester mit alkoh. Kali (v. Richter, B. 4, 465). Aus m-Brom-nitrobenzol und alkoh. Cyan- 
kalium bei ca. 200° (v. Richter, B. 4, 462 ; 8, 1419). — Darat. Man erwarmt 35 g Kupfervitriol, 
100 g NaBr, 30 g Kupferspane, 33 g konz. Schwefels&ure und 300 g Wasser bis zur Entfarbung 
und gibt 40 g Anthranils&ure hinzu; nach dem Erkalten fiigt man zu der L6sung etwas Eis, 
dann eine LOsung von 22 g NaN0 2 und l&Bt mehrere Stunden bei gew5hnlicher Temperatur 
stehen (Graebe, A . 270 , 56). Man gibt zu einer siedend heifien, aus 31 ,25 g Kupfersulfat, 25,75 g 
NaBr, 147,5 ccm Bromwasserstoflsaure (D: 1,49) und 16,45 g Kupfer dargestellten Natrium- 
ku pf erbrom iir- Ldsung 50 g Anthranilsaure, gelost in 115 ccm Bromwasserstoffsaure (D: 1,49) 
und 900 ccm Wasser, und tragt, indem die Losung ungef&hr auf Siedetemperatur gehalten 
wird, unter Umriihren eine Lbsung von 50 g NaNO. in 250 g Wasser ein (Holleman, DE Bruyn, 
R. 20 , 210). - Nadeln (auB Wasser). F: 150° (Rhalis), 149° (Ho., de Br.), 148° (Kkllas, 
Ph. Ch. 24 , 221), 147 — 148° (Z.). Verfliichtigt sich nicht oder doch nur sehr langsam mit 
Wasserdampf (Rhaus). Sublimierbar (Z. ; Rhalis). In kaltem Wasser schwer loslich, aber 
viel leichter ldslich als die 3- oder die 4-Brom-benzoes&ure (Z.; Rhalis); in warmem Wasser 
verh&ltnism&Big leicht ldslich (Z.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather, CHC1 3 usw. (Z. ; Rhalis). 
Assoziation in Phenolldsung; Robertson, Soc. 86, 1618. Kryoekopisches Verhalten in 
Naphthalin: Auwers, Orton, Ph. Ch. 21, 371. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
k bei 25°: 1,45 X 10 3 (Ostwald, Ph. Ch. 8, 256). Bindet bei 18° 1 Mol. NH 3 , bei -15° 2 Mol. 
NH S (Korczynski, C. 1909 II, 805). Warmetdnung beim Neutralisieren mit Naticnlauge: 
Massol, C. r. 132 , 780; Bl. [3] 26 , 369. — 2-Brom-benzoesaure gibt bei der elektrolytischen 
Reduktion in waBr.-alkoh. Schwefelsaure 2-Brom-benzylalkohol (Mettler, B. 89 , 2938). 
Liefert bei der Nitrierxmg hauptsachlich 6-Brom-3-nitro-benzoesaure (Hubner, Burghardt, 
B. 8, 560; Rhalis; Ho., de Br.) neben 2-Brom-3-nitro-benzoesaure (Ho., de Bb.). 
Gibt beim Erhitzen mit waBr. Ammoniak auf 200° Salicylsaure und Diphenylamin 
(Heidenreich, V. Meyer, B. 26 , 2189). Gibt beim Schmelzen mit Kali Salicvlsaure 
(v. Richter, B. 4, 462) neben einer anderen Saure, die durch FeCl 3 in gelblichen 
amorphen Flocken gef&llt wird (4-Oxy-benzoesaure ?) (Z.; Rhalis). Auch beim Erhitzen 
von 2- Brom- benzoes&ure mit Kalilauge auf 170° erh&lt man Salicylsaure (neben Phenol) 
(Heidenreich, V. Meyer). Gibt in alkoh. Ldsung mit HC1 2-Brom-benzoesaure-athylester 
(Rhalis). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol allein: Michael, Oechslin, 
B. 42, 319; mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff : Keixas; mit Athvl- 
alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: V. Meyer, B. 28, 1265; Goldschmidt, 
B. 28, 3224; Ksllas. 
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NH 4 C,H 4 O.Br + C,H 5 0 2 Br. Prismenformige KrystaUe. Sehr leicht ldslich in Alko- 
hol (Farmer, Soc. 88, 1443). — NaC,H 4 0,Br. Blatter (aus Alkohol). In Wasseir und Alkohol 
leicht lOslich (Rhalis). — KC 7 H 4 0,Br + C 7 H 5 0,Br. Nadeln. Sehr leicht ldslioh in Alkohol 
(Fa.). — KC,H 4 0,Br+ 2HjO. Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei245 # ; in Wasser und Alkohol 
leicht Ifislioh (Rh.). — Cu(C,H 4 0,Br), + H.O. Grime Blattchen. F: 257° (Zers.); schwer 
ldslich in kaltem Wasser, ldslich in kaltem Alkohol (Rh.). — HO - CuC 7 H 4 0,Br. B. Beim 
Kochen der alkoh. Ldsung des neutralen Kupfersalzes (Rh.). Blauer Niederschlag. Zersetzt 
sich bei 180°. In heillem Wasser unloslich. — Ca(C 7 H 4 O s Br) g + 2 H a O (v. Richter, B. 4, 
466). Nadeln. In etwa 10 Tin. siedendem Wasser ldslich, ebenso in kaltem (Salzer, J.pr. 

[2] 61, 163). - Ba(C 7 H 4 O.Br), + 2 CjH.O. Nadeln (aus Alkohol) (Rh.). - Zn(Q 7 H 4 0,Br) f 
(Rh.). — Pb(C 7 H 4 O a Br),+ C,H,0. Nadeln (aus Alkohol). Terwittert sehr rasch und 
schmilzt ohne Zersetzung bei 176—180° (Rh.). 

Methylester C 8 H 7 0 2 Br = C 6 H 4 Br-CO a 'CH 3 . B. Aus 2-brom-benzoesaurem Silber mit 
Methyl jodid (Rhalis, A. 198, 109). Aus 2-Brom-benzoylchlorid durch Kochen mit Methyl- 
alkohol (Sudborough, Soc. 67, 590). — Fliissig. Kp: 246—247° (R.), 260° (S.); Kp: 243° 
bis 244°; Kp 17 : 122° (Kellas, Ph. Ch. 24, 245). Geschwindigkeit der Verseifung durch methyl- 
alkoholisches Kali bei 25°: K. 

Athylester C 9 H 9 0 2 Br = C 6 H 4 BrC0 2 C 2 H 6 . B. Aus 2-Brom-benzoesaure mit Alkohol 
-f HC1 (Rhalis, A. 108, 109). — Fliissig. Kp: 254-255° (R.). Geschwindigkeit der Ver- 
scifung durch alkoh. Kali bei 15°: V. Meyer, B. 28, 1266. 

[d- Amyl] -ester (vgl. Bd. I, S. 385), C 12 H 15 0 2 Br — C 6 H 4 Br-C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 )*CH 2 *CH 3 . 
B. Durch Erhitzen von 2-Brom-benzoesaure mit linksdrehendem Amylalkohol und etwas 
konz. Schwefelsauro (Guye, Babel, Arch. Sc. phys. nat. Geneve [4] 7, 29; C. 18991, 467). 

— Kp 730 : 285—287°; D 16 : 1,279; n D : 1,5243. Optisches Drehungsvermdgen (korrigiert auf 
reinen Unksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung): [a] 1 ®: 2,45°; [a] 7 0 5 : 1,87° (G., Bl. 

[3] 25, 550). 

P-Menthyl] -ester C 17 H 23 0 2 Br = C 6 H 4 Br • C0 2 • C 10 H 19 . D 4 W : 1,2287 (Tschugajew, >K. 
34, 615; C. 1002 II, 1238). [a] D : —60,55° (Tsch.; vgl. Cohen, Briggs, Soc. 83, 1216). 

Bis-[2-brom-benzoyl]-peroxyd C^HgOaBrj = [C 6 H 4 Br*C0*0— ]«. B. Aus 2-Brom- 
benzoylchlorid und H 2 0 2 in Gegenwart von Pyridin bei 0° (Vanino, uhlfelder, B. 33, 
1047). — Nadeln (aus Essigester). Verpufft bei 114°. Leicht ldslich, auBer in Ligroin und 
Petrolather. 

2-Brom-benzoylchlorid C 7 H 4 OClBr = C 8 H 4 Br • COC1. B. Aus 2-Brom-benzoesaure 
mit PC1 5 (Sohotten, B. 21, 2251). — Fliissig. Erstarrt beim Abkiihlen durch Eis zu Nadeln, 
die bei ca. 11° schmelzen (Sudborough, Soc. 67, 589). Kp: 245° (Su.), 241—243° (Schopff, 
B. 23, 3436); Kp 49 : 158° (Schotten). — Gibt mit 3-Brom-anisol in Gegenwart von A1C1 S 
in CS 2 2.2 / -Dibrom-4-methoxy-benzophenon und eine Verbindung CjgH^OjBrj (s. u.) (Diels, 
Bunzl, B. 38, 1497). 

Verbindung C^HuOjBrj. B. Aus 3-Brom-anisol (Bd. VI, S. 198), 2-Brom-benzoyl- 
chlorid und AlClj in CS 2 , neben etwas 2.2 , -Dibrom-4-methoxy-benzophenon (Diels, Bunzl, 
B. 38, 1497). — Phenolartig riechende Krystallchen. Kpni 305—310°. Ldslich in verd. 
Alkali. 

2-Brom-benzamid CyHeONBr — C 6 H 4 Br CO -NH a . B. Aus 2-Brom-benzoylchlorid 
mit Ammoniak (Schotten, B. 21, 2251) oder Ammoniumcarbonat (Schopff, B. 23, 3437) 

— Nadeln (aus Wasser). F: 156° (SchOpfe), 155—156° (Schotten), 155,6° (korr.) (Reid, 
Am. 24, 397), 155° (Sudborough, Soc . 67, 690). Sublimiert schon von 100° ab (SchOpff). 
Schwer ldslich in Ather (Schotten). Geschwindigkeit der Verseifung beim Kochen mit 
30°/oiger und mit 50 %iger Schwefelsaure: Su., Jackson Lloyd, Soc. 71, 232, beim 
Erwarmen mit Salzsaure auf 100°: R., Am. 24, 402, mit Barytwasser auf 100°: R., Am. 
24, 413. 

2-Brom-benzaminoessigsaure, [2-Brom -benzoyl] -glycin, 2-Brom-hippursaure 
C 9 H 8 0aNBr — C 6 H 4 Br • CO • NH • CH 2 • CO a H. B. Im Organismus des Hundes und Kaninchens 
nach Verabreichung von 2-Brom-toluol (Hildebrandt, B. Ph. P. 8, 368, 371). — F: 153®. 

— Zerfallt durch Kochen mit Salzsaure in Glycin und 2-Brom-benzoesaure. 

<5- [2-Brom -benzamino]-n-valeriansaure C 12 H 14 0 3 NBr ~ C fl H 4 Br*CO*NH-CH 2 *CH.* 
CH 2 • CH 2 • COoH. B. Bei der Oxydation von N- [2-Brom- benzoyl] -piperidin durch KMn0 4 
(Schotten, JB. 21, 2251). — SpieBe. F: 110—111'°. Schwer ldslich in Wasser und Ather, 
ziemlich leicht in Alkohol. — Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid entsteht ein Anhydrid, 
d s durch Alkalien wieder in die Saure verwandelt wird. — AgC 12 H 13 0 3 NBr. Krystalle. 
Schwer ldslich in Wasser. 

2-Brom-benzonitril C 7 H 4 NBr = C 6 H 4 Br*CN. B. Bei der Destination von 20 g 
2-Brom-benzoesaure mit 36 g Rhodanblei (Schopff, B. 23, 3436). Aus 2-Brom-benzamia 
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durch Destination mit P 2 0 5 (Sen.). — Nadeln (aus Wasser). F: 51°. Kp^: 251—253°. 
Sehr leicht fliichtig mit Wasserdampf. Leicht Joslich in hoiBem Wasser und in Alkohol. 

2-Brom-benzoat dee d-Carvoxims C 17 H lft 0 2 NBr - CjI^Br-CO-O-NiCtoH^. B . Aus 
gewdhnlichem d-Carvoxim (Bd. VII, S. 156) und 2-Brom-benzoylchlorid in Benzol (Gold- 
schmidt, Freund, Ph. Ch. 14, 403). - Nadeln. F: 96,5°: [aft: +25,96° (in Chloroform; 
p = 5,4687). 


2-Brom-benzhydrazid , 2-Brom-benzoylhydrazin C 7 H 7 ON 2 Br — C 6 H 4 Br*CO* 
NH*NH 2 . B. Beim Kochen von 4,3 g 2-Brom-benzoesaureester mit 1,5 g Hydrazinhydrat 
(Struve, Radenhausen, J. pr . [2] 52, 234). - Nadeln (aus Benzol). F: 153°. Schwer 
loslioh in Wasser. 


N.N'-Bis- [2 -brom -benzoyl] -hydrazin C^oOjNjBrj = [C 6 H 4 BrCO*NH-] 2 . B. 
Man schiittelt 2-Brom-benzoesaure mit 1 1 / 2 Mol. PC1 5 , nimmt das erkaltete Produkt in Ather 
auf, schiittelt die kther. LOsung mit Eiswasser aus und setzt hierauf eine Losung von Hydrazin- 
sulfat in NaOH zu; das in geringer Menge nebenbei entstehende 2-Brom-benzhydrazid ent- 
zieht man der LOsung durch Ausschiitteln mit Benzaldehyd (StollA, Johannissien, J. pr. 
[2] 69, 475). — Nadelchen (aus Eisessig). F: 245°. Schwer loslioh in heiflem Alkohol und 
Eisessig, unloslich in Wasser, Ather und Chloroform. — Geht beim Erhitzen mit P 2 0 6 

im Vakuum in 2.5-Bis-[2-brom-phenyl]-1.3.4-oxdiazol C 6 H 4 Br-C^^Pj^^C C 6 H 4 Br iiber. 


3-Brom-benzoesaure, m-Brom-benzoesaure C 7 H R 0 2 Br = C 6 H 4 Br*C0 2 H. B. Durch 
Oxydation von 3 -Brom- toluol mit Chromsauregemisch (Wroblewski, A. 108, 156). Beim 
mehrtagigen Erhitzen von Benzoesaure mit Wasser und der berechneten Menge Brom im 
Druckrohr auf 100° (Reinecke, Z. 1866, 116; 1869, 109) oder 130—160° (Hubner, Ohly, 
Philipp, A. 143, 233; Hubner, Petermann, A. 149, 131). Aus Silberbenzoat und Brom- 
dampf bei gewohnlicher Temperatur (PiiLiGOT, A. 28, 246; Angerstein, A. 168, 4). Aus 
Benzamid durch Erhitzen mit der berechneten Menge Brom und mit Wasser im Druckrohr 
auf 120° (Friedburg, A. 158, 27; vgl. Reinecke, Z. 1806, 367). Aus m-Diazoaminobenzoe- 
s&ure (Syst. No. 2236) in Wasser durch Brom (Grie&s, A. 117, 24). Der Athylester entsteht 
beim Erwarmen von m-Dibrom-benzol mit Chlorameisenester und Natriumamalgam, neben 
Isophthals&ureester; man verseift mit alkoh. Kalilauge (Wurster, A. 170, 149). 3-Brom- 
benzoesaure entsteht aus p-Brom-nitrobenzol mit Cyankalium und Alkohol bei 180—200° 
(v. Richter, B. 4, 462; 8, 1418). Das Nitril entsteht aus 3-Brom-anilin durch Diazotierung 
in verd. Salzsaure und Behandlung der Diazoniumchloridlosung mit Kahumkupfercyantir- 
lbsung; man verseift es durch Kochen mit Natronlauge (Sandmeykr, B. 18, 1495). — Darst. 
20 g Benzoesaure werden mit 6 g Eisendraht auf 170° am RuckfluBkiihler erhitzt und tropfeh- 
weise mit 48 g Brom vfjzetzt, wahrend die Temperatur bis 260° gesteigert wird (Wheeler, 
Me Farland, Am. 19, 364). Man gibt zu einer Losung von 20 g 3- Amino- benzoesaure in 
400 g Wasser und 40 g Bromwasserstoffsaure (D: 1,78) 100 g einer aus 12,5 g Kupfersulfat, 
10,3 g Natriumbromid, 25 ccm Wasser, 50 g Bromwasserstoffsaure (D : 1,78) und 6,5 g Kupfer 
bereiteten N atriumkupf erbromiir- L6sung, erwarmt zum Sieden und tragt dann langsam 
20 g Natriumnitrit, gelost in 100 g Wasser, unter Umriihren ein (Holleman, de Bruyn, 

B. 20, 214). 

Nadeln. F: 155° (Friedburg, A. 158, 19; Wh., Me Fa.; Ho., de Br.). Destilliert 
unzersetzt oberhalb 280° (Hubner, Petermann). 1st mit Wasserdampf schwer fliiohtig 
(Angerstein). Wenig ldslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather (Griess). Kryoskopisches 
Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, Ph. Ch. 21, 371. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 1,37 X 10 4 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 256). Bindet 1 Mol. NH 3 (Korczynski, 

C . 1909 II, 805). — Elektrolytische Reduktion zu 3-Brom-benzylalkohol: Mettler, B. 
38, 1749. Liefert bei der Nitrierung als Hauptprodukt 5-Brom-2-nitro-benzoesaure, als 
Nebenprodukt 3-Brom-2-nitro- benzoesaure (Hit., Oh., Ph. ; Hii., Petermann, A. 149, 132, 
146; Hu., A. 222, 115; Ho., de Br., R. 20, 215, 225). Bei der Destination eines aquivalenten 
Gemenges von Natrium-3-brom-benzoat und Chlorjod werden C0 2 , Jod, Jodbenzol, 3-Brom- 
benzoesaure und 3-Brom-benzoesaure-phenylester gebiidet (Schutzenberger, Sengen- 
wald, C.r. 64, 198; J. 1802, 252). Gibt beim Schmelzen mit Kali 3-Oxy-benzoesaure 
(v. Richter, Z. 1869, 457; Barth, A. 169, 236) und daneben wenig Salicylsaure (v. Richter, 
Z . 1869, 457; Friedburg, A. 158, 23; Hubner, A. 162, 71). Geschwindigkeit der Ver- 
esterung mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff : V. Meyer, B. 28, 1265; 
Kellas, Ph. Ch. 24, 232, mit Athylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Gold- 
schmidt, B. 28, 3224; Kellas, Ph. Ch. 24, 225. Das Kaliumsalz gibt beim Schmelzen 
mit Natriumformiat Isophthalsaure (V. Meyer, Ador, B. 4, 260; A. 159, 16). 

CyHgOjBr + H 2 S0 4 . B. Durch Auflosen von 3-Brom- benzoesaure in 96°/ 0 iger Schwefel- 
s&ure (Hoogewerpf, van Dorp, R. 21, 350). — Nadeln. 
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NH.C,H.OjBr+ C 7 H 5 O.Br. Platten (Farmer, Soc. 88 , 1443). - KC,H t O.Br + 
C 7 H 5 0,Br. Platten. Leicht loelieh in Alkohol (Farmer). — Ca(C 7 H 4 0,Br), -f- 3H,0. 
Nadeln (aus Wasser oder Alkohol) (Reinkckk, Z. 1868, 109). In Waaaer ziemlich sohwer 
Ntelich (Wroblewski). - Ba(C,H 4 OiBr) l + 4 H,0. Nadeln. In Wasser sehr sohwer Ids- 
lich (Reinecke). 

Methylester CgHjO.Br = C 6 H 4 Br CO, CH 3 . B. Aus 3-Brom-benzoes&ure mit Methyl- 
alkohol + H.S0 4 Oder HC1 (Kellas, Ph. Ch. 24, 244). Aus dem Silbersalz der S&ure mit 
Methyljodid (V. Meyer, Ador, B. 4, 259 Anm.; A. 169, 14). - Tafeln. F: 31-32® (V. M., 

A. ). 31,5—32° (K.). Kp I( : 122,5° (K.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch methyl- 
alkoholisches Kali bei 25°: K. 

Athylester C 9 H 9 0 2 Br = C 6 H 4 Br-C0 2 C 2 H 6 . B. Aus 3-Brom-benzoesaure mit Alkohol 
+ HC1 (Engler, B. 4 , 707). - Kp: 259° (E.), 261,2° (Cone, Long, Am. Soc . 28, 624). - 
Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in alkoh.-schwefelsaurer Lttsung Athyl-[3-brom- 
benzyl]-ather und 3-Brom-benzylalkohol (Mettler, B. 87, 3695). Geschwindigkeit der 
Verseifung durch alkoh. Kali bei 15°: V. Meyer, B. 28, 1266. 

[d- Amyl] -ester (vgl. Bd. I, S. 385), C 12 H 16 O a Br = C 8 H 4 BrC 0 2 -CH 2 *CH(CH.)*CH 2 *CH 3 . 

B. Durch Erhitzen von 3-Brom-benzoesaure mit linksdrehendem Amylalkohol und etwas 
konz. Schwefels&ure (Guye, Babel, Arch. Sc. phys. nat. Geneve [4] 7, 29; C. 1808 1, 467). 
— Kp 737 : 286—289°; D 17 : 1,285; n D ; 1,5243. Optisches Drehungsvermdgen (korrigiert auf 
reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung) [a]\f : -f-3,52 6 ; [a]": -f-2,60® (G., 
Bl. [3] 26, 550). 

[ 1 -Menthyl] -ester C 17 H 23 0 2 Br - C 8 H 4 Br CO 2 C 10 H 19 . Df: 1,2242; [a] D : -70,43° 
(Tschugajew, m. 34, 615; C. 1002 11*1238). 

Phenylester C 13 H 9 0 2 Br = C 6 H 4 Br-C0 2 C 6 H 6 . Krystaile. Rhombisch bipyramidal; 
F: 65° (Mugge, J. 1870, 676; 1880, 375; Z. Kr. 4, 334; vgl. Groth , Ch. Kr. 6 , 134). 

Bis- [ 3 -brom -benzoyl] -peroxyd C 14 H 8 0 4 Br 2 = [C 6 H 4 Br-C0*0— ].. B. Aus 3-Brom- 
benzoylchlorid und H 2 0 2 in Gegenwart von Pyridin bei 0° (Vanino, Uhlfelder, B. 33, 
1047). — Krystaile (aus Ligroin). F: 132° (Zers.). 

3 -Brom-benzoylchlorid C 7 H 4 OClBr = C 6 H 4 Br COCl. B. Aus 3 -Brom-benzoesaure 
durch Einw. von PC1 5 (Muller, Z. 1871, 301) oder von S0C1 2 (H. Meyer, M. 22, 427). — 
Kp: 243° (Sudborough, Soc. 07, 590), 240° (H. Me.), 239° (Mu.). 

3-Brom-benzamid C 7 H 8 ONBr = C 6 H 4 Br-CO NH 2 . B. Aus 3-Brom-benzoesaure- 
athylester durch Erhitzen mit alkoh.-waBr. Ammoniak im Druckrohr auf 130—140° (Engler, 
B. 4, 708). Aus 3-Brom-benzoylchlorid mit Ammoniak (Folin, Am. 10 , 328). — Blattchen 
(aus wafir. Alkohol). F: 153 — 154° (F.), 155,3° (korr.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290), 150° 
(E.). Sublimierbar; schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (E.). — Geschwindigkeit 
der Verseifung durch Kochen mit 30%iger Schwefels&ure: Sudborough, Jackson, Lloyd, 
Soc. 71, 232; durch Erwarmen mit Salzsaure auf 100°: Remsen, Reid, Am. 21, 323; mit 
Barytwasser auf 100°: Reid, Am. 24, 414. 

N-[3-Brom -benzoyl] -dithiocarbamidsaure-methylester C 9 H 8 ONBrS 2 = C ft H 4 Br« 
CO NH‘CS S*CH a . B. Aus 3-Brom-thiobenzoesaure und Methylrhodanid auf dem Wasser- 
bade (Johnson, Am. Soc. 28, 1458). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124°. 

N-[3-Brom-benzoyl]-dithiocarbamid8aure-athylester C 10 H 10 ONBrS 2 — C fl H 4 Br* 
C0 NH CS S C 2 H 5 . B. Aus 3-Brom-thiobenzoesaure und Athylrhodanid (Johnson, Am. 
Soc. 28, 1458). — Nadelformige Prismen (aus Alkohol). F: 131°. 

N-[3-Brom -benzoyl] -dithiocarbamidsaure-benzylester C l 5 H 12 ONBrSo = C a H 4 Br* 
CO‘NH*CS*S*CH 2 *C 6 H 5 . B. Aus 3-Brom-thiobenzoesaure und Benzylrhodanid (John- 
son, Am. Soc. 28, 1458). — Prismatische Krystaile (aus 95%igem Alkohol). F: 113°. 

S-Brom-benzaminoessigsaure, [3-Brom-benzoyl]-glycin, S-Brom-hippurs&ure 
CjHgOaNBr = C 6 H 4 Br*C0*NH*CH|*C0 2 H. B. Im Organismus des Hundes und weniger 
vollBtandig auch in dem des Kaninchens nach Verfiittenmg von 3-Brom-benzoesaure (Hilde- 
brandt, B. Ph. P. 3, 369). — F: 183°. 

3-Brom-benzoesaure-bromamid t^THgONBrj = C 6 H 4 Br • CO * NHBr. B. Aus 3-Brom- 
benzamid mit K aliumhypobromitldsung (Folin, Am. 18, 328). — Mikroskopische Nadeln. 
F: 105°. 

3-Brom-benziminoathylather C 0 H 1Q ONBr — C 6 H 4 Br-C(:NH)*0-C 2 H 5 . Hydrolyse 
des salzsauren Salzes und Geschwindigkeit aer Zersetzung in 3-Brom-benzoesaure-&thylester 
und Salmiak durch Wasser: Me Cracken, Am. 30, 609. 

3-Brom-benzonitril C 7 H 4 NBr = C 6 H 4 Br*CN. B. Siehe 3-Brom-benzoesaure. Bei der 
Destination von 1 Tl. 3-Brom-benzoesaure mit 1,8 Tin. Rhodanblei (Sohopff, B. 23, 
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3437). Aus 3-Brom- benzamid durch Destination mit Phosphorsaureanhydrid (Engler, 
B. 4, 708). — Spiefiige Krystalle. F: 38°; Kp: 225°; leicht loslich in Alkohol und Ather (E.). 

3-Brom-benzoat des d-Carvoxims C 17 H 18 0 2 NBr = C 6 H 4 Br • CO • O • N : C 10 H 14 . B . Aus 
gewbhnlichem d-Carvoxim (Bd. VII, S. 156) und 3-Brom-benzoylchlorid (Goldschmidt, 
Freund, Ph.Ch. 14, 404). - Nadeln. F: 142-143°. [djg*: +18,24° (in Chloroform; 
p - 5,5132). 

3 - Brom - benzhydrazid , 3 - Brom - benzoylhydrazin C 7 H 7 ONoBr = C 6 H 4 Br -CO- 

NK *NH 2 . B. Aus 3-Brom- benzoesaureester und Hydrazinhydrat (Curtius, Portner, 
•/. pr. [2] 58, 190). — Nadeln. F: 151°. Leicht loslich in Alkohol, sehr wenig in heifiem 
Wasser, unloslich in kaltem Wasser, Ather und Chloroform. — C 7 H 7 ON 2 Br -f HC1. Tafelchen. 
Leicht ldslich in Alkohol und Wasser. F: 248°. - C 6 H 4 Br • CO • NNa • NH 2 . Tafelchen. 
Leicht loslich in Wasser und Alkohol. 

Isopropyliden - 3 - brom - benzhydrazid, Aceton - [3 - brom - benzoylhydrazon] 
C 10 HiiON 2 Br = C 6 H 4 Br-CO-NH *N:C(CH 3 ) 2 . B. B^rm Auflosen von 3-Brom- benzhydrazid 
in Aceton (Curtius, Portner, J. pr. [2] 58, 193). — Nadeln. F: 88,5°. — Zersetzt sich 
beim Kochen mit Alkohol und Sauren. 

Benzal - 3 - brom - benzhydrazid, Benzaldehyd - [3 - brom-benzoylhydrazon] 
CjiHnONjBr = C 6 H 4 Br-CO-NH-N:CH-C 6 H 5 . B. Aquimolekulare Mengen Benzaldehyd und 
3-Brom- benzhydrazid, gelbst in Wasser, werden kraftig durchgeschiittelt (C., P., J. pr. [2] 
58, 192). — Nadeln. F: 105°. Sehr wenig loslich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol 
und Chloroform. 

[2 - Oxy - benzal] - 3 - brom - benzhydrazid , Salicylaldehyd - [3 - brom - benzoyl- 
hydrazon] C 14 H 11 0 2 N 2 Br = C 6 H 4 Br ■ CO * NH • N : CH • C fl H 4 • OH. B. Aus Salicylaldehyd 
und 3-Brom-benzhydrazid (C., P., J. pr. [2] 58, 192). — Nadeln. F: 192°. 

Acetyl - 3 - brom - benzhydrazid , N - Acetyl - N' - [3 - brom - benzoyl] - hydrazin 
C 9 H 9 0 2 N 2 Br — C 6 H 4 Br • CO • NH • NH • CO • CH 3 . B. Beim Aufldsen von 3-Brom-benzhydrazid 
in Essigsaureanhydrid (C., P., J. pr. [2] 68, 192). — Prismen. F: 169°. Sehr wenig loslich 
in Wasser, Ather und Chloroform, leicht in absol. Alkohol. 

N.N'-Bi8-[3-brom-benzoyl] -hydrazin C 14 H l0 O 2 N 2 Br 2 -- [C 6 H 4 Br.CO NH- ] 2 . B. Eine 
Losung von 3 g 3-Brom-benzhydrazid in wenig Alkohol wird mit 1,8 g Jod versetzt und all- 
mahlich erwarmt (Curtius, Portner, J. pr. [2] 58, 194). Aus 3-Brom-benzoylchlorid mit 
Hydrazinsulfat und Natronlauge (Stolls, Johannissien, J. pr. [2] 89, 477). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 265° (C., P.). Fast unlOslich in kaltem Alkohol, Ather und Chloroform, wenig 
loslich in heillem Wasser, leichter in heiBem Alkohol und Eisessig (C.,P.). — Wird durch an- 
haltendes Kochen mit Mineralsauren gespalten (C., P.). Gibt beim Erhitzen mit P 2 0 6 2.5-Bis- 

[3-brom-phenyl]-1.3.4-oxdiazol C 6 H 4 Br C^j^^ C C 6 H 4 Br (St., J.). 

3-Brom-benzazid C 7 H 4 ON 3 Br = C 6 H 4 Br CO N 3 . B. Man lost 5 g 3-Brom-benz- 
hydrazid in heiflem Wasser, kiihlt auf Zimmertemperatur ab, versetzt mit NaN0 2 und sauert 
mit Essigsaure an (Curtius, Portner, J. pr. [2] 58, 195). — Farbloses 01 von unertraglichem, 
zu Tranen reizendem Geruch. Explodiert beim Erhitzen. Unldslich in Wasser, leicht 16s- 
lich in Alkohol, Ather, Aceton und Chloroform. 


4-Brom-benzoe8aure , p-Brom-benzoesaure C 7 H 6 0 2 Br = C 4 H 4 Br*C0 2 H. B. Bei 
der Oxydation von 4-Brom -toluol mit Chromsaure (Hubner, Ohly, Philipp, A. 143, 247). 
Aus 4-Brom- l-&thyl-benzol bei der Oxydation mit Chromsauregemisch (Fima, Koniq, 
A. 144, 283) oder Permanganatlosung (Schramm, B. 18, 1273). Durch Oxydation von 4-Brom- 
zimtsaure mit 5%iger KMnO.-Ldsung in Soda (Kkauss, B. 36, 2932). Aus Benzoes&ure 
in verd. waBr. Losung mit KBrO s und Bromwasserstoffsaure unterhalb 70 — 80° (Claus, 
Reh, A. 208, 206). Das Nitril entsteht beim Erhitzen von 4-Brom-phenylsenfol mit Kupfer- 
pulver auf 180—200°; man verseift es durch Erhitzen mit konz. Salzsaure im Druckrohr 
auf 180° (Weith, Landolt, B. 8, 717; vgl. Schopff, B. 23, 3438). Die Verseifung des Nitrils 
erfolgt zweckm&Big in der Weise, daB man es mit 90%iger Schwefelsaure auf 120—130° 
erhitzt und die so erhaltene LOsung des Amids nach dem Erkalten mit NaNO a behandelt (Sud- 
borough, Soc. 07, 602). 4 - Brom- benzoesaure entsteht auch durch Einw. von CO, auf die 

aus p-Dibrom-benzol, Magnesium und Ather entstehende Ldsung, neben 4.4 / -Dibrom-benzo- 
phenon (Bodroux, C . r . 138, 1139; 137, 710; Bl. [3] 31, 26) und neben Terephthalsaure 
(Houben, B. 38, 3798). — Darst. Man kocht 12 Stdn. lang 150 g 4-Brom-toluol mit 400 g 
K 2 Cr 2 0 7 und 500 g H 2 S0 4 , verdunnt mit dem doppelten Volumen Wasser (Jackson, Rolfe, 
Am. 0, 84). Errera (O. 17, 213) verwendet 30 g 4-Brom-toluol, 240 g K 2 Cr 2 0 7 , 330 g H.S0 4 
und 360 g H # 0. — Nadeln (aus Ather), Blattchen (aus Wasser oder 90%igem Alkohol). 
Monoklin prismatisch (Jaeger, Z. Kr. 42, 24; vgl. Groth f Ch.Kr. 4, 468). F: 251—253° 
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(Houben), 250° (Jaeger), 251° (Hu., Oh., Ph.), 250— 251°(Fittig, Konig). Loslich in Alkohol, 
Ather, etwas loslich in heiBem, fast unloslich in kaltem Wasser (Hu., Oh., Ph.). 1 Liter 

Wasser lost bei 25° 0,000284 Grammol. der Saure (Lowenherz, Ph. Ch. 25, 401). Kryo- 
skopisches Verhalten in absol. H 2 S0 4 : Hantzsch, Ph. Ch. 05, 44, in Naphthalin: Auwers, 
Orton, Ph. Ch. 21, 371. Bindet bei gewohnlicher Temperatur 1 Mol. NH, (Korczy^ski, 
C. 1908 II, 2009; 1909 II, 805). Warmetonung beim Neutralisieren mit Natronlauge: 
Massol, C.r. 132, 780; Bl. [3] 25, 369. Beim Erhitzen von 4-Brom-benzoesaure mit PC1 5 
wird das Brom zum Teil gegen Chlor ausgetauscht (Cone, Robinson, B. 40, 2161). Ge- 
schwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von HC1: Kellas, Ph. Ch. 
24, 232, mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff : Goldschmidt, B. 28, 3224; Kellas, 
Ph. Ch. 24, 225. Geschwindigkeit der Zersetzung durch Natrium in Alkohol: Lowenherz, 
Ph. Ch. 30, 474, 492. - NH^H^Br + C 7 H 6 0 2 Br. Schuppen (Farmer, Soc. 83, 1444). 

— Hydrazinsalz N 2 H 4 + C 7 H 5 0 2 Br. Nadeln (aus Alkohol), die bei 165° erweichen und bei 
170° schmelzen; leicht loslich in Wasser, Alkohol; licfert bei kurzem Kochen N.N'-Bis- 
[4-brom-benzoyl]-hydrazin (Ourtius, Franzen, B. 35, 3241). — KC 7 H 4 0 2 Br-f C 7 H 6 0 2 Br. 
Farblose Blattchen. Schwer loslich in kaltem Alkohol (Farmer). — AgC 7 H 4 0 2 Br*. Nadeln. 
In heiBem Wasser sehr wenig loslich, in viel Alkohol loslich (Hu., Oh., 1%.). — Ca(C 7 H 4 0 2 Br) a 
-f- H z O. B. Man erwarmt 4-Brom-benzoesaure mit Wasser und CaC0 3 und verdunstet die 
LSsung auf dem Wasserbade (Salzer, J . pr. [2] 01, 164). Tafelchen. — Ca(C 7 H 4 0 2 Br) t 
-f- 3 H 2 0. B. Aus einer konz. Losung von 4-brom-benzoesaurem Ammonium durch CaCl t 
(Salzer). Nadeln. In Wasser schwer loslich. Verliert bei gelinder Warme 2H 2 0, iiber 
100° noch 1H 2 0. — Ba(C 7 H 4 0 2 Br) 2 (iiber Schwefelsaure getrocknet). Blattchen. In Wasser 
leicht loslich (Hu., Oh., Ph.). — Pb(C 7 H 4 0 2 Br) 2 + H 2 0. Blattchen (aus Wasser). Loslich 
in Alkohol (Olgiati, B. 27, 3396). 

M&ethylester C 8 H 7 0 2 Br = C 6 H 4 Br COg-CHa. B. Aus 4-Brom-benzoesaure mit Methyl- 
alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Sudborough, Soc. 07, 691; Kellas, Ph. Ch. 
24, 244) oder Schwefelsaure (K.). Aus dem Silbersalz der 4-Brom-benzoeB&ure mit Methyl- 
jodid (Olgiati, B. 27, 3396). Aus 4-Brom-benzoylchlorid mit heiBem Methylalkohol (S., 
Soc. 07 , 591). — Blattchen (aus verd. Alkohol), Nadeln (aus Ather). Riecht anisartig (O.), 
obstartig (Rupe, B. 28, 260). Rhombisch bipyramidal (Jaeger, Z. Kr. 42, 19, 23; vgl. 
Groth y Ch. Kr. 4, 470). F: 81° (Ru.), 79—80° (Thiele, Rossner, A. 300, 212), 79,6° (J.), 
78° (S.). D: 1,689 (J.). Leicht loslich in Alkohol und Ather (O.). — Geschwindigkeit der 
Verseifung durch methylalkoholisches Kali bei 25°: K., Ph. Ch. 24, 248. 

Athylester C 9 H e 0 2 Br == C 6 H 4 Br-C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus 4-Brom-benzoesaure mit Alkohol 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Errera, G. 17, 211). — Fliissig. Kp 737j4 : 262° (korr.). 

[d- Amyl] -ester (vgl. Bd. I, S. 385) C 12 H 15 0 2 Br = C 6 H 4 Br • CO a • CH 2 • CH(CH 3 ) • CH a • CH 3 . 
B. Durch Erhitzen von 4-Brom-benzoesaure mit linksdrehendem Amylalkohol und etwas 
konz. Schwefelsaure (Guye, Babel, Arch. Sc. phys. nat. Gen&ve [4] 7, 29; C. 1899 I, 467). 

— Kp 724)S : 287 — 290°; D 16 : 1,2881; n,>: 1,5282. Optisches Drehungsvermogen (korrigiert 
auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung). [a] 1 *: 4-4,15°; Talo: +3,07° 
(G., BJ. [3] 25, 550). 

[1-Menthyl] -ester C^H^OgBr = C 6 H 4 Br • C0 2 • C 10 H 19 . Df: 1,2264; [a]„: —70,45° 
(Tschugajew, }K. 34, 615; C. 1802 II, 1238). 

Phenylester C 13 H 9 0 2 Br = C 0 H 4 Br *C0 2 *C 6 H 6 . B. Aus Phenol und 4-Brom-benzoyl- 
chlorid oder [4-Brom-benzoesaure]-anhydrid bei ca. 200° (Jackson, Rolfe, Am. 9, 86). 

— Schuppen. F: 117°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, CHC1 3 , CS 2 , Benzol, weniger in 
Ligroin. 

Tris-[4-brom-benzoat] des Pyrogallols C 27 H u O ? Br 3 = (C fl H 4 Br C0*0) 3 C 4 H 3 . B. 
Aus 4-Brom-benzoylchlorid und Pyrogallol bei 6-stdg. Erhitzen auf 100° (Jackson, Rolfe, 
Am. 9, 86). — Tafeln. F: 140°. Sehr schwer loslich in Alkohol, leicht in Ather und CHC1 3 , 
unloslich in Ligroin. 

4-Brom-benzoat der Enolform des Tribenzoylmethans C 29 H 19 0 4 Br = C 6 H 4 Br-CO* 
O • C(C 6 H 6 ) : C(CO * C 6 H 6 ) 2 . B. Analog der Bildung des Benzoats der Enolform des Tri- 
beuzoy lmethans (S. 168). — Prismen. F: 155—156°; ziemhch schwer loslich in kaltem 
Alkohol; zerfallt beim Erwarmen mit waBr.-alkoh. Natronlauge in 4-Brom-benzoes&ure und 
Tribenzoylmethan (Claisen, A. 291, 105). 

[4-Brom-benzoesaure] -anhydrid C 14 H 8 0 3 Br 2 = (C 6 H 4 Br C0) 2 0. B. Bei l-stdg. 
Erhitzen von 3 Tin. 4-brom benzoesaurem Natrium mit 2 Tin. 4-Brom-benzoylchlorid auf 
200° (Jackson, Rolfe, Am. 9, 85). Entsteht als Nebenprodukt bei der Bildung des Acetyl- 
benzoyl- [4-brom-benzoyl]-methans aus Benzoylaceton, gelost in Ather, 4-Brom-benzoyl- 
chlorid und K 2 C0 3 (Claisen, A. 291, 89 Anm.). Tafeln (aus Chloroform). F: 218—220° 
(C.), 212—213° ( J., R.). Fast unlOslich in Ather, CS 2 und Eisessig, schwer ldslich in Benzol, 
etwas leichter in Chloroform (J., R.), 
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Bis - [4-brom -benzoyl] -peroxyd C 14 H 8 0,Br 2 = [C 6 H 4 Br*C0*0— ] 2 . B. Aus 4-Brom- 
benzoylchlorid, gelost in viel Aceton, mit alkal. Wasserstoffsuperoxydlosung (Vanino, Uhl- 
felder, B. 33, 1047). — Krystalle (aus Ligroin oder Essigester). VerpuSt bei 152°. 

4-Brom-benzoylchlorid C 7 H 4 OClBr = C 6 H 4 Br*COCl. B. Aus 4-Brom-benzoesaure 
durch Erwarmen mit PC1 5 (Hubner, Raveill, A. 222, 178 Anm. 1; Schotten, B. 21, 2249) 
oder durch langes Kochen mit einem groBen OberschuB von S0C1 2 (H. Meyer, M. 22, 779). 

— Nadeln (aus Petrolather). F: 42° (Sch.), 41° (Sudborouoh, Soc. 67, 591). Siedet nicht 
ganz unzersetzt bei 245-247° (Jackson, Rolfe, Am, 0, 85). Kp 102 : 174° (Sch.); Kp M : 
154 — 155° (Su.); Kp 17 : 132—135° (Montagne, B, 27, 336). Leicht loslich in Benzol und 
Ligroin (J., Ro.). 

4-Brom-benzamid C 7 H 6 ONBr = C 6 H 4 Br*CO*NH 2 . B. Aus 4-Brom-benzoylchlorid 
mit Ammoniak (Jackson, Rolfe, Am, 0, 87). - Nadeln oder Tafeln (aus Wasser). F: 190° 
(Schotten, B, 21, 2249), 189,5° (korr.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290), 186° (J., Rolfe). Un- 
ldslich in kaltem Wasser, Benzol, Ligroin, CS 2 (Rem., Reid), schwer loslich in absol. Ather, 
loslich in Eisessig und heiBem Wasser (Rem., Reid), ziemlich leicht loslich in Alkohol (Sch.), 
reichlich in Chloroform (Rem., Reid). — Geschwindigkeit der Verseifung beim Kochen mit 
30%iger Schwef els&ure : Sudborouoh, Jackson, Lloyd, Soc. 71, 232; beim Erw&rmen 
mit Salzsaure auf 100°: Rem., Reid, Am. 21, 324; mit Barytwasser auf 100°: Reid, 
Am. 24, 416. 

4-Brom-benzoesaure-dimethylamid, N.N -Dimetbyl-4-brom-benzamid C # H, 0 ONBr 

— C fl H 4 Br • CO • N(CH 3 ) 2 . B. Aus alkal. Dimethylaminlosung mit 4-Brom-benzoylchlorid 
in Benzol (v. Braun, B. 37, 2816). — Krystalle (aus Ather). F: 72°; loslich in Wasser und 
verd. Sauren, sehr leicht loslich in organischen Losungsmitteln (v. B.). — Gibt beim Erhitzen 
mit PC1 5 auf 170° Methylchlorid und 4-Brom-benzonitril (v. B.; Merck, D. R. P. 168728; 
C. 1000 1, 1469). 

N-[4-Brom -benzoyl] -harnstoff C^O^N-Br = C 6 H 4 Br CO NH CO NH 2 . B. Aus 
4-Brom-benzoylchlorid und Harnstoff durch Erhitzen auf 150—155° (Johnson, Jamieson, 
Am. 35, 307). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 236—237° unter Aufbrausen. Schwer 
loslich in Alkohol und Wasser. 


N.N'-Bis-[4-brom -benzoyl] -harnstoff C 15 H 10 O 3 N 2 Br 2 = [C 0 H 4 Br*CO*NH] 2 CO. B. 
Aus S-Methyl-N.N'-bis-^ brom-benzoylJ-isothiohamstoff (s. u.) beim Kochen mit Brom- 
wasserstoffsaure (Johnson, Jamieson, Am. 35, 307). Durch Versetzen einer siedenden Ldsung 

C fl H 4 BrC*NH v 

von 4.5-Bis-[4-brom-phenyl]-glyoxalon XT _pC0 (Syst. No. 3572) in Eisessig mit 

CjH^Br # C * NH 

einer heiBen Losung von Chromsaureanhydrid in Eisessig (Biltz, B. 41, 1759). Man l&Bt 
eine Losung von 4.5-Bis-[4-brom-phenyl]-glyoxalon und Brom in Eisessig 1 / t Stde. stehen, 
fallt mit Wasser, veireibt die abfiltrierte Fallung mit 2 n-NaOH und verdiinnt mit siedendem 
Wasser (B., B. 41, 1760; A. 368, 268). — Naaeln (aus Eisessig). Schmilzt beim schnellen 
Erhitzen bei 250° (korr.), bei langsamem Erhitzen bei 245—247° (korr.), in beiden Fallen 
nicht ganz scharf und unter Bildung von 4-Brom-benzonitril (B.). Sehr wenig loslich oder 
unldslich in den iiblichen Losungsmitteln, schwer in siedendem Eisessig. leicht in Nitro- 
benzol (B.). — Wird beim Erwarmen mit alkoh. Kali unter Bildung von 4-Brom-benzoes&ure 
verseift (B.). 

N-^-Brom -benzoyl] -dithiooarbamidsaure-metliylester C 9 H g ONBrS 2 = C 6 H 4 Br* 
CO-NH*CS-S‘CH s . B. Aus 4-Brom-monothiobenzoesaure und Methylrhodanid beim 
Erwarmen (Johnson, Am. Soc. 28, 1459). — Nadeln (aus 95%igem Alkohol). F: 152°. 

NT-[4-Brom -benzoyl] -dithiocarbamidBaure- athy tester C 10 H 40 ONBrS 2 — C 6 H 4 Br* 
CO* NH*CS*S*C 2 H 5 . B. Aus 4-Brom-monothiobenzoesaure und Athylrhodanid (J., Am. 
Soc. 28, 1459). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 116°. 


S-Methyl-N.N'-bis- [4*brom-benzoyl] -isothioharastoff Ci 6 H 12 0 2 N 2 Br 2 S = C.H.Br- 
CO*N:C(S CH s )*NH*CO*C 6 H 4 Br. B. Durch Einw. von 4-Brom-benzoylchlorid und Kali- 
lauge auf S-Methyl-isothioharnstoff (Johnson, Jamieson, Am. 36, 306). — Nadeln (aus 
Alkohol). Sc hmilz t bei 178° (unter geringem Aufbrausen). — Wird beim Kochen mit Alkali 
vollkommen zersetzt. Wird beim Kochen mit BLBr in Methylmercaptan und N.N^Bis [4-brom - 
benzoyl]-hamstoff geepalten. 


4-Brom-be nzamin oeBBigsaure, [4-Brom-benzoyl] -glycin, 4-Brom-hippursaure 
C t H 8 O.NBr = C 6 H 4 Br • CO • NH • CH, • CO.H. B. Tritt im Ham neben 4-Brom-benzoes&ure 
beim Fiittern eines Hundes (Preusse, U. 6, 63) oder Kan i n ohens (Hildebrandt, B. Ph . P. 
3, 369) mit 4-Brom-toluol auf. Das Nitril der 4-Brom-hippursaure bildet sich bei Einw. von 
4-Brom-benzoylchlorid auf Aminoacetonitril in alkal. Ldsung; man fiihrt es mit alkoh. Salz- 
s&ure in 4-Brom-hippursaure-athyleeter iiber und verseift diesen duroh Erhitzen mit Natron- 
lauge oder 20°/ 0 iger Schwef els&ure (Klages, Haack, B. 36, 1646). — Nadeln (aus Wasser). 
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F: 162" (K., Ha.). Unlimlich in Petroliither, fast unloslich in kaltem Wasser (P.), schwer 
loslich in Ligroin (K., Ha.), leicht in heiBem Wasser, in Alkohol und Ather (P .). — 
Ba(C,H 7 0 3 NBr) 2 . Nadeln. Sehr wenig loslich in kaltem Wasser (P.). 

Athylester C u H 12 0 3 NBr = C 6 H 4 Br • CO • NH • CH S • C0 2 • C 2 H 5 . B. Siehe 4-Brom-hippur- 
satire. — Nadeln (aus Ligroin). F: 123°; leicht loslich in heiBem Wasser, Alkohol, Ligroin 
(Klages, Haack, B. 30, 1647). 

Nitril C 9 H 7 ON 2 Br - C 6 H 4 Br • CO • NH • CH 2 • CN. B. Siehe 4-Brom-hippursaure. - Nadeln 
(aus Alkohol). F: 174°; schwer lflslich in Ather, Benzol (Klages, Haack, B . 30, 1646). 
— Wird von 5 °/oige>r Schwefelsaure auch bei 6-stdg. Kochen nicht angegriffen, von konz. 
Schwefelsaure dagegen unter Abspaltung von 4-Brom-benzoesaure verseift (K., H.). Mit 
alkoh. Salzsaure entsteht 4-Brom-hippursaure-athylester (K„ H.). 

<5-[4-Brom-bonzamino]-n-valeriansaure CioH^OaNBr — CeH^r-CO-NH-CH^CHo- 
CH^CH^COaH. B. Bei der Oxydation von (10 Tin.) N-[4-Brom-benzoyl]-piperidin durch 
(8 Tie.) KMn0 4 (Schotten, B. 21, 2250). — Nadeln (aus 90%igem Alkohol). F: 180—181°. 
Kaum loslich in Wasser, schwer in absol. Ather. — Liefert beim Koohen mit Essigsaure- 
anhydrid ein Anhydrid, das durch heiBe Alkalien wieder in die Saure ubergefuhrt wird. — 
Ba(C 12 H 13 0 3 NBr)g. Blattchen. Ziemlich schwer loshch in kaltem Wasser. 

4-Brom-benzchloriminomethylather CgH^ONClBr — C 6 H 4 Br • C( : NCI) • O • CH 3 . B. 
Durch Einw. von HCIO auf 4-Brom-benziminometnylather, erhalten aus 4-Brom-benzonitril 
(Hilpert, Am. 40, 187). — Nadeln oder Platten. F: 60°. 

4-Brom-benzonitril C 7 H 4 NBr = C 6 H 4 Br-CN. B. Bei der Destillation von 4-Brom- 
benzoesaure mit Rhodanblei (Schopff, B. 23, 3437). Aus N.N-Dimethyl-4-brom-benzamid 
durch Erhitzen mit PC1 5 auf 170° (v. Braun, B. 37, 2816; Merck, D. R. P. 168728; C. 1906 I, 
1460). Weitere Bildung s. bei 4-Brom-benzoesaure (S. 351). — Nadeln (aus Wasser oder 
Alkohol). F: 113°; Kp: 235—237°; mit Wasserdampf fliichtig (Sch.). 

4-Brom-benzoat des d-Carvoxims C 17 H 18 0 2 NBr = C n H 4 Br-CO-O*N:C, 0 H 14 . B. Aus 
gewohnlichem d-Carvoxim (Bd. VII, S. 156) und 4-Brom-benzoylchlorid in Benzol (Gold- 
schmidt, Freund, Ph.Ch. 14, 404). — Nadeln. F: 72°. [a]g: +14,90° (in Chloroform; 

p = 5,4965). 

4-Brom-benzhydrazid, 4-Brom-benzoylhydrazin C 7 H 7 ON 2 Br = C 6 H 4 Br • CO • NH • 
NH 2 . B. Aus 4-Brom-benzoes&ureester und Hydrazinhydrat (Curtius, Portnkr, J . pr. 
[2] 68, 199). — Darst. Man erhitzt 10 g 4-Brom-benzoesaure -athylester und 8,2 g SO^ge 
waBr. Hydrazinhydratlosung mit J.2 ccm 95%igem Alkohol am RuckfluBkiihJer (Kahl, C. 
1004 II, 1493). — Pri8men. F: 164° (C., P.). Fast unlOslich in kaltem Wasser, sehr wenig 
in heiBem Wasser, leicht in Alkohol (C., P.; Ka.). —.Liefert mit Aldosen Hydrazone, mit 
Ketosen nicht (Ka.) und eignet sich daher zum Nachweis ersterer (Ka., Kendall. Sherman, 
Am. Soc. 30, 1451). — C 7 H 7 ON 1 Br+ HC1. Nadeln. F: 262°; leicht Idslich in Wasser 
und Alkohol (C., P.). 

Isopropyliden - 4 - brom - benzhydrazid , Aceton - [4 - brom - benzoylhydrazon] 
Ci 0 H n ON 2 Br = C fl H 4 BrCONH-N:C(CH 3 ) 2 . B. Aus 4-Brom-benzhydrazid und Aceton 
(Curttus, Portner, J. pr. [2] 68, 200). — Nadeln (aus Aceton). F: 194,5°. 

Benzal - 4 - brom - benzhydrazid , Benzaldehy d - [4 - brom - benzoylhydrazon] 
^HuONjBr = C 6 H 4 Br*CO-NH-N:CH-C 6 H 6 . B. Aus 4-Brom-benzhydrazid, gelftst in 
Wasser, beim Schutteln mit der gleichmolekularen Menge Benzaldehvd (Curtius, Fortner, 
J. pr. [2] 68, 200). — Prismen. F: 235°. Leicht lflslich in Alkohol, sehr wenig in heiBem 
Wasser und Ather. 

l-Arabinose-[4-brom-benzoylhydrazon] C 12 H u 0 6 N 2 Br = C e H 4 Br*CO*NH*N:CH* 
fCH(OH)] 3 • CH 2 • OH. B. Aus 1-Arabinose und 4-Brom-benzhydrazid beim Erhitzen in alkoh. 
oder essigsaurer Ldsung (Kahl, C. 1004 II, 1493). — Kirstallinischer Niederschlag. Zer- 
setzungspunkt 215—216°. Sehr wenig ldslich in alien tiblichen Solvenzien, schwer in kaltem 
Pyridin. 

1-Xylose- [4-brom-benzoylhydrazon] C^gH^O.NjBr = C e H 4 Br*CO'NH*N:CH*[CH 
(OH)] 8 CH 2 *OH. B. Aus 1-Xylose tmd 4-Brom-benzhydrazid beim Erhitzen in essigsaurer 
Losung (Kahl, C. 1904 H, 1493). — Zersetzungspunkt 258—260®. Unldslioh in alien gebr&ueh- 
lichen Solvenzien. 

d-Glykose- [4-brom-benzoylhydrazon] C 18 H 17 O e N.Br = C e H 4 Br* CO • NH • N ; CH • 
[CH(OH)] 4 • CH 2 • OH. B. Aus d-Glykose und 4-Brom-benzhydrazid beim Erhitzen in alkoh. 
oder essigsaurer Losung (Kahl, C. 1004 II, 1493). — Krusten. Zersetzt sioh bei langsamem 
Erhitzen bei 2Q0— 202°, bei schnellem Erhitzen bei 206—207°. Leicht lOalich in Pyridin, 
sonst schwer ldslich. 

d-Mannose- [4-brom-benzoylhydrazon] CjjHj-OgNgBr = CjHjBr • CO • NH • N : CH • 
[CH(OH)] 4 • CH 2 • OH. B. Aus d-Mannose und 4-Brom- oenzhy drazid beim Erhitzen in alkoh. 
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oder essigsaurer Losung (Kahl, C. 1904 II, 1493). — Prismen. Zersetzungspunkt 205°. 
Unloslich in den ublichen Losungsmitteln. 

d-Qalaktose - [4-brom -b enzoy lhy dr azon] CuH^OgNjBr = C 4 H 4 Br • CO • NH • N : CH • 
[CH(OH)] 4 • CH a • OH. B. Aub d-Galaktose und 4-Brom-benzhydrazid beim Erhitzen in alkoh. 
oder essigsaurer LOsung (Kahl, G . 1004 II, 1493). — Prismen. Zersetzungspunkt 216°. 
UnlOslich in den iiblichen Solvenzien. 

N.N'-Bis-[4-brom-benzoyl] -hydrazin CuH^O^B^ = [C 4 H 4 Br*CONH-] 2 . B. 
Analog der des N.N'-Bis-j^-brom-benzoylj-hydrazins (S. 349) (StollA, J ohanntssien, J. pr. 
[2] 69, 479). Durch kurzes Kochen des Hydrazin salzes der 4-Brom-benzoesaure (S. 352) (CuR- 
tius, Franzen, B. 36, 3241). — Nadeln (aus viel Alkohol), Blatter (aus Eisessig). Sohmilzt 
unscharf bei ca. 300° unter Zersetzung; schwer loslich in heiBem Alkohol und Eisessig, un- 
ltislich in Wasser, kaltem Alkohol und Ather (St., J.). — Gibt beim Erhitzen mit Phosphor- 
pentoxyd bezw. P hosphorpentasulf id im Vakuum 2.5-Bis-[4-brom-phenyl]-1.3.4-oxdiazol 
(Syst. No. 4496) bezw. 2.5-Bis-[4-brom-phenyl]-1.3.4-thiodiazol (St., J.). 

A z in des 4-Brom-benzoesaure -athylesters, symm. Diathoxy-bis-[4-brom-phe- 
nyl] -azim ethyl en QgHj.O^.Brj = [C 6 H 4 Br-C(Q.C a H 5 ):N— ] 2 . B. Bei mehrstiindigem Er- 
warmen von 6 g Bis-[a-chlor-4-brom-benzal]-hydrazin (s. u.) mit einer Losung von 2 g Natrium 
in absol. Alkonol am RiickfluBkuhler (StoliJ:, Weindel, J. pr. [2] 74, 8). — Nadelchen 
(aus Alkohol). F: 111 0 . Loslich in Alkohol und Ather. — Spaltet sich beim Erhitzen mit 
konz. Salzsaure auf 150° in Hydrazin, 4-Brom-benzoes&ure und Alkohol bezw. Athylchlorid. 
Mit alkoh. Ammoniak entsteht 3.5-Bis-[4-brom-phenyl]-1.2.4-triazol. 

Bis- [a-ohlor-4-brom-benzal] -hydrazin , symm. Diohlor-bis-[4-brom-phenyl]- 
azimethylen C,,H g N a Cl a Br a = [C 6 H 4 Br-CCl:N— ] 2 . B. Beim Erwarmen von 110 g N.N'-Bis- 
[4-brom-benzoylj-hydrazin mit 160 g PC1 5 auf 120°, neben 2.6-Bis-[4-brom-phenyl]-1.3.4- 
oxdiazol (Stolle, Weindel, J. pr. [2] 74, 1). — Krystalle (aus Ather oder Alkohol). F: 
145° (St., W.). Leicht lOslich in heiBem, schwer in kaltem Alkohol und Benzol, sehr wenig 
in Ather (St., W.). Loslich in konz. Schwefolsaure unter Gelbf&rbung(ST., W.). — Zersetzt 
sich beim Erhitzen mit Wasser unter Bildung von 2.5-Bis-[4-brom-phenyl]-1.3.4-oxdiazol 
(St., W.). Liefert mit alkoh. Ammoniak 3.5-Bis-[4-brom-phenyl]-1.2.4-triazol, mit Hydrazin- 
hvdrat 3.6-Bis-[4-brom-phenyl]-1.24.5-tetrazin-dihydrid (St., W.), mit Phenylhydrazin in 
alkoh. L6sung 4-Phenylamino-3.5-bis-[4-brom-phenyl]-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) (St., W.; 
vgl. St., J. pr. [2] 76, 416), in Pyridinlosung l-Phenyl-3.6-bis-[4-brom-phenyl]-1.2.4.5-tetrazin- 
dihydrid (Syst. No. 4026) (St., W.). 

4-Brom-benzazid C 7 H 4 ON.Br = C 6 H 4 Br • CO • N s . B. Man versetzt eine w&Br. Ldsung 
von 4-Brom-benzhydrazid mit NaNO a und Essigsaure (Curtitjs, Portner, J. pr. [2] 68, 
201). — Tafeln (aus Aceton). F: 46°. Explodiert bei hdherer Temperatur. . Unldslieh in 
Wasser, sehr leicht ldslich in Alkohol, Aceton und Ather. 


5- Chlor-2-brom-benzoesaure CjH^XlBr = C 6 H 3 ClBr • CO a H. B. Aus 3-Chlor-2-brom- 
toluol durch Oxydation mit HNO s (Cohen, Raper, Soc. 86, 1266). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 143—144°. 

P-Menthyl] -ester Ci 7 H 21 O a ClBr = C 6 H 3 ClBr •CO 2 C 10 H 19 . B. Durch Erhitzen von 
3-Chlor-2-brom-benzoylchlorid mit 1-Menthol (C., R., Soc. 86, 1264). — Kp 14 : 227 — 229°. 
D*°: 1,2372. [a]?: -61,82°. 

Chlorid C-H.OCLBr = C 6 H 8 ClBr COCl. B. Aus 3-Chlor-2-brom-benzoes&ure mit 
PCI* bei 130—140° (C., R., Soc. 86, 1265). - F: 40-41°. Kp 22 : 144-146°. 

4-Chlor-2-brom-benzoesaure C^OjClBr = CgH3ClBr-CO.il. B. Aus 4-Chlor- 
2-brom-toluol durch Oxydation mit HNO. (C., R., Soc . 86, 1267; 0., Smithells, Soc. 106, 
1912, 1913). — Nadeln (aus Alkohol). F: 154-155° (C., R.). 

P-Menthyl] -ester CnH.jO.ClBr = C 4 H 8 CIBr CO 2 C 10 H 12 . B. Aus 4-Chlor-2-brom- 
benzoylohlorid und 1-Menthol (Cohen, Raper, Soc. 86, 1264). — Kp lg : 221 — 223°. 
D*°: 1,2723. [a]ff: -58,7°. 

Chlorid (lH.OCl.Br — C 4 H 8 ClBr-COCl. B. Aus 4-Chlor-2-brom benzoes&ure mit 
PC1 5 bei 130-140° (C., R., Soc. 86, 1265). - F: 32-33°. Kp 29 : 155-156°. 

6- Chlor-2-brom-benzoesaure C 7 H 4 0 2 ClBr = C 6 H 8 ClBr-C0 2 H. B. Aus 5-Chlor- 
2-brom-toluol durch Oxydation mit HN0 S (C., R., Soc. 86, 1267). Man reduziert 5-Chlor- 
2-nitro-benzoesaure mit Sn-fHCl und ersetzt in der entstandenen Chloraminobenzoesaure 
die NH.-Gruppe nach dem SANDMEYERsohen Verfahren durch Brom (C., R.). — Krystalle 
(aus Benzol) F: 153° (C., Smithells, Soc. 106, 1910). Leicht lbslich in Alkohol (C., R.). 

23* 
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[1-Menthyl] -ester C^HjjOjClBr = C.HaClBr-COj-CioH,,. B. Aus 
benzoylchlorid und 1- Menthol (C., R., Soc. 86, 1264). — F: 36,5—37,6°. 
D*»: 1,2677. [a]g: -66,68°. 


5-Chlor-2-brom- 
Kp A7 : 221—222°. 


Chlorid C7H3OCT.Br = C 6 H 8 CffirCOCl. B. Aus 5-Chlor-2-brom-benzoes&ure mit PC1 5 
bei 130-140° (C., R., Soc. 85, 1265). - F: 34 -35°. Kp 23 : 146-147°. 


6-Chlor-2-brom-benzoesaure C 7 H 4 O a ClBr = C 6 H 3 ClBr • C0 2 H. B. Aus 6-Chlor- 

2-brom-toluol duroh Oxydation mit HN0 3 (C., R., Soc. 86, 1268; C., Smithblls, Soc. 
106, 1913). — Nadeln (aus Ligroin + Benzol). F: 143-144°; leicht ldalich in Alkohol 
(C., R.). 

[1-Menthyl] -ester C 17 H 12 0 2 ClBr = C a H s ClBr CO t C 10 H 1# . B. Aus 6-Chlor-2-brom- 
benzoylohlorid und 1-Menthol (C., R., Soc. 85, 1264, 1268). - F: 144-145°. [a]?: -8,7° 
(in 22,8%iger Benzolldsung). 

Chlorid C7H3OCl.Br = C 6 H 8 ClBr*COCl. B. Aus 6-Chlor-2-brom-benzoes&ure mit PC1 5 
bei 130-140° (C., R., Soc. 86, 1265). - F: 30*. K Pg4 : 145-147°. 


2-Chlor-8-brom-benzoesaure C7H 4 O.ClBr = C 6 H s ClBr’C0 1 H. B. Durch Oxydation 
von 2-Chlor-3-brom-toluol mit HNO s (C., R., Soc. 85, 1266). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 165°. Leicht loslich in Alkohol. 

[1-Menthyl] -ester C 17 H 22 O.ClBr = CgHaClBr CO. CjoHj,. B. Durch Erhitzen von 
2-Chlor-3-brom-benzoylchlorid mit 1-Menthol (C., R., Soc. 86, 1264). — F: 31 — 32°. Kp st : 
237-239°. D*°: 1,2582. [aft: -46,18°. 

Chlorid ClHjOCljBr = C 6 H 3 ClBr*COCl. B. Aus 2- Chi or-3 - bro m - benzoesaure mit 
PCI* bei 130-140° (C., R., Soc. 86, 1265). - F: 41-42°. K Pt6 : 150-152°. 


4-Chlor-8-brom-benzoesaure Cj^OjClBr = C 8 H 8 ClBr*C0 1 H. B. Aus 4-Chlor- 

3-brom-toluol durch Oxydation mit HNO s (C., R., Soc. 86, 1269; C., Smithxlls, Soc. 106, 
1912). — Krystalle (aus Alkohol). F: 214°; ziemlich lftslich in Alkohol (C., R.). 

[1-Menthyl] -ester Cj 7 H 2 .0 8 ClBr = C 8 H 8 ClBr • CO a • CjqH^. B. Aus 4-Chlor-3-brom- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (C., R., Soc. 86, 1264). — F: 35—36°. Kp^: 223—225®. D ,D : 
1,2854. [a]?: -59,15°. 

Chlorid C 7 H 8 OCljBr = C fl H 8 ClBr*COCl. B. Aus 4-Chlor-3-brom-benzoes&ure mit 
PC1 5 bei 130-140° (C., R., Soc. 86, 1265). - F: 37-38°. 


6 -Chlor-3-brom-benzoesaure C 7 H 4 O t ClBr = C 6 H 8 ClBr • C0 2 H. B. Aus 5-Chlor- 
3-brom-toluol durch Oxydation mit HNO a (C., R., Soc. 86, 1269). — Krystalle (aus Benzol 
+ Alkohol). F: 189-190°. 

[1-Menthyl] -ester C, 7 H 22 0 2 ClBr = C c H 3 ClBr*CO3*C 10 H 19 . B. Aus 5-Chlor-3-brom- 
benzoylchlorid und 1- Menthol (C., R., Soc. 86, 1264). — K Pll : 226—228°. D 2J : 1,2444. 
[aft: -62,9°. 

Chlorid C7H 8 OCl t Br = C 8 H 8 ClBr*COCl. B. Aus 5-Chlor-3-brom-benzoes&ure mit PCI. 
bei 130-140° (C., R., Soc. 86, 1265). - F: 33-34°. Kp 19 : 149-151°. 

6-Chlor-3-brom -benzoesaure C7H 4 O a ClBr = C 8 H 8 ClBr*C0 2 H. B. Aus 6-Chlor-3-brom- 
toluol durch Oxydation mit HN0 8 (Cohen, Rapeb, Soc. 86, 1267). — Krvstalle (aus Eis- 
essig). F: 155—156° (Co.; R.). Leicht ldslich in Alkohol (Co., R.). 

Vielleicht identisch mit vorstehender Saure ist die Chlorbrombenzoes&ure, die 
Claus (B. 5, 656) bei der Einw. von Brom auf eine heiQe Ldsung von 2-chlor-benzoeeaurem 
Silber erhielt. — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 151°, verfliichtigt sioh aber schon bei 
130° in kleinen Mengen und sublimiert oberhalb 160°. Schmilzt beim Kochen mit Wasser. 
1 Tl. ldst sich bei 21° in 380 Tin. Wasser. — KCjHjO^lBr -f- H t O. — CafCLHjO.CIBr). -f 
2 H t O. Prismen. In Wasser leicht ldslich. — Ba(C 7 H 8 0 1 ClBr) 1 -f 3 H 8 0. Nadeln. 

B-Chlor-S-brom-benaoes&ure-l-jnenthylester Ci 7 H 21 0 2 ClBr = C e H *ClBr • C0 2 • Cj 0 H 19 . 
B. Aus 6 -Chlor-3-brom-benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Rapeb, Soc. 85, 1264) — 
F: 34-35°. Kp M : 224®. D*°: 1,2764. [a]?: -50,91°. 

e-Chlor-8-brom-benzoylohlorid CyHjOCljBr = C 8 H 8 ClBr*COCl. B. Aus 6-Chlor- 

3- brom- benzoesaure mit PClj bei 130—140° (C., R., Soc . 86, 1263). — Kp 19 : 147°. 

2-Chlor-4-brom-benzoesaure C^OjClBr = C 6 H 8 ClBr-COjH. B. Aus 2-Chlor- 

4- brom -toluol durch Oxydation mit HNO s (C., R., Soc . 86, 1266; C., Smithells, Soc. 106, 
1908). — Nadeln (aus Alkohol). F: 166—167° (C., R.). Ziemlich ldslioh in Alkohol (C., R.). 
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D-Menthyl] -ester C 17 H„0 2 ClBr = C*H 3 ClBr • C0 2 • C 10 H 18 . B. Aus 2-Chlor-4-broim 
benzoylchlond und 1-Menthol (C., R., Soc . 85, 1264). — Kp 18 : 224-226°. D 20 : 1,2683. [ajg: 


Chlorid C 7 H 3 OCljBr = CgHjClBfCOCl. B. Aus 2-Chlor-4-brom-benzoesaure mit PCL 
bei 130-140° (C., R., Soc. 86, 1266). - F: 35-36°. Kp l2 : 162-153°. 


Nitril CyH^ClBr = C 6 H 3 ClBr*CN. B. Durch Erhitzen gleicher 
Mengen Brombenzoesauresulfinid (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. -D r J I )>NH 
4277) und PCI* im Druckrohr auf 200° (Blanchard, Am. 30, 616). 

— Nadeln. F: 61—61°. Mit Wasserdampf fliichtig. Sehr leicht loslich in Benzol, Eis- 
essig, Ligroin. 


3-Chlor-4-brom-benzoesaure C 7 H 4 0*ClBr = C 6 H a ClBrCO a H. B. Aus 3-Chlor- 
4-brom-toluol durch Oxydation mit HN0 3 (Cohen, Raper, Soc. 85, 1269; C., Smithells, 
Soc. 106, 1908). - Krystalle (aus Alkohol). F: 218° (C., R.). 

[1-Menthyl] - ester (^H^O.ClBr = CeHaClBr -COo-CjoH^. B. Aus 3-Chlor-4-brom- 
bcnzoylchlorid und 1-Menthol (C., R., Soc. 86, 1264). — F: 46—47°. Kp, B : 225—227°. D 20 : 
1,2866. [dJS: -66,67°. 

Chlorid C^HjOCljBr = C 6 H 3 ClBr*COCl. B. Aus 3-Chlor-4-brom-benzoesaure mit 
PC1 6 bei 130-140° (C., R., Soc. 85, 1265). - F: 58-59°. 


2.6 (P)-Dichlor-4-brom-benzoesaure ^HoOjOljBr = 0 8 H a Cl 2 BrCO 2 H. B. Bei m Er- 
hitzen von 2.5(?)-Dichlor-4-brom-toluol (Bd. V, S. 307) mit Salpetersaure (D: 1,2) auf 200° 
(Willgerodt, Salzmann, J. pr. [2] 38, 480). — Nadeln. F: 168°. — AgC 7 H 2 O a Cl 2 Br. 
Nadeln (aus heiBem Wasser). — Ba(C 7 H 2 0 2 Cl 2 Br) 2 -f 3H a O. Nadeln. Schwer lOslich in 
kaltem Wasser. 


2.3.5- odor 2.3.8-Triohlor-4-brom-benzoesaure C 7 H 2 0 2 Cl 3 Br = C 6 HClaBr-C0 2 H. 
B. Bei 50-stdg. Erhitzen von 2.3.5- oder 2.3. 6-Trichlor- 4 -brom -toluol (Bd. V, S. 307) mit 
Salpetersaure (D: 1,2) auf 200—220° (Willgerodt, Salzmann, J. pr. [2] 39,483). — Nadeln. 
F: 152°. — AgC 7 HO a Cl 3 Br. Nadeln (aus Wasser). In kochendem Wasser sehr wenig los- 
lich. — Ba(C 7 H0 1 Cl a Br) 2 . Nadeln. 


2.3.5.6-Tetrachlor-4-brom-benzoesaure C 7 H0 2 Cl 4 Br = C 8 Cl 4 Br*CO a H. B. In kleiner 
Menge bei 60-stdg. Erhitzen von 2.3.5. 6-Tetrachlor-4-brom- toluol (Bd. V, S. 307) mit Salpeter- 
saure (D: 1,2) auf 200—220° (Willgerodt, Salzmann, J. pr. [2] 39, 484). — F: 198°. Sehr 
schwer lttslich in Wasser. 


2.8-Dibrom-benzoesaure C 7 H 4 0 2 Br 2 = C e H 8 Br 2 • CO a H. B. Durch Erhitzen von 
2.3-Dibrom-toluol mit verd. Salpetersaure auf 130° (NevilR, Wtnther, B. 13, 965). Beim 
Erhitzen von 2-Nitro-benzoesaure mit Brom und Wasser auf 260°, neben 2.5-Dibrom-benzoe- 
saure (Clads, Lade, B. 14, 1168, 1170). Man fiihrt 3-Brom-2-amino-benzoesaure in Ather 
durch salnetrige Saure in die entsprechende Diazoamino verbindung H0 0 C*C fl H a Br'N:N*NH- 
C-H^r •CO.H (Syst. No. 2236) iiber und erwarmt diese mit konz. Bromwasserstoffs&ure 
(Hubneh, Beutnagel, A. 222, 104, 105). — Nadeln (aus Wasser). F: 149—150° (Cohen, 
Zobtmann, Soc. 89, 47), 146-148° (N., W.), 148° (Cl., L.), 147° (H., B.). Ldslich in heiBem, 
sehr wenig in kaltem Ligroin (Co., Z.). — Zerfallt beim Erhitzen mit verd. Schwefels&ure 
(1 Volum rohe konz. Schwefels&ure -f- y 8 Volum Wasser) auf 220 — 230° in GO* und o-Dibrom- 
benzol (H., B., A. 222, 114). — K(^H 8 0 2 Br 2 + H a O. Nadeln. Sehr leicht Iflalich in 
Wasser (Cl., L.). — HO • CuQHsOaBiy B. Beim Versetzen dcr L6sung des Bariumsalzes 
mit Kupferacetat (H., B., A . 222, 106). Sohmutziggruner Niederschlag. — Ca(G 7 H 30 2 Br 2 ) 3 -f 
2H.O. Nadeln. In heiBem Wasser leicht loslich (Cl., L.). — Sr(C 7 H 3 0 2 Br 2 ) a -f 4 fi 2 0. 
Nadeln. In Wasser leicht ldslich (H., B.. A. 222, 106). — Ba(C 7 H 3 0 2 Br«) 2 -f- 3 H a O. 
Nadeln. Schwer lOslich in kaltem, ziemlich leicht in heiBem Wasser (Cl., L.). — 
Ba(C 7 H 8 O.Br.)« -f 4V a H 2 0. Nadeln. 100 Tie. der waBr. Losung halten bei 16° 4,2225 Tie. 
wasserfreies Salz (H., B., A. 222, 106). 


[1-Menthyl] -ester = C e H 8 Br a CO 2 C 10 H 18 . B. Aus 2.3-Dibrom-benzoyl- 

ohlorid und 1-Menthol (Cohen, Zortmann, Soc. 89, 50). - F: 52-63°. Destilliert im Vakuum 
unter geringer Zersetzung. D ,0 r 1,4170. [a]“: —41,41°. 
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Chlorid CyH^ClBr, = C e H 
(C., Z., Soc. 80, 60). - Krystal 


le (aus Ligroin). F: 60—02°. 


A us 2.3-Dibrom-benzoesanre durch PC1 5 


2.4-Dibrom-benzoesaure CyHgO^r, = C fl H 8 Br,-CO a H. B. Aus 2.4-Dibrom- toluol 
durch Oxydation mi t verd. Salpeters&ure (Nevile, Winther, B. 13, 972; Millbr, Soc. 
01, 1033). Das Nitril entsteht aus 2.4-Dibrom-anilin durch Diazotierung in salzsaurer Ldsung 
und Behandlung der Diazoniumchloridl6sung mit KaUumkupf ercy aniirlosung (Clatjs, Weil, 
A. 860, 222; V. Meyer, Sudborouoh, B. 27, 1684); man verseift das Nitril durch Erhitzen 
mit konz. Salzs&ure auf 200° (V, M., S.), durch Erhitzen mit maBig konz. Schwefels&ure 
auf 170° im Druckrohr (Cl., Wb.), oder man fiihrt es durch Erwarmen mit 90%iger Schwefel- 
s&ure auf 120 — 130° in das Amid iiber und behandelt dieses in schwefelsaurer Lftsung mit 
NaNO f (S., Soc. 07, 002). — Bl&ttchen (aus Wasser), Nadeln oder Tafeln (aus verd. Salpeter- 
s&ure). F: 172-173° (Gombbro, Cone, A. 870, 186), 169° (Mi.), 168-169° (Cohen, Zort- 
mann, Soc . 80, 47), 166,6° (Cl., We.). Leicht fliichtig mit Wasserdampf; sublimierbar (Cl., 
Wb.). — Liefert beim Erhitzen mit Phenolnatrium und Kupferpulver 4-Brom-2-phenoxv- 
benzoes&ure (G., Cone). — Ba(C,H,0,Br,). -f 3 H,0. Nadeln. In Wasser sehr leicht 
lftslioh (Cl., Wb.). - Ba(C 7 H,0,Br,), + 411,0 (Mi.). 

Methylester CgHgO^r, = CgHgBrj COj CH,. B. Aus 2.4-Dibrom-benzoylchlorid mit 
Methylalkohol (Sudborouoh, Soc. 07, 692). — Nadeln (aus Chloroform). F: 33°. 

[1-Menthyl] -ester C^H^jBr, =' CgHgBrj-CO^CjoH,*. B. Aus 2.4-Dibrom- benzoy 1- 
chlorid mit 1-Menthol (Cohen, Zortmann, Soc. 80, 61). — D*°: 1,4023. [a]K: —61,02°. 

Chlorid (\H,OClBr, == C 6 H,Br, • COC1. B. Aus 2 . 4- Di bro m - benzoesaure mit PC1 5 
(Sudborouoh, Soc. 07, 692; Cohen, Zortmann, Soc. 80, 60). — Prismen (aus Petrol&ther). 
F: 48-49° (S.). 

Amid CyHgONBr, = CjH.Brj-CO-NHj. B. Aus 2.4-Dibrom-benzonitril mit 90®/dger 
Schwefels&ure bei 120—130° (Sudborouoh, Soc. 67, 602). Aus 2.4-Dibrom-benzoylchlorid 
mit NH S (S.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 196° (S.). — Wird durch Erhitzen mit 80%iger 
Schwefels&ure auf 170° verseift (S.). Geschwindigkeit der Verseifung durch 76 %ige Schwefel- 
s&ure bei 160°: S., Jackson, Lloyd, Soc. 71, 232. 

Nitril CyHgNBr, = C # H s Br a ■ CN. B. Siehe 2.4-Dibrom-benzoes&ure. — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 92° (Gombbro, Cone, A. 370, 186), 79—80° (Claus, Weil, A. 200, 222). 


2.6-Dibrom-benzoesaure C^HgOgBr, = C e H a Br 8 -C0 2 H. 


Aus 2.6-Dibrom-toluol 


durch mehrt&giges Erhitzen mit verd. Salpeters&ure (Nevile, Winther, B. 18, 963; Miller, 
Soc. 01, 1031). Durch Erhitzen von 2-Brom-benzoesaure mit Brom und Wasser auf 160° 
bis 100° (Claus, Reh, A. 200, 207). Neben 2.3-Dibrom-benzoesaure beim Erhitzen von 
2-Nitro-benzoes&ure mit Brom und Wasser auf 260° (Claus, Lade, B. 14, 1 170). Aus 6-Brom- 
2-amino-benzoesaure durch Austausch von NH, gegen Br (Hubner, B. 10, 1705: Ht;., Holz- 
apfel, A. 222, 108). Aus 2.5-Dibrom-l-nitro-benzol und alkoh. Cyankahum bei 120—140° 
(v. Richter, B. 7, 1140; 8, 1422). Das Nitril entsteht aus 2.6-Dibrom-anilin durch Aus- 
tausch von NH, gegen CN; man verseift es mit KOH oder H,S0 4 (Claus, Weil, A. 200, 
223). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 163° (Hu.; Mi.), 161 — 163° (Ne., Wi.), 161° 
bis 162° (v. Ri., B. 7, 1147; Cohen, Zortmann, Soc. 80, 47). Mit Wasserdampf fliichtig 
(Htj., Ho.). Ziemlich Bohwer ldslioh in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather una 
Eisessig (HO., Ho.). — Zerf&Ut beim Erhitzen mit verd. Schwefels&ure (1 Volum rohe konz. 
Schwefels&ure -f % Volum Wasser) auf 220—230° in CO, und p-Dibrom-benzol (Hu., Ho., 
A. 222, 113). — KCyH.OgBr, -f- H,0. Nadeln (aus Alkohol) (Hu., Ho.). — Ca^HjO.Br.), 
rb 3H,0 (iiber Schwefels&ure getrocknet). Undeutliche Kxystalle. In Wasser senr leicht 
I6shch (v. Ri., B. 7, 1146). - CafC-H^Br,), -f 3 1 /, H,0 (lufttrocken). Nadeln (Hu., 
Ho.). — Sr^HgOjBr,), *f 4H,0. Nadeln (Hu., Ho.). — Ba^H^Br,), + l 1 /, H.O. 


viel schwerer lfialich ale in kaltem (Htj., Ho.). 

[1-Menthyl] -ester CjyH^^Br, = C e H 3 Br, • CO, • C^oHj,. B. Aus 2.5-Dibrom-benzovl- 
ohlorid und 1-Menthol (Cohbn, Zortmann, Soc . 80, 61). — F: 42—44°. D*°: 1,3821. ral!?: 
— 60,96°. L J 

Chlorid C^HjOClBr, — C a H 3 Br,*COCl B. Aus 2.6-Dibrom-benzoes&ure und PCI* 

/n •? O.. orv n\ orw ha " 


Chlorid CyHgOCIBr, — C e H s Br,*COCl 
(C., Z., Soc . 89, 61). - F: 39-41°. 

Nitril CyHjNBr, = C e H,Br,*CN. B. 
in N&delohen. F: 132° (Claus, Wbil, A. 


= C e H 8 Br, • CN. B. Siehe 2.5-Dibrom-benzoes&ure. 
0 (Claus, Wbil, A. 269, 222). 


Sublimiert 


2.0-Dibrom-benzoesaure (^HjOjBr, =- C 6 H a Br,*CO,H. B. Das Nitril entsteht aus 
2.0-Dibrom-anilin durch Diazotierung in salzsaurer L6sung und Behandlung der Diazonium- 
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chloridlflsung mit Kahumkupfercyaniir (Claus, Weil, A. 200, 220; V. Meyer, Sudborough, 
1585); man verseift es durch Erhitzen mit maBig konz. Schwefelsaure auf 170° im 
Druckrohr (Cl., W.), durch Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 200° im Druckrohr (V. Me., S.) 
oder man fiihrt es durch Erw&rmen mit 90%iger Schwefelsaure auf 120—130° in das Amid 
liber und behandelt letzteres in schwefelsaurer Losung mit NaNO a (S., Soc. 07, 602). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 146,5° (V. Me., B. 28, 1255), 146-147° (Cohen, Zortmann, Soc. 
80, 47). Leicht fliichtig mit Wasserdampf (Cl., W.). Reichlich loslich in heifiem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Ather und Chloroform (Cl., W.). — LaBt sich durch Behandlung mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff in der Kalte nicht verestern (V. Me., S., B. 27, 1585; 
V. Me.), gibt aber beim Erhitzen mit Methylalkohol auf 135° im Druckrohr geringe 
Mengen Ester; Geschwindigkeit dieser Esterbildung : Michael, Oechslin, B . 42, 324. — 
Ba^HjOjBrgJj -f- 3 H 2 0. Nadeln. Leicht Idslich in Wasser (Cl., W.). 

Methylester C 8 H 6 0 2 Br 2 — C 6 H 3 Br 2 -C0 2 *CH„. B. Aus 2.6-Dibrom-benzoylchlorid mit 
siedendem Methylalkohol (Sudborough, Soc. 07, 595). — Platten. F: 78°. 

[1-Menthyl] -ester C 37 H 22 0 2 Br a = C 8 H 3 Br 2 • C0 2 • C 10 H ia . B. Aus 2.6-Dibrom-benzoyl- 
chlorid und 1-Menthol (Cohen, Zortmann, Soc. 80, 51). — Nadeln (aus Alkohol). F: 151° 
bis 152°. [a]~: -4,68° (3,9104 g in 25,07 ccm Benzol). 

Chlorid C 7 H 3 OClBr a = C 8 H 3 Br 2 ‘C0Cl. B. Aus 2.6-Dibrom-benzoesaure mit PCh (Sud- 
borough, Soc. 07, 594; Cohen, Zortmann, Soc. 80, 51). — Platten oder Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 46° (S.), 39—42° (C., Z.). — Wird durch verd. Natronlauge erst beim Kochen 
verseift (S.). 

Amid C 7 H«ONBr 2 — C 6 H 3 Br a -CO*NH 2 . B. Siehe 2.6-Dibrom-benzoesaure. — Nadeln 
(aus Wasser). F: 192° (Sudborough, Soc. 07, 603). — Geschwindigkeit der Verseifung 
mit 75 %iger Schwefelsaure bei 160—170°: S., Jackson, Lloyd, Soc. 71, 232. 

Nitril C 7 H 3 NBr 2 = C 8 H 3 Br 2 CN. B. Siehe 2.6-Dibrom-benzoesaure. — Nadeln. 
F: 151°; sublimierbar; mit Wasserdampf fliichtig (Claus, Weil, A. 200, 220). 

3.4-Dibrom-benzoesaure C 7 H 4 0 2 Br 2 = C e H 3 Br 2 CO a H. B. Aus 3.4-Dibrom-toluol 
durch Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig (Hubner, Burghard, B. 8, 560; Neytle, Winther, 
B. 18, 970) oder mit Salpetereaure (Mnj.EE, Soc. 01, 1033). In geringer Menge beim Erhitzen 
von 5 g Benzoes&ure mit 13,1 g Brom und Wasser auf 200—230° (Hubner, Angerstein, 

A. 168, 10; vgl. Claus, Reh, A. 208, 203). Beim Erhitzen von 4-Nitro-benzoesaure mit 
Brom auf 270— 290° (Halberstadt, B. 14, 908). Aus 4-Brom-3-amino-benzoesaure durch 
Austausch der NH.-Gruppe gegen Brom (Hu., Bu., B. 8, 558; Hu., Bu., Beutnagel, A. 
222, 184). — Nadeln (aus Wasser); Tafeln (aus Alkohol). F: 232—233° (N., W.), 232° (M.), 
229 —230° (Hu., Bu., B. 8, 559; Hu., Bu., Be.; Cohen, Zortmann, Soc. 80, 47), 228° (Ha., 

B. 14, 908). Sublimierbar (A.). Wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather 
(HO., A.; Ha., B. 14. 908). — HO * CuC 7 H 3 0 2 Br 2 . Hellblaugriiner Niederschlag; unlos- 
lich in Wasser (Hii., Bu.; Hu., Bu., Be.). — AgC^HsOaBr.. GalJerte, die in der Flussigkeit 
dicht wird; schwer lftslich in kochendem Wasser (Hu., Bu. ; Hii., Bu., Be.). — Sr(C 7 H 3 O a Br 8 ) 2 
-f- 4 H 2 0. Nadeln. Etwas lOslioher als das Bariumsalz (Hit., Bu., Pe.). — Ba(C 7 H 3 0 2 Br 8 ) 2 
4- 4 H.O. Nadeln. Schwer loslich in heiCem Wasser. 1000 Tie. Wasser von 16° enthalten 
5,413 Tie. wasserfreies Salz (Hu., Bu., Be.). 

Athylester C^HgOjBr, = C 6 H 3 Br 2 ^02*0^5. B. Aus dem Silbersalz der 3.4-Dibrom- 
benzoes&ure mit Athyljodid bei 160° (Hubner, Burghard, B. 8, 559; Hii., Bu., Beutnagel, 
A. 222 , 187). - Nadeln (aus CHC1 3 ). F: 38-38,5°. 

P-Menthyl] -ester C, 7 H 22 0 2 Br 2 = C 6 H 3 Br 2 • C0 2 • CjoHjj. B. Aus dem 3.4-Dibrom- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Zortmann, Soc. 80, 52). — F: 41,43°. Im Vakuum 
deetillierbar. D*°: 1,4258. [a]?: -55,18°. 

Chlorid (IHoOCIBrj = C 6 H 3 Br 2 COCl. B. Aus 3.4-Dibrom-benzoesaure und PC1 S 
(C„ Z., Soc . 80, 52). - F: 64- 66°. 

Amid CyH.ONBrj = C 6 H 3 Br g CO NHo. B. Aus 3.4-Dibrom-benzoylchlorid mit Ammo- 
niak (Hubneb, Burghard, B. 8, 560; Hu., Bu., Beutnagel, A. 222, 187). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 151,5°. 

3.6-Dibrom-bensoesaure C 7 H 4 0 2 Br 2 = C 8 H 3 Br a *C0 2 H. B. Aus 3. 5-Dibrom- toluol 
durch Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig (Nevile, Winther, B. 18, 967). Beim Behandeln 
einer Ldsung von 5 Brom-3-amino-benzoes&ure in Eisessig und Bromwasserstoffsaure (D: 
1,48) mit salpetriger Saure (Hubner, Hesemann, Kohler, A. 222, 171). Aus 3.5-Dibrom- 
2-amino-benzoesaure durch Behandlung in siedendem Alkohol mit Stickoxyden (aus As a 0 3 
-f HNO.) (Bogert, Hand, Am. Soc. 26, 942) oder durch Diazotieren und Erhitzen der Diazo- 
ldsung mit einer alkal. Natriumstannitldsung (Rosano^f, Prager, Am. Soc . 30, 1904; 
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Ph. Ch . 68, 287). Aus 3.5-Dibrom-4-amino-benzoesaure in siedendem Alkohol mit Stick- 
oxyden (aus As a O s + HNO*) (Beilstein, Geitner, A . 139, 4; Sudborough, Soc. 67 , 693). 
Das Nitril entsteht aus 3.5-JDibrom-anilin durch Austausch von NH a gegen CN in ublicher 
Weise (Claus, Weil, A. 269 , 223); man verseift es durch Erhitzen mit maBig konz. Schwefel- 
saure auf 170° (Cl., W.; Bo., Ha.). 3.5-Dibrom-benzoesfiure entsteht aus 2.4-Dibrom- 
1-nitro-benzol mit alkoh. Cyankalium bei 250° (v. Richter, B. 8, 1423). — Nadeln (aus 
Wasser); Blattchen (aus Alkohol). F: 219,5 — 220,5° (korr.) (Bo., Ha.), 214,5 — 215,5° (Ro., 
Pr.), 213-214° (Hu., He., Ko.; Cohen, Zortmann, Soc. 89, 47), 208- 210° (N., Wi.), 209° 
(Be., G.; Cl., We.), 208—209° (v. Ri.). Sublimiert in Nadeln (Cl., We.). In Wasser sehr 
schwer ldslich, &uBerst leicht in Alkohol (Be., G.); leicht in Eisessig, ziemlich schwer in kaltem 
Benzol (Hu., He., Ko.). Bindet bei 14-15° 2 Mol. NH 3 (Korczynski, C. 1909 II, 805). 
— Wird durch Natriumamalgam in Benzoesaure iibergefuhrt (Be., G.). — NaC 7 H 3 0 2 Br a 
+ H a O. Nadeln (Be., G.). — Ca^HgOaBr^ + 5 H a O. Nadeln. In kaltem Wasser 
schwer, in siedendem Wasser leicht loslich (Hu., He., Ko.). — Ca(C 7 H 3 O a Br a ) 2 -f 6H a O. 
Krystalle. In Wasser ziemlich schwer ldslich (Be., G.). — Ba^HsOjBrJj -f 3 l /a H a O. 
Gelbliohe Nadeln (Bo., Ha.). - Ba(C 7 H 3 0 2 Br 2 ) 2 -f 4 H a O (Be., G.; Hu., He., Ko. ; Cl., 
W.). In kaltem Wasser schwer, in siedendem Wasser leicht loslich (Hu., He., Ko.). — 
Cd(C 7 H 3 O a Br 2 ) 2 -f 4 H a O. Nadeln. Schwer ldslich in kaltem Wasser (Hii., He., Ko.). 

Methylester C 8 H 6 0 2 Br a = C 6 H 3 Br 2 -C0 2 CH 3 . B. Aus 3.5-Dibrom-benzoesaure mit 
Methylalkohol HC1 (Sudborough, Soc . 67, 594). - Nadeln (aus Alkohol). F: 63°. 

[1-Menthyl] -ester Cj 7 H aa 0 2 Br 2 = C 6 H 3 Br a CO a -C 10 H 19 . B. Aus 3.5-Dibrom-benzoyl- 
chlorid und 1-Menthol (Cohen, Zortmann, Soc. 89, 52). — D 20 : 1,4114. [a]j°: —54,57°. 

Chlorid CyHaOClBrj = C 6 H 3 Br 2 COCl. B. Aus 3.5-Dibrom-benzoesaure und PC1 5 
(Sudborough, Soc. 67, 593; Cohen, Zortmann, Soc. 89, 52). — Nadeln. F: 41—42° (C., 
Z.), 41° (S.). Kp 45 : 189° (S.). 

Am id C-H 6 ONBr 2 = C 6 H 3 Br 2 -CO -NH a . B. Aus 3.5-Dibrom-benzoylchlorid mit waBr. 
Ammoniak (Sudborough, Soc. 67, 594; S., Jackson, Lloyd, Soc . 71, 230). — Nadeln (aus 
waBr. Alkohol). F: 187° (S.). Loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform, schwer 
loBlich in siedendem Wasser (S., J., L.). — Geschwindigkeit der Verseifung beim Kochen mit 
50 %iger Schwefelsaure und beim Erhitzen mit 75%iger Schwefelsaure auf 160°: S., J., L. 

Nitril C 7 H 3 NBr 2 = C 6 H 3 Br 2 CN. B. Aus 3.5-Dibrom-2-amino-benzonitril in siedendcr 
alkoh. Ltisung durch Stickoxyde (aus As 2 0 3 -|- HNO a ) (Bogert, Hand, Am. Soc. 25, 941). 
Weitere Bildung s. bei 3.5-Dibrom-benzoesaure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 96,5—97° 
(korr.) (B., H.). Sublimierbar; mit Wasserdampf sehr leicht fluchtig (Claus, Weil, .4. 
269 , 223). 


8-ChIor-2.4-dibrom-benzoe8a.ure C 7 H 3 0 2 ClBr 2 = C 6 H 2 ClBr 2 -CO a H. B. Beim Er- 
hitzen von 6-Chlor-2.4-dibrom-toluol (Bd. V, S. 309) mit Salpetersaure (D: 1,2) auf 150— 200° 
(Willgerodt, Salzmann, J. pr. [2] 39, 482). — F: 182°. 


2 . 3 . 5 - Tribrom-benzoe8aure C 7 H 3 0 2 Br 3 = C 6 H 2 Br ? • C0 a H. B. Aus 3.5-Dibrom-2-amino- 
benzoes&ure durch Diazotieren und Verkochen mit kuplerbromiir (Rosanoff, Prager, 
Am. Soc. 30 , 1904; Ph. Ch. 66, 286). — Gelbe krystallinische Substanz. F: 193,5°. Lds- 
lich in Alkohol, Ather, unloslich in Wasser. — Geschwindigkeit der Veresterung beim Erhitzen 
mit absol. Ahtohol auf 183°: R., P. 

2 . 4 . 5 - Tribrom-benzoesaure C 7 H 3 0 2 Br s = C 6 H 2 Br 3 -CO a H. Zur Konstitution vgl. 
Hubner, Ulrich, A. 222, 191. — B. Aus 4.5-Dibrom-2-amino-benzoesaure (Syst. No. 1903) 
durch Diazotieren und Behandlung der Diazoverbindung mit HBr (H., B. 10 , 1706). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 195° (H.). In Wasser kaum loslich (H.). — BafCLH.CLBraL + 
6 H a O. Leicht loslich (H.). 

2 . 4 . 6 - Tribrom-benzoesaure C 7 H 3 0 2 Br 8 = C e H 2 Br 3 *COJI. B. Aus 2.4.6-Tribrom- 
3-amino- benzoesaure durch Austausch von NH a gegen Brom (Hubner, B. 10 , 1708). Das 
Nitril entsteht aus 2.4.6-Tribrom-anilin durch Diazotierung in Salzsaure und Erhitzen der 
DiazoniumchloridlOsung mit Kaliumkupf ercyan\irl6sung ; man verseift es durch Erhitzen 
mit konz. Salzsaure auf 200—230° (Sudborough, B. 27 , 513; Wegscheider, M . 18 , 218); 
als Nebenprodukte entstehen bei diesor Reaktion 2-Chlor-1.3.5-tribrom-benzol und 2.4.6-Tri- 
chlor-anilin (Wegscheider, M. 18 , 217). Man kann das Nitril auch durch Erhitzen mit 
maBig verd. Schwefelsaure in das Amid uberfuhren und dieses durch Behandlung mit NaNO a 
in maBig verd. Schwefelsaure in* die Saure verwandeln (Sudborough, Jackson, Lloyd, 
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Soc. 71, 230; Montagne, R. 27, 351). - Prismen (aus Wasser). F: 194° (Mo.), 188—189° 
(Weg., M. 18, 218), 187° (Su.), 186,5° (Hti.). 1000 ccm Wasser losen bei 100° 5V 2 g, bei 15° 
3 l /a8 (Weg., M. 18, 218). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,9x10 2 (Weg., 
M. 23, 345). Bindet 2 Mol. NH 3 (Kobozy^ski, C. 1909 II, 805). — Bleibt bei 30-stdg. 
Kochen mitJJodwasserstoffsaure unverandert (Herzig, M. 19, 93). LaBt sich durch Rehand- 
lung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff nicht verestern (V. Meyer, B. 27, 511; V. Me., 
S., B. 27, 1580; V. Me., B. 28, 1259). Beim Erhitzen von 2 g 2.4.6-Tribrom-benzoesaure 
mit 10 ccm Methylalkohol und 20 ccm konz. Schwefelsaure im Wasserbado werden ca. 12% 
Ester gebildet (Weg., M. 18, 652). Bei Behandlung des Kaliumsalzes in Wasser mit 2 Mol.- 
Gew. Dimethylsulfat entstehen ca. 46% Ester (Werner, Seybold, B. 37, 3659). Beim 
Eintragen einer methylalkoholischen Losung von 2.4.6-Tribrom-benzoesaure in eine ather. 
Losung von Diazomethan erfolgt quantitative Veresterung (v. Pechmann, B. 31, 502). 
2.4.6-Tribrom-benzoesaure wird bei 100-stdg. Erhitzen mit der 20-f achen Menge absol. Alkohols 
auf 216° quantitativ in den Athylester iibergefiihrt (Rosanoff, Prager, Am. Soc. 30, 1897; 
Ph.Ch. 68 , 278). — Ba(C 7 H 2 0 2 Br 3 ) 2 -{- 5 ] / 2 H 2 0. Tafeln (Hu.). — Trimethylaminsalz 
+ C 7 H 3 0 2 Br 3 . Platten (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 220°, unloslich in Ather, 
sehr wenig ldslich in Benzol, maBig in Wasser, leicht in heiBem Alkohol (Lloyd, Su., Soc. 
75, 592). — Tripropylaminsalz C 9 H 21 N4-C 7 H 3 0 2 Br 3 . Prismen (aus Benzol-Petrolather). 
F: 110°, leicht ldslich in heiBem Wasser, kaltem Alkohol, Benzol, Chloroform, heiBem CS 2 , 
kaltern Aceton (L., Su.). 

Methylester = C 6 H ? Br 3 *C0 2 CH 3 . B. Aus 2.4.6-Tribrom-benzoylehlorid 

durch Kochen mit Methylalkohol (Sudborough, 'Soc. 67, 597). Weitere Bildungen s. im 
vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Alkohol -f- Wasser). F: 68—69° (v. P., B. 31, 502), 
68° (Werner, Seybold, B. 37, 3660), 67° (Su.j. Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer 
in Wasser (W., Se.). 

Chlorid C 7 H 2 OClBr 3 — C 6 H 2 Br 3 -COCl. B . Aus 2.4.6-Tribrom-benzoesaure mit PCl r> 
(Sudborough, Soc. 67, 596). — Platten (aus Petrolather). Triklin pinakoidal (Jaeger, R. 27, 
351). F: 48,5° (Montagne, R. 27, 351), 47° (S.). Mit Wasserdampf fliichtig (S.). — Wird 
durch verd. Natronlauge erst beim Kochen verseift (S.). 

Amid C 7 H 4 ONBr 3 = C 6 H 2 Br 3 -CO-NH 2 . B. Beim Kochen des 2.4.6-Tribrom-benzo- 
nitrils mit verd. Schwefelsaure (20 ccm konz. Schwefelsaure -f 15 ccm Wasser) (Montagne, 
R. 27, 349) oder beim Erhitzen mit 80°/ 0 iger Schwefelsaure im Druckrohr auf 160° (Sud- 
borough, Jackson, Lloyd, Soc. 71, 230). Aus 2.4.6-Tribrom-benzoylchlorid beim Er- 
warmen mit Ammoniakwasser (S., Soc. 87, 597). — Monoklin prismatisch (Jaeger, R. 27, 
350). F: 195° (Montagne, R. 27, 350), 193 — 194° (S., Ja., L.), 191—192° (Wheeler, Am. 
23, 469). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform, maBig in siedendem Wasser (S., 
Ja., L.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 75 %ige Schwefelsaure bei 160°: S., Ja.,L. 

— Verbindung mit Natrium hydroxyd C 7 H 4 ONBr 3 -f- NaOH. B. Aus 4 g 2.4.6-Tri- 
brom-benzamid in 150 ccm Benzol mit 0.3 g Natriumhydroxyd (Wh.). Mikrokrystallinisch. 

Dimethylamid C 0 H ft ONBr 3 = C 6 H 2 Br 3 CO-N(CH 3 ) 2 . B. Aus 2.4.6-Tribrom-benzoyl- 
chlorid und Dimethylamin in waBr.-methylalkoholischer Losung (Wheeler, Am. 23, 470). 

— Prismen (aus Benzol-Petrolather). F: 85—86°. 

Nitril C 7 H 2 NBr 3 — C fl H 2 Br 3 *CN. B. Siehe 2.4.6-Tribrom-benzoesaure. — Nadeln (aus 
Alkohol); Krystalle (aus Aceton). Monoklin domatisch (Jaeger, R. 27, 347). F: 128° (Mon- 
tagne, R. 27, 348), 127° (Sudborough, Jackson, Lloyd, Soc. 71, 230). Ijeieht loslich in 
Alkohol, schwer in siedendem Wasser (S., Ja., L.). — Wird bei 160° durch 60%ige Schwefel- 
saure nicht angegriffen, durch 80%ige Schwefelsaure leicht zum Amid verseift (S., Ja., L.). 
Wird durch konz. Salzsaure bei 200—230° zu der Same verseift (S., B. 27, 513). 

3.4.5-Tribrom-benzoesaure C 7 H 3 0 2 Br 3 — C 6 H 2 Br 3 C0 2 H. B. Aus 3-Brom-benzoe- 
saure mit Brom und Wasser bei 140—160° (Reinecke, Z. 1869, 110; vgl. Claus, Reh, A. 
266, 205, 208). Durch Erhitzen von 4-Brom-benzoesaure mit Brom und Wasser auf 200° 
(C., Reh, A. 266, 207). Aus 3.5-Dibrom-4-amino-benzoesaure durch Diazotierung in verd. 
Schwefelsaure und Verkochen der Losung mit Kupferbromiirlosung (Subdorough, B. 27, 
514; Soc. 67, 595). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 234-235° (Rei.), 235° (C., Reh). In 
siedendem Wasser kaum loslich, leichter in verd. Alkohol oder siedendem Benzol (Rei.). 
Bindet 2 Mol. NH 3 (Korczy^ski, C. 1909 II, 805). - Aus dem Silbersalz entsteht beim 
Behandeln mit Bromdampf wieder 3.4.5-Tribrom-benzoesaure (Rei.). 3.4.5-Tribrom-benzoe- 
saure wird beim Schmelzen mit Kali nicht verandert (Rei.). Esterifizierungskonstanten der 
3 4 5 - Tribrom- benzoseaure beim Erhitzen mit absol. Alkohol auf 183°: Rosanoff, Prager, 
Am. Soc. 30, 1903; Ph.Ch. 68, 286. - NH 4 C 7 H 2 0 2 Br 3 . Nadeln. Schwer loslich (Rei.). 

— Ca(dH 2 0 2 Br 3 ) 2 + 5 H a O. Nadeln. Wenig loslich in siedendem Wasser, leichter m 
verd. Alkohol (Rei.). 
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Methylester C 8 H 5 0 1 Br, = C,H !! Br s -C0,-CH s . B. Aub 3.4.5-Tribrom-benzoesauredurch 
V©re8terung (Sudborough, Soc. 07, 596). Aus 3.4.5-Tribrom-benzoylchlorid durch Kochen 
mit Methylalkohol (S.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 154°. 

Athylester C 9 H 7 0 2 Br 3 = C 8 H 2 Br 3 -C0 2 C 2 H 6 . B. Aus 3.4.5-Tribrom-benzoylchlorid 
durch Erhitzen mit Alkohol (Sudborough, Soc. 67, 596). — Nadeln. F: 126°. 

Chlorid C^HjOClBrj = C fl H 2 Br 3 • COC1. B. Aus 3.4.5-Tribrom-benzoes&ure mit PC1 6 
(S., Soc . 07, 595). — Nadeln (aus Petrolather). F: 83°. 

Amid C 7 H 4 ONBr 3 = C fl H 2 Br 3 CO NH 2 . B. Aus 3.4.5-Tribrom-benzoylchlorid mit 
waBr. Ammoniak (S., Soc. 07, 596). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 199—200° (S., Jackson, 
Lloyd, Soc. 71, 231). Leicht loslich in Ather, Chloroform und Alkohol, schwer in siedendem 
Wasser (S., J., L.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 75%ige Schwefelsaure bei 160°: 
S., J., L. 


2.3.4.5-Tetrabrom-benzonitril C 7 HNBr 4 = C 0 HBr 4 *CN. B. Aus 2.3.4.5-Tetrabrom- 
anilin durch Diazotieren in Salzsaure und Einw. von Kaliumkupfercyanurlosung auf die 
DiazoniumchloridlOsung (Claus, Wallbaum, J. pr. [2] 50, 56). — Nadelchen (aus Alkohol). 
F: 124°. — Konnte nicht verseift werden. 

2.3.4.0- Tetrabrom-benzoesaure C^HjOgB^ = C c HBr 4 -C0 2 H. B. Aus 2.4.6-Tri- 
brom-3-amino-benzoesaure durch Austausch von NH 2 gegen Br (V. Meyer, Sudborough, 
B. 27, 1583; S., Soc. 07, 597). — Nadeln (aus Benzol). F: 179° (S.). Sehr leicht loslich 
in Alkohol und Ather, weniger in Benzol, schwer in siedendem Wasser (V. M., S.). 

Methylester C 8 H 4 0 2 Br 4 = C ? HBr 4 *C0 2 *CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 2.3.4.6-Tetra- 
brom-benzoes&ure mit Methyljodid (Sudborough, Soc. 07, 599). — Prismatische Nadeln 
(aus Alkohol). F: *77°. 

Chlorid C 7 HOClBr 4 = C 6 HBr 4 *COCl. B. Aus 2.3.4.6-Tetrabrom-benzoesaure mit PC1 6 
(S., Soc. 07, 598). — Prismen (aus Petrolather). F: 58°. Schwer loslich in kaltem Alkohol, 
leicht in Ather, Benzol, Petrolather. Recht bestandig gegen siedendes Wasser und 
Alkalien. 

Nitril C 7 HNBr 4 — CgHBr 4 CN. B. Aus dem diazotierten 2.3.4.6-Tetrabrom-anilin 
durch Kaliumkupfercyanurl6sung (Claus, Wallbaum, J. pr. [2] 50, 52). — Nadeln 

(aus Alkohol). Fliichtig mit Wasserdampfen. F: 123°. Yerwandelt sich durch Subli- 
mation in Blattchen (F: 102°), welche durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
in die urspriingliche Verbindung zuriickverwandelt werden. — Konnte nicht verseift 
werden. 

2.3.5.0- Tetrabrom-benzonitril C 7 HNBr 4 = C 6 HBr 4 *CN. B. Aus 2.3.5.6-Tetrabrom- 
anilin durch Austausch von NH 2 gegen CN liber die Diazoverbindung (Claus, Wallbaum, 
J . pr. [2] 60, 65). — Nadelchen. F: 124°. 

x.x.x.x-Tetrabrom-benzoeBaure C 7 H 2 0 2 Br 4 = C 6 HBr 4 C0 2 H. B. Neben Monobrom- 
und Dibrom-benzophenon-carbonsaure-(2), beim 5-stdg. Erhitzen von Benzophenon-carbon- 
8aure-(2) mitBrom und Wasser auf 180° (Kunckell, Kniqge, B. 39, 195). — Gelbe Blattchen 
(aus viel Alkohol). F: 295°. Leicht ldslich in Benzol, schwer in Alkohol. 


2.3.4.5.0-Pentabrom-benzoesaure, Perbrombenzoesaure C 7 H0 2 Br s = C fl Br 6 .C0 2 H. 
B. Aus 3.4.5-Tribrom-benzoesaure mit Brom und Wasser oberhalb 200° (Reinecke, Z. 
1869, 110). — Dunne Blattchen oder breite Nadeln (aus waBr. Alkohol). Schmiizt unter 
geringer Braunung bei 234—235°. Fast unl6slich in siedendem Wasser, wenig ldslich in 
siedendem Benzol. — NH 4 C 7 0 2 Br 6 . Blattchen. — Ca(C 7 0 2 Br 6 ) 2 + 6 H a O. Schuppen 
(aus verd. Alkohol). 

ISTitril CyNBrj = C 6 Br 5 *CN. B. Beim Erhitzen von Benzonitril mit jodhaltigem Brom 
auf 150°, dann auf 200° und zuletzt auf 360° (Merz, Weith, B. 10, 2892). — Nadeln (aus 
Benzol -f Alkohol). Schmiizt oberhalb 300°. Sublimiert nicht ganz unzersetzt. Sehr wenig 
loslich in siedendem Alkohol oder Ather, wenig in heiBem Benzol oder CS«. — Wird von 
Chlorwasserstoff-Eisessig bei 200° kaum angegriffen. Beim Erhitzen mit alkoh. Alkali auf 
180—200° werden NH 3 und Alkalibromid gebildet. 
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d) Jod-Derivate. 

2- J od-benzoesaure, o- Jod-benzoesaure C,H 6 0 2 I = C 6 H 4 IC0 2 H. B. Bei der Oxy- 
dation von 2- Jod- toluol mit verd. Salpetersaure (Kekul£, B. 7, 1007; Edinger, Goldberg, 
B . 38, 2878). Aus 2-Amino-benzoesaure durch Austausch von NH a gegen Jod (Griess, B. 4, 
521; v. Richter, B . 4, 654). Aus m-Jod-nitrobenzol und alkoh. Cyankalium bei 200° (v. Ri., 
B, 4, 653; 8, 1418). Findet sich im Blute des Hundes nach Verfiitterung von jodiertem Ov- 
albumin (Mosse, Neuberg, H . 37, 438). — Darst. Man verreibt 13,7 g 2-Amino-benzoesaure mit 
100 com verd. Schwefels&ure, diazotiert unter guter Kuhlung mit einer Ldsung von 7,5 g NaN0 2 
in 10 ocm Wasser, gieBt die LOsung in eine Mischung von 25 g KI, 25 ccm verd. Schwefel- 
s&ure und wenig Wasser und kocht einige Zeit (Wachter, B. 28, 1744). Zur Reinigung fiihrt 
man die S&ure in ihren Athylester liber und verseift diesen mit methylalkoholischer Kali- 
lauge auf dem Wasserbade (Cohen, Raper, Soc. 85, 1272). — Nadeln (aus Wasser). F: 162° 
(W.). Sehr schwer ldslich in kaltem Wasser, ziemlioh schwer in heiBem Wasser, sehr leicht 
in Alkohol und Ather (Gr.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, 
Ph. Ch. 21, 372. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 769,4 Cal. 
(Berthklot, C.r. 130, 1099). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,4x10 8 , 
bei 50°: 9,3xl0' 4 , bei 99°: 4,2xl0~ 4 (Schaller, Ph. Ch. 26, 522; vgl. Ostwald, B. 28, 
1359). 2-Jod-benzoes&ure bindet 2 Mol. NH S (KorczyAski, C. 1909 II, 805). Warme- 
tdnung beim Neutralisieren mit Natronlauge: Massol, C. r. 132, 781; Bl. [3] 26, 196. — 
Geht beim Aufldsen in rauohender Salpetersaure in 2- Jodoso-benzoesaure iiber (Askenasy, 
V. Meyer, B. 28, 1357; V. Mey., B. 28, 83; HOchster Farbw., D. R. P. 68574; Frdl. 3, 
877); diese S&ure entsteht aus 2-Jod-benzoesaure ferner beim Kochen mit KMnO. und 
Schwefels&ure (As., V. Mey.; V. Mey.; H6. F., D. R. P. 69384; Frdl. 3, 877), durch Behand- 
lung mit Chlorwasser in Pyridinldsung (Ortoleva, O. 30 II, 11), sowie auch durch Behand- 
lung mit Chlor in Chloroform und Zersetzung des entstandenen Jodidchlorids mit Natron- 
lauge (As., V. Mey.; V. Mey.; H6. F., D. R. P. 71346; Frdl. 3, 878) oder Wasser (Will- 
gerodt, J. pr. [2] 49, 478). 2- Jod-benzoesaure gibt mit Salpeterschwefelsaure bei Zimmer- 
temperatur 2- Jodoso-benzoesaure, bei 135—140° 2- Jodoso-x-nitro-benzoesaure, bei 170° 
bis 175° 2- Jod-x-nitro-benzoesaure und bei noch hOherer Temperatur unter Entwicklung 
von Jod eine (nicht naher untersuchte) hoher nitrierte Benzoesaure (Gumbel, B. 28, 2473). 
Liefert mit Zinkstaub und Ammoniak erwarmt Benzoesaure (V. Mey., Wachter, B. 25, 
2633). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wafir.-alkoh. Schwefelsaure Benzylalkohol 
(Mettler, B. 39, 2938). Brom erzeugt bei 160—180° 5-Brom-2-jod-benzoesaure und gebromte 
Benzoesauren (Hirtz, B. 29, 1407). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol 
allein: Michael, Oechslin, B. 42, 319; mit Methylalkohol in Gegenwart von HC1: Kellas, 
Ph. Ch. 24, 221; mit Athylalkohol in Gegenwart von HC1: Kel. — Ca(C 7 H 4 0»I) a + 2 H 2 0. 
Schwer loslich (v. Ri., B. 4, 554). — Ba(C 7 H 4 0 2 I) 2 + 6 H 2 0. Nadeln (aus Wasser). Sehr 
leicht lOslich in Wasser (v. Ri., B. 4, 554). 

2>JodoBO-benzoesaure, o-Jodoso-benzoesaure C 7 H 6 0 3 I= C 6 H 4 (I0)*C0 2 H. B. Bei 
kurzem Erwarmen von 1 g 2- Jod-benzoesaure mit 14 ccm rauchender Salpetersaure auf 
hdohstens 50° (V. Meyer, Wachter, B. 26, 2632; Askenasy, V. M., B. 28, 1357; Hdchster 
Farbw., D. R. P. 68674; Frdl. 3, 877). Man kocht 2 g 2- Jod-benzoesaure mit 40 ccm Per- 
manganatlOsung (100 Tie. Wasser -f 2,3 Tie. KMn0 4 ) und 30 ccm 12%igeT Schwefelsaure 
einige Male auf, gieBt dann 280 ccm heiBes Wasser hinzu und filtriert kochend heiB (A., 
V. M. ; H. F., D. K. P. 69384; Frdl. 3, 877). Man leitet V 2 Stde. lang trocknes Chlor durch 
1 g 2-Jod-benzoesaure, verteilt in 20 ccm CHClo, laBt an der Luft verdunsten und behandelt 
den Riickstand mit Natronlauge (A., V. M. ; H. F., D. R. P. 71 346; Frdl. 3, 878) oder Wasser 
(Willgerodt, J. pr. [2] 49, 478). Beim Hinzufiigen von 10 ccm Chlorwasser zu einer L6sung 
von 0,25 g 2- Jod- benzoesaure in 2 g Pyridin (Ortoleva, O. 80 II, 11). — Blattchen (aus 
Wasser). Schmilzt oberhalb 200° unter Zersetzung (vgl. Hartmann, V. Meyer, B. 28, 
1732; Wl., J . pr. [2] 49, 478). AuBerst schwer loslich in kaltem Wasser, sehr schwer in Ather 
(A., V. M.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 6x 10 7 (Ostwald, B. 28, 1359). 
Ldst sich in Alkalien und Soda mit gelber Farbe (A., V. M.). Wird beim Kochen mit CaCO s 
oder BaCOo nur zum geringen Teil a& neutrales Salz gelost, wird aus der Losung des Barium- 
salzes durch C0 2 vollstandig ausgefallt (A., V. M.). Bildet auch mit Salzsaure und Salpeter- 
B&ure V erbindungen (Wi.). — Gibt beim Erwarmen mit alkal. Permanganatlosung auf dem 
Wasserbade 2- Jod-benzoesaure und 2- Jodo- benzoesaure (A., V. M. ; Ha., V. M.). Wird von 
Zinkstaub und Ammoniak zu Benzoes&ure reduziert (V. M., Wa.). Scheidet aus angesauerter 
KI-Ldsung Jod unter Bildung von 2-Jod-benzoesaure aus (V. M., Wa.). Wird von SO f 
rasoh zu 2-Jod-benzoesaure reduziert (A., V. M ). Beim Kochen mit Salzsaure entsteht 
2- Jod- benzoes&ure neben Chlor (V. M., Wa.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
alkoh. Suspension von 2 -Jodoso-benzoesaure entweicht Chlor und man erhalt 2-Jod-benzoe- 
saure-athytoster (A., V. M.). 2-Jodoso-benzoesaure wird durch Kochen mit waBr. Natron- 
lauge nur wenig angegriffen unter Bildung von 2-Jod-benzoesaure und NaI0 3 (A., V. M.). Beim 
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Kochen von 2-Jodoso-benzoesaure mit alkoh. Natron entstehen Salicylsaure und 2-Jod- 
benzoesaure (A., V. M.). Beim Erhitzen mit waBr. Athylamin auf 130° entsteht glatt Salicyl- 
saure (A., V. M.). Liefert mit Essigsaureanhydrid bei 40° Essigsaure- [2- jodoso-benzoes&urej- 
anhydiid (s. u.) (A., V. M.). — NaC 7 H 4 0 3 I. Fimis (A., V. M.). — AgG y H 4 O s I. Gelber 
Niederschlag. 1st nach dem Trocknen auBerst explosiv (A., V. M.). — CafCy^OjI^. Aiborph. 
Reagiert alkalisch (A., V. M.). 

Ober ein aus 2-Jod-benzoylchlorid und alkal. H 2 0 2 -L6sung erhaltenes Praparat von 
2 - J odoso- benzoes&ure vgl. Vanino, Uhlfelder, B. 33, 1049. 

2-Jodo-benzoesaure, o-Jodo -benzoesaure C 7 H 5 0 4 I == CeH/IO^COoH. B. Beim 
Erwarmen von 10 g 2-Jodoso-benzoesaure auf dem Wasserbade mit 4,1 g KMn0 4 , gelost 
in 2 Liter Wasser unter Zusatz von 5 g Natron (Hartmann, V. Meyer, B. 26, 1727). Durch 
Einleiten von Chlor in der Kalte in eine Ldsung von 5,3 Tin. 2-Jodoso-benzoesaure und 4 Tin. 
NaOH bis zur Sattigung (H., V. M., B. 27, 1600). Man sauert an, extrahiert 2-Jod-benzoe- 
saure mit Ather und lost den Ruckstand in NH 3 . Die ammoniakalische Losung wird zur 
Trockne verdunstet und der Ruckstand mit Wasser behandelt, welches o- Jodoso-benzoe- 
saure ungelost l&Bt und jodo-benzoesaures Ammoniak aufnimmt (H., V. M., B . 26, 1728). 
— Nadeln. Explodiert heftig bei ca. 233°; fast unloslich in Ather (H., V. M., B. 26, 1728). 
Starke Saure; treibt C0 2 aus seinen Salzen aus (H., V. M., B. 26, 1728). — Beim Kochen 
mit Natronlauge entstehen Benzoesaure und NaI0 3 (H., V. M., B. 26, 1729). Mit Methyl- 
alkohol HC1 wird [2-Jodoso-benzoesaure] -anhydrid gebildet, aber mit Alkohol -f- HC1 resul- 
tiert nur 2-Jod-benzosaure (H., V. M., B. 26, 1730). — AgC 7 H 4 0 4 I + Va^oO. Blattchen 
(aus Wasser). Explodiert heftig beim Erhitzen (H., V. M., B. 26, 1728). — ba(C 7 H 4 0 4 I) t . 
Amorph (H. f V. M., B. 26, 1729). 

2-Jod-benzoesaure-methylester CgH-OjI — C 6 H.I*C0 2 'CH 3 . B. Aus 2-Jod-benzoe- 
B&ure durch Erhitzen mit Methylalkohol -f Hul oder H 2 S0 4 (Kellas, Ph. Ch . 24, 244). — 
Flussig. Kp 722 : 277—278° (Ullmann, G. M. Meyer, A. 332, 70 Anra.); Kp 25 : 167° (Wachter, 
B. 26, 1744); Kp 16 : 145—146° (K.). — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 260 — 260° 
Diphenyl-dicarbonsaure-(2.2')'dimethylester (U., G. M. M.). Gber dieEinw. von entwasserter 
sirupdser Phosphorsaure auf 2-Jod-benzoesaure-methylester bei 100° vgl. Raikow, Tischkow, 
Ch. Z. 20, 1269. Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoholisches Kali bei 25°: 
Kellas. 

2-Jod-benzoesaure-athylester C 9 H 9 0«I = C 6 H 4 I*C0 2 *C 2 H s . Flussig. Kp: 275° 
(Wachter, B. 26, 1744); Kp^: 163 — 165° (Cohen, Raper, Soc. 86, 1272). 

2-Carbathoxy-phenyljodidchlorid C 9 H 9 0 2 Cl 2 I = C 6 H 4 (ICl 2 )-C0 2 -C 2 Hr. B. Bei l-stdg. 
Einleiten von Chlor in 3 g 2-Jod-benzoesaure-athylester, gelost in 10 ccm CHC1 3 (Askenasy, 
V. Meyer, B. 26, 1361). — Gelbe Krystalle. — Mit angesauerter Jodkaliumldsung ent- 
steht 2- Jod- benzoesaure- ester. Natronlauge erzeugt schon in der Kalte 2- Jodoso- benzoesaure. 

2-Jod-benzoeBaure-l-menthylester C^H^OjI = C^J COj-CjoH^. B. Durch Er- 
hitzen von 2-Jod-benzoylchlorid mit 1-Menthol (Cohen, Raper, Soc. 86, 1272). — Flussig. 
D 2 °: 1,375. [a]?: -63.72°. 

Es8ig8aure-[2-jodoBO-benzoesaure] -anhydrid C 9 H 7 0 4 I = C 6 H 4 (IO) CO O CO*CH 3 . 
B. Bei kurzem Kochen von 2-Jodoso-benzoesaure mit Essigsaureanhydrid (Askenasy, 
V. Meyer, B. 26, 1364). — Saulen (aus Essigsaureanhydrid). F: 166—167°. 

[2-Jodoso-benzoesaure]>anhydrid Ci 4 H 8 0 6 I 2 *= [C 6 H 4 (IO)*CO] a O. B. Beim Be- 
handeln von 2-Jodoso- oder 2-Jodo-benzoesaure mit Methylalkohol und HC1 (Hartmann, 
V. Meyer, B. 26, 1730, 1732). - Kiystallinisch. F: 219-220°. — Beim Kochen mit 
Natronlauge entsteht 2-Jodoso-benzoesaure. 

2-Jod-benzoylchlorid C 7 H 4 0C1I = C 6 H 4 I-C0C1. B. Aus 2-Jod-benzoesaure mit 
PC1 6 bei 130—135° (Cohen, Raper, Soc . 86, 1272). — F: 35—40° (Wachter, B. 26, 1745), 
30-31° (C., R.). Kp 87 : 159° (C., R.); Kp 19 : 135° (W.). - Gber die Einw. alkal. H 2 0 2 -Ldsung 
vgl. Vantno, Uhlfelder, B. 38, 1048. 

2-Jod-benzamid C^H^NI = C-H d I*CO*NH 2 . B. Aus 2-Jod-benzoylchlorid, geldst in 
Ather, mit Ammoniakwasser unter Kiihlung (Remsen, Reid, Am. 21, 289). — Nadeln. F: 
183° (Wachter, B. 26, 1745), 183,6° (korr.) (Rem., Reid, Am. 21, 290). — Geschwindigkeit der 
Verseifung durch Salzsaure: Rem., Reid, Am. 21, 329; durch Barytwasser: Reid, Am. 24, 410. 

2- Jod-benzaminoessigsanre, [2 - Jod - benzoyl] - glycin , 2 - Jod - hippur saure 

C 9 Hg0 3 NI = C 4 H 4 I‘C0 NH CH 2 C0 2 H. B. Entsteht beim Verfiittem von jodiertem 
Ovalbumin an Kaninchen im Organismus und findet sich daher im Ham (Mosse, Neubero, 
H. 87, 435). Durch Einw. von 2-Jod-benzoylchlorid auf Glykokoll in Gegenwart von 
NaOH (Johnson, Meade, Am. 36, 296). — Nadeln (aus Wasser). F: 167° (J., Me.). — Zer- 
f&llt durch Erhitzen mit Salzsaure auf 110° in 2-Jod-benzoesaure und Glykokoll (Mo., N.). 
— Ba(C 9 H 7 0 3 N I) 2 . Nadeln (aus Wasser). 
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Athylester C n H 12 0,NI - C 6 H 4 I C0 NH CH 2 *C0 2 *C 2 H 6 . B. Beim Einleiten von 
trocknem Chlorwasserstoff in einc heifie alkoh. Losung von 2-Jod-hippursaure-nitril (s. u.) 
(Johnson, Meade, Am. 30, 297). — Prismen (aus Ligroin -f- Benzol). Beginnt bei 70° zu 
erweichen. F: 79—80°. Sehr leicht loslich in Alkohol, Benzol. 

Efitril C 9 H 7 ON a I = C 6 H 4 I-CO*NH*CH 2 CN. B. Aus schwefelsaurem Aminoacetonitril 
(Bd. IV, S. 344) und 2- Jod-benzoylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (Johnson, Meade, 
Am. 30, 297). — Prismen (aus Alkohol). F: 158°. 

3-Jod-benzoesaure, m-Jod-benzoesaure C 7 H s 0 2 I = C 8 H 4 IC0 2 H. B. Beim Er- 
hitzen von 1 Tl. Benzoesaure mit 2 Tin. Kaliumjodat und verd. Schwefelsaure im geschlossenen 
Rohr (Peltzer, A. 130, 201). Beim Erhitzen von trocknem Silberbenzoat mit Jod auf 150° 
bis 180° (Birnbaum, Reinherz, B. 15, 456). Man fiihrt 3-Amino-benzoesaure in Alkohol 
mittels salpetriger Saure in die entsprechende Diazoamino benzoesaure H0 2 C-C fl H 4 *N:N*NH* 
C fl H 4 *CO.H (Syst. No. 2236) iiber und behandelt diese mit Jod wasserstotf saure (Griess, 
A. 113, 336) oder mit Jod in Ather (Cunze, Hubner, A. 136, 108). Man lost 3-Amino-benzoe- 
saure in iiberschussiger verd. Schwefelsaure, setzt eine konz. Jodkaliumlosung hinzu und 
leitet unter starkem Kochen salpetrige Saure ein (Grothe, J. pr. f2] 18, 324). — Krystalle 
(aus Aceton). F: 187-188° (Cohen, Raper, Soc. 86, 1273), 187° (Ou., Hu.), 186° (Bi., Re.), 
185° (Griess, B. 4, 522). Sublimierbar; schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol (Griess, 

A. 113, 336). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,63x 10 4 (Bethmann, 
Ph.Ch. 6, 389), bei 60°: 1,25x10 4 , bei 80°: 1,10x10 4 , bei 99°: 9,34x10 6 (Schaller, 
Ph. Ch. 26, 519). Bindet 1 Mol. NH 8 (Korczynski, C. 1909 II, 805). — 3-Jod-benzoesaure 
wird weder durch Salpetersaure noch durch Kaliumpermanganat und Schwefelsaure zu 
3- Jodoso-benzoesaure oxydiert (Askenasy, V. Meyer, B. 20, 1366; V. M., B. 28, 83). Bei 
der Einw. von konz. Salpetersaure auf 3-Jod-benzoesaure in der Warme entstehen 3-Jod- 

2- nitro- benzoesaure, 5- Jod-2-nitro- benzoesaure und 3 -Jod- 4- nitro- benzoesaure (Grothe; 
Wheeler, Liddle, Am. 42, 500). 3-Jod-benzoesaure laBt sich in 3- Jodoso-benzoesaure 
uberfiihren, wenn man sie in Eisessiglosung mit Chlor behandelt und zu dem isolierten 
Jodidchlorid in waBr. Suspension verd. Natronlauge bis zur Losung zutropft (Willqerodt, 

B. 27, 2328), oder wenn man eine Losung der J odbenzoesaure in Pyridin mit Chlorwasser 
versetzt (Ortoleva, G. 30 II, 12). 3-Jod-benzoesaure liefert bei der elektrolytischen 
Reduktion in waBr. -alkoh. Schwefelsaure Benzylalkohol und 3-Jod-benzylalkohol (Mettler, 
B. 39, 2935). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von HC1, 
mit Alkohol in Gegenwart von HC1: Kellas, Ph. Ch. 24, 226, 233. — NaC 7 H 4 O a I -f H a O. 
Tafeln (Cu., Hti.). — Mg(C 7 H 4 0 2 I) 8 -j- 4 H 2 0. Warzen. Leicht loslich (Cu., Hu.). — 
Ca(C-H 4 0 2 I) 2 -f 2 H a O. Warzen oder Schuppen (Cu., Hii.). — BafC^HjOgl^ -j- 4 H f O. 
Nadeln. In Wasser und Alkohol loslich (Cu., Hii.). 

3 - Jodoso - benzoesaure , m-Jodoso - benzoesaure C 7 H 5 0 3 I = C«H 4 (IO)'C0 2 H. B. 
Man behandelt 3-Jod-benzoesaure, gelost in Eisessig, mit Chlor, verreibt das entstandene 
Jodidchlorid mit Wasser, tropfelt seln verd. Natronlauge hinzu, bis Losung erfolgt und sauert 
vorsichtig an; mitgefallte 3-Jod-benzoesaure entfernt man durch Auskochen mit Alkohol 
(Willqerodt, B. 27, 2328J\ Man behandelt 3-Jod-benzoesaure, gelost in Pyridin, mit Chlor- 
wasser (Ortoleva, G. 3011, 12). — Gelbe, amorphe Masse von intensivem Geruch (W.). 
Verpufft bei 175 — 180° (W.); schmilzt bei 165 — HO 0 unter Zersetzung (O.). Unloslich in 
CHCI3 und Benzol, kaum loslich in Alkohol und Ather (W.). — Scheidet aus angesauerter 
Kl-Ixisung Jod aus und wandelt sich in 3-Jod-benzoesaure um; bleicht Indigolosung (W.). 
Zerfallt beim Kochen mit Wasser in 3- Jod- und 3- Jodo- benzoesaure (W.). Geht bei stunden- 
langem Kochen mit Alkohol in 3-Jod-benzoesaure iiber (W.). 

Verbindung vielleicht (H0 2 C*C 6 H 3 I) (HO a C;C s H 4 )I-I. B. Durch Auflosen 

von 3- Jodoso-benzoesaure in eisgekiihlter konz. Schwefelsaure und EingieBen der Losung 
in Eiswasser (Kullgren, Of. Sv. 1890, 399). — Gelb, amorph. F: 115—120°. Leicht loslich 
in Alkohol und Eisessig. 

3> Jodo -benzoesaure, m- Jodo -benzoesaure C 7 H 5 0 4 I = C 6 H 4 (10o)‘C0 2 H. B. Bei 

3- stdg. Kochen von 3- Jodoso- benzoesaure mit Wasser; man entfernt die gleichzeitig ent- 
standene 3- Jod-benzoe8aure durch Kochen mit Eisessig (Willqerodt, B. 27, 2330). — 
Mikroskopische Saulen. Explodiert heftig bei 243°. Unloslich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Benzol, Eisessig, kuBerst schwer lbslich in heiBem Wasser. 

3-Jod-benzoesaure-methylester C 8 H 7 0 2 I — C 6 H 4 I*CO a , CH 3 . B. Aus 3- Jod-benzoe- 
saure mit Methylalkohol -f- HC1 oder H 2 S0 4 (Kellas, Ph. Ch. 24, 244). — Nadeln. F: 54° 
bis 55° (K.), 50° (Ullmann, Lowenthal, A. 332, 72). Kp,^: 276—277° (U., L.); Kp 18 : 

149o_i5Q (]£ ) Leioht loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln beim Erwarmen, un- 
loslich in Ligroin und Wasser (U., L.). — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 260° 
Diphenyl-dicar bons&ure-lS.SO'Jinaethyles ter (U., L.). Geschwindigkeit der Verseifung des 
3-Jod-benzoeekure-methylester8 durch methylalkoholisches Kali bei 25°: Kellas. 
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3-Jod-benzoesaure-athylester C 9 H a O a I = C e H 4 I-C0 8 ’C a H 6 . B. Aus 3-Jod-benzoe- 
s&ure mit Alkohol + HC1(Cunze, Hubner, A. 135, 110). - Kp a4 : 165-166° (Cohen, Rater, 
Soc . 86, 1273). 

3- J od-benzoesaure-l-menthylester CjtHjj^I — C 6 H 4 I*CO a *C 10 H lg . B . Aus 3-Jod- 
benzoylchlorid zum Erhitzen mit 1- Menthol (Co., R., Soc. 86, 1273). — D*°: 1,360. [a]Jf: 
-60,75°. 

3-Jod-benzoylohlorid C^H.OCil = C 6 H 4 I C0C1. B. Aus 3- J od-benzoes&ure mit 
PC1 5 bei 130-135° (Co., R., Soc. 86, 1273). - Kp ts : 159-160°. 

3- Jod-benzamid C^ONI = C 6 H 4 ICONH a . B. Aus 3 - Jod- benzoy lohlorid in Ather 
mit Ammoniakwasser unter Kiihlung (Kemsen, Reid, Am. 21, 289). — F: 186,5® (korr.) 
(Rem., Reid). — Geschwindigkeit der Verseifung durch Salzs&ure: Reid, Am. 24, 401 ; durch 
Bary twasser : Reid, Am. 24, 415. 

3 - Jod - benzaminoessigsaure , [3- Jod -benzoyl] -glycin, 3 - Jod - hippursaure 

CjHgOaNI = C 6 H 4 I CO NH-CH 8 CO £ H. B. Man diazotiert 3- Amino-hippurs&ure in schwefel- 
saurer Ldsung und behandelt die Diazolosung mit Jodwasserstoffs&ure (Griess, B. 1, 190), 
mit w&Br. Kadiumj odidldsung (Johnson, Meade, Am. 38, 298). — S&ulen oder diinne Plat ten 
(aus Wasser). F: 155— 156° (J., M.). Ziemlich leicht loslich in heiBem Wasser, sehr leicht 
in kaltem Alkohol oder Ather; sehr bestandig (G.). 

S-Jod-benzonitril C-H 4 NI = C 6 H 4 I CN. B. Aus dem Nitril der 3-Amino-benzoeeAure 
durch Diazotierung in Salpetersaure und Behandlung der waBr. Losung dee Diazonium- 
nitrates mit Jodwasserstoffs&ure (Griess, B. 2, 370). — Nadeln. Riecht nach BittermandelCl. 
F: 41° 

4- Jod-benzoesaure, p-Jod-benzoesaure C 7 H B O.I = C e H 4 I-CO a H. B. Aus 4-Jod- 

toluol beim Kochen mit Kaliumdichromat und verd. Schwefels&ure (Korner, J. 1807, 665), 
beim Erhitzen mit verd. Salpetersaure auf 135° im Bombenrohr (Cohen, Rater, Soc. 86, 
1273), beim Kochen mit w&Br. Permanganatlosung (Hoffmann, A. 284, 166), beim Erhitzen 
mit Permanganat und verd. Salpetersaure (D: 1,17) auf 180° im Bombenrohr (Edinobr, 
Goldberg, B. 33, 2878). Aus 4- Jod-l-n-octyl-benzol mit CrO s in Eisessig (Behan, B. 18, 
137). Aus 4.4'- Dij od-dipheny 1 in essigsaurer Losung mit Cr0 8 (Schmidt, Schultz, A. 207, 
333). — Dar8t. Aus 4- Amino- benzoesaure durch Diazotierung in verd. Schwefels&ure und 
Umsetzung der Diazoniumsalzlosung mit KI ( Willgerodt, B. 27, 2331 ; H. Meyer, M. 22, 
779). — Blattchen (durch Sublimation). F: 267° (v. Richter, B. 4, 553), 265— 266° (Beran), 
265° (H. M.; C., R.), 264° (E., Go.). Sublimierbar (Ko.). Bindet 1 Mol. NH a (Korozy^ski, 
C. 1900 II, 805). — 4- Jod- benzoesaure wird weder durch Salpeters&ure noch durch Kali urn- 
permanganat und Schwefels&ure zu 4- Jodoso- benzoesaure oxydiert (Askenasy, V. Meyer, 
B. 28, 1366; V. M., B. 28, 83). Beim Erw&rmen mit rauchender Salpeters&ure entsteht 
4- Jod-3-nitro-benzoesaure (Hubner, Glassner, B. 8, 562), beim Kochen mit rauchender 
Salpeters&ure, bis die Losung eine hellgelbe Farbe zeigt, entsteht 4- Jodoso-3-nitro- benzoe- 
saure (Allen, B. 28, 1739). Die Cbemihrung von 4- J od-benzoes&ure in 4- Jodoso- benzoe- 
saure gelingt, wenn man 4- Jod- benzoesaure mit Chlor in Eisessigldeung behandelt und das 
isolierte Jodidchlorid mit verd. Natronlauge in Ldsung bringt (Wi.). Behandelt man 4- Jod- 
benzoesaure in w&Br. Pyridinldsung mit Chlor und l&Bt die Ldsung l&ngere Zeit stehen, so 
bildet sich 4- Jodo-benzoes&ure (Ortoleva, 0. 30 II, 13). 4- Joa-benzoes&ure geht beim 

Erhitzen mit Brom auf 170° in 4-Brom-benzoes&ure liber (Hertz, B. 29, 1407). Geschwindig- 
keit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von HC1 sowie mit Alkohol in Gegen- 
wart von HC1: Kellas, Ph. Ch. 24, 226, 233. - NaC^OjI + 7 a H a O. Nadeln. Leicht 
loslich (Hu., Gl.). — KC 7 H i O s I. Tafeln. Sehr leicht loslich (Hu., Gl.). — Ca(G 7 H 4 O t I) i + 
H a O. Tafeln, nicht sehr leicht ldslich (Hu., Gl.). — Sr(G,H 4 O t l) a -f H a O. Bl&ttchen 
(aus Wasser) (Hu., Gl.). — BafCy^O.I^H- lVaHjO. Tafeln (Hit., Gl.). — Zn(C-H 4 0 1 I). + 
4 H a O. Wiirfel. Nicht sehr leicht loslich (Hu., Gl.). 

4-Jodoso- benzoesaure, p - Jodoso -benzoesaure C 7 H 6 0*I = C 6 H 4 (IO)-CO.H. B. 
Man behandelt 4- J od- benzoesaure in Eisessig mit Chlor, ldst das erhaltene Jodidchlorid 
in sehr verd. Natronlauge und s&uert sofort mit verd. Schwefels&ure an (Willgerodt, B. 
27, 2334). — Amorph. Kiecht intensiv. Verpufft je nach der angewandten Darstellung und 
Reinigung bei 203—205°, 210°, 212°. Unldslich in Alkohol, CHC1* und Benzol. — Bleicht 
Lackmus und Indigo schon in der K&lte. Geht, mit KI und Essigs&ure behandelt, in 4- Jod- 
benzoes&ure liber. 

4- Jodo-benzoesaure, p- Jodo-benzoes&ure C^H^J = C 4 H 4 (JO a )*CO a H. B. Beim 
tagelangen Stehen einer mit Chlor behandelten Ldsung von 3 g 4- Joa-benzoes&ure in 5 g 
Pyridin und 30 ccm Wasser nach Hinzufligen neuer Mengen Wasser (Ortoleya, 0. SO II, 
13). — Bei 200—202° explodierend. 
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4- J od-benzQesaure-methylester C h H 7 0 2 I ~ C 6 H 4 IC0 2 *CH 3 . B. Aus 4-Jod-benzoe- 
saure mil Meihylalkohol -f- HCl (Schmidt, Schultz, A. 207, 333). — Nadeln (aus Athcr 
4- Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Jaeger, Z. Kr. 42, 17). F: 114° (Schm., Schu.). 
Sublirmert unzersetzt (Behan, B . 18, 137). X) 10 : 2,020 ( J.). — Gibt beim Erhitzen mit Kupfer- 
pulver auf 220—260° Biphenylcbcarbonsaure-(4.4>dimethylester (Ullmann, Meyer, A. 382, 
73). Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoholisches Kali bei 26°: Kellas, Ph. Ch. 
24, 248. 

4-Jod-benzoesaure-athyleBter C 0 H 9 O 2 I = C e H 4 I-C0 2 -C 2 H 6 . Bleibt bei. 0° flussig 
(Schmidt, Schultz, A . 207, 334). 

4-J od-benzoesaure-l-menthyleeter = C fl H 4 I CO 2 -C 10 H 19 . B. Burch Er- 

hitzen von 4-Jod-benzoylchlorid mit 1-Menthol (Cohen, Raper, Soc. 86, 1274). — B 20 : 
1,311. [a] o : -62,48°. 

4-Jod-b©nzoylchlorid C 7 H 4 0C1I = C 6 H 4 I*C0C1. B . Aus 4-Jod-benzoesaure mit PC1 6 
(Hoffmann, A. 264, 167) oder mit Thionylchlorid (H. Meyer, M. 22, 780). — Nadeln (auB 
Ather). F: 83° (H. M.), 77-78° (Ho.), 71,2° (Cohen, Raper, Soc. 85, 1274). Kp 32 : 163° 
bis 164° (C., R.). 

4- Jod-benzamid C 7 H 6 ONI = C 6 HH • CO * NH,. B. Aus 4- Jod-benzoylchlorid in Ather 
mit Ammoniakwasser unter Kiihlung (Remsen, Reid, Am. 21, 290). — F: 217,6° (korr.) 
(Rem., Reid), 209° (H. Meyer, M. 22, 780). -- Geschwindigkeit der Verseifung durch Salz- 
saure: Reid, Am. 24, 401; durch Barytwasser: Reid, Am. 24, 416. 

4 - Jod - benzaminoessigsaure , [4 - Jod - benzoyl] - glyoin, 4 - Jod - hippursaure 

C 0 II 8 O 3 NI — C fl HJ • CO * NH ■ CH a • COgH. B. Aus 4- Jod-benzoylchlorid und Glycin in 
Gegenwart von Natronlauge (Johnson, Meade, Am. 88, 298). — Platten (aus Wasser). 
F: 193°. Schwer Joslich in kaltem Wasser. 

Athylester C n H 12 03 NI = C 8 H 4 IC0NHCH 2 C0 2 C 2 H 5 . B. Aus 4-Jod-hippursaure- 
nitril (s. u.) in heiBer alkoh. Losung mittels HCl (Johnson, Meade, Am. 80, 299;. — Platten 
(aus Alkohol). F: 128-129°. 

Nitril C 9 H 7 ON 2 I = C e H 4 ICONH-CH 2 CN. B. Aus Aminoacetonitril (Bd. IV, S. 344) 
und 4- Jod-benzoylchlorid in Gegenwart von iiberschiissiger Natronlauge (Johnson, Meade, 
Am. 30, 299). — Prismenformige Krystalle (aus Alkohol). F: 191 — 192°. 

Bis - [4-jod -benzoyl] - aminoacetonitril C 18 H 10 O 2 N 2 I 2 = (C 8 H 4 I*CO) 2 N*CH 2 *CN. B. 
Bei der Einw. von 6 g 4-Jod-benzoylchlorid auf die waBr. Losung von 3 g schwefelsaurem 
Aminoacetonitril und 3 Mol.-Gew. NaOH (Johnson, Meade, Am. 38, 299). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 215—216°. 


6-Brom-2-jod-benzoesaure C 7 H 4 0 2 BrI — C 8 H 3 BrIC0 2 H. B. Aus # 2-Jod-benzoe- 
saure und Brom bei 160—180° (Hirtz, B. 29, 1407). — Nadelchen (aus heiBem Wasser). F: 
157,5-158°. 


2.4- Dijod-benzoeBaure C 7 H 4 0 2 I 2 = C 6 H 3 I f *C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 2.4-Bi- 
jod-toluol mit Salpetersaure (B: 1,1) auf 190— 200° (Neumann, A. 241, 63). — Nadeln. F: 
1 69 — 170°. Sublimierbar. 

3.4- Bijod-benzoesaure C 7 H 4 0 2 I 2 = C fl H 3 I 2 , CO a H. B. Man setzt diazotierte 3-Jod- 
4-amino-benzoesaure mit KI um und erwarmt (Wheeler, Liddle, Am. 42, 457). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 257°. Leicht ldslich in Alkohol, unloslich in Wasser. 

3.6-Dijod-benzoeBaure C^H^I, — C 6 H 3 I 2 C0 2 H. B. Aus 5-Jod-3-amino-benzoes&ure 
durch Biazotieren in verd. Salzsaure, Behandeln der Biazoverbindung mit waBr. KI und 
Erwarmen dee Reaktionsgemisches (Wheeler, Liddle, Am. 42, 505). Aus 3.5-Bijod-4-amino- 
benzoesaure durch Biazotieren und Verkochen der Biazolosung mit Alkohol (W., L., Am. 
42, 468). — Tafeln oder Prismen (aus 95°/pigem Alkohol), Nadeln (aus Benzol), Platten 
(aus Ather). F: 236 —236°. Leicht loslich in Alkohol, unloslich in Wasser. 


3.4.6-Trijod-benzoesaure QHgOJa = C 6 H 2 I 8 C0 2 H. B. Man setzt diazotiertes 

3.5-Bi j od-4- a min o- benzoesaure nut KI um und erwarmt (Wheeler, Liddle, Am. 42, 458). 
— Nadelfdrmige Prismen (aus Alkohol). F: 288°. Leicht ldslich in Alkohol, unloslich in 
Warner. — NaCjHgOjIs + 2 , / I H 1 0. Nadeln. M&Big ldslich in Wasser. 
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3-Chlor-2.4.8-trijod-benzoesaure C 7 H 2 0 2 C1I 3 — C 6 RC1I 3 -C0 2 H. B. Man suspendiert 
10 g 2.4.6-Trijod-3-amino-benzoesaure in 50 ccm konz. Salzsaure, diazotiert vorsichtig mit 
2 g Nitrit und reduziert unter Eiskiihlung mit einer Auflosung von 20 g Zinnchloriir in 12 ccm 
konz. Salzsaure; das im Laufe mehrerer Stunden ausfallende Hydrazinderivat wasoht man 
mit Wasser, preBt es ab und tragt es in kleinen Portionen in eine siedende Auflosung von 
30 g FeCl 3 in 60 ccm Wasser ein (Kretzer, B. 30, 1945). — Blattchen (aus Alkohol), ver- 
filzte Nadeln (aus Wasser). E: 226° (Zers.). — - Liefert bei der Oxydation mit rauchender 
Salpetersaure oder mit KMn0 4 in saurer Losung Chlor- dijod-jodoso- benzoesaure (s. u.). Beim 
Einleiten von Chlor in die CHCl s -Losung der Saure werden rasch zwei und dann sehr langs&m 
noch zwei weitere Atome Chlor aufgenommen. LaBt sich nach der FisoHERschen Methode 
nicht verestern. 

3-Chlor-4.8-dijod-2 -jodoso - benzoesaure C 7 H 2 0 3 C1 3 I 3 — CflHClI 2 (I0)-C0 2 H. B. 
Beim Oxydieren von 3-Chlor-2. 4. 6-trijod- benzoesaure mit rauchender Salpetersaure oder 
KMn0 4 in saurer Losung (Kretzer, B. 30, 1946). — Fast weiBea Pulver. F: 206° (Zers.). 
Fast unloslich in Wasser, schwer loslich in Ather, leichter in Alkohol. — Entwickelt beim 
Erwarmen mit Salzsaure Chlor, oxydiert S0 2 zu H 2 S0 4 . Gibt bei der Reduktion 3-Chlor- 
2.4.6-trijod-benzoesaure. 

Chlor-dijod-carboxy-phenyljodidchlorid C 7 H 2 0 2 C1 3 I 8 = C 6 HCU 2 (ICl 2 )-CO t H. B. 
Beim halbstiindigen Einleiten von Chlor in die Suspension der 3-Chlor-2.4.6-trijod-benzoe- 
saure in CHC1 3 (Kretzer, B. 30, 1947). — Hellgelbes Pulver. F: ca. 204° (Zers.). 

Chlor-jod-oarboxy-phenylen-bis-jodidchlorid C 7 H 2 0 2 C1 5 I 3 = C 4 HCU(ICl s ) s *CO a H. 
B . Beim 10-stdg. Einleiten von Chlor in die Suspension der 3-Chlor-2.4.6*trijod- benzoe- 
saure in CHClj (Kretzer, B. 30, 1948). — Gelbes Pulver. F: 206° (Zers.). Gibt leicht 
Chlor ab. 


e) Nitroso-Derivate. 

2-Nitroso-benzoesaure, o-Nitroso-benzoesaure C 7 H R 0 3 N — 0N C e H 4 .C0 2 H. B. 
Durch Belichtung von festem 2-Nitro-benzaldehyd (Ciamician, Silber, B. 34, 2041; R. A. L. 
[5J 10 I, 229; O. 33 I, 363; Lobry de Bruyn, JiiNGrus, R. 22, 298), oder seiner L6sung in 
indifferenten Losungsmitteln wie Benzol, Ather, Aceton, Paraldehyd (Cl., Si., B. 34, 2042, 
2045; R. A. L. [5] 10 I, 230, 232; Q. 33 I, 363, 368); diese Umwandlung wird durch die blau- 
violetten Strahlen bewirkt (Cl., Si., B. 36, 3596; R. A. L. [5] 11 II, 149). Neben dem Athyl- 
ester (s. u.) beim Belichten einer alkoh. Losung des 2-Nitro-benzaldehyds (Cl., Si., B. 34, 
2043; R. A. L. [5] 10 I, 231; G. 33 1, 366). Beim Kochen von 2-Nitro-benzaldehyd und 
KCN in 50%ig em Alkohol (Ekectrantz, Aiilqvist, B. 41, 879). Beim Belichten von 2-Nitro- 
mandelsaure-nitril (Sachs, Hilpert, B. 37, 3427, 3430). Aus 2-Nitro-mandelsaure-nitril 
durch alkoh. Ammoniak (Heller, B. 39, 2338). Durch Oxydation von Anthranilsaure mit 
neutralisierter Sulfomonopersaure in waBr. Losung (Bamberger, Elger, B. 38, 3651). Aus 
2 -Hydroxylamino- benzoesaure (Syst. No. 1939) in Alkohol mit einer waBr. Losung von 
FeCl 3 (Bamberger, Pyman, B. 42, 2309). Bei der Oxydation von 2-[N-Methyl-hydroxyl- 
aminoj-benzoesaure oder [N-Athyl-hydroxylaminoJ-benzoesaure in verd. Natronlauge mit 
KMn0 4 (Ba., Py., B. 42, 2326, 2330). Entsteht neben 2-Benzamino- benzoesaure bei der 
Oxydation von l-Oxy-2-phenyl-indol (Syst. No. 3088) mit KMn0 4 in verd. Natronlauge 
(E. Fischer, B. 29, 2064). — Krystalle (aus absol. Alkohol oder heiBem Eisessig). Farbt 
sich oberhalb 180° dunkel und schmilzt bei 210° unter Zersetzung (E. F. ; Cl., Si., B. 34, 
2042); F: 214° (Ba., Py.). AuBerst schwer loslich in Ather und Benzol, leichter in heiBem 
Alkohol und Eisessig (E. F.). Die Losungen in Alkohol, Essigsaure und Ammoniak sind 
griin (E. F.). — 2-Nitroso-benzoesaure bleibt beim Belichten in Benzollosung unverandert 
(Or., Si., B. 36, 1997; R . A. L. [5] 11 1, 281; Q. 331, 373). Liefert bei der Oxydation mit 
alkal. KMn0 4 -Losung (He.) oder mit Chromsaure (Ekecrantz, Ahl.) 2-Nitro-benzoesaure. 
Beim Erhitzen mit Schwefelammonium auf 100° entsteht Anthranilsaure (E. F.). Auch bei 
der Reduktion mit Zinnchloriir in salzsaurer Losung oder mit Natriumsulfid erhalt man 
Anthranilsaure (He.). Bei der Reduktion mit alkal. Zinnoxydullosung wird 2-Hydroxylamino- 
benzoesaure gebildet (Goldschmidt, Eckardt, Ph. Ch. 68, 402). Beim Belichten von 
2-Nitroso-benzoesaure in Gegenwart von Paraldehyd wird N- Acetyl- benzisoxazolon 

C,H 4 n ( c ^- H 3) o (Syst. No. 4278) gebildet (Cr„ Si., B. 35, 1080, 3597; R. A. L. [5] 11 II, 

150; Ba., Py., B. 42, 2301). Diese Reaktion wird durch die blauvioletten Lichtstrahlen 
hervorgerufen (Cl., Si., B. 36, 3597; R. A. L. [5] 11 II, 150). Leichter erhalt man N-Acetyl- 
benzisoxazolon beim Erwarmen von 2-Nitroso-benzoesaure mit Paraldehyd (Cl., Si., B. 35, 
1080; vgl. Ba., Py., B. 42, 2301). 2-Nitroso-benzoesaure kondensiert sich mit 2-Hydroxyl- 
amino- benzoesaure in Alkohol zu o-Azoxybonzoesaure (Syst. No. 2214) (Ba., Py., B. 42, 
2309). — Das Ammoniumsalz bildet griinliche Krystalle (He.). 
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Methylester C h H 7 0 3 N -- 0N-C 6 H 4 *C0 2 -CH 3 . B. Bei der Belichtung eincr Losung 
von 2 - Ni tro- benzaldehy d in Methylalkohol (Ciamician, Silber, B . 34, 2044; R. A. L. [5] 
lO I, 232; G. 33 1, 367). Aus 2-Nitroso-benzoesaure in Sodalosung mit Dimethylsulfat 
(Heller, B. 38, 2339). Man reduziert eine alkoh. Losung von 2-Nitro-benzoesaure-methylester 
mit Zinkstaub und Eisessig und giefit die so erhaltene Losung des 2-Hydroxylamino-benzoe- 
saure- methylesters in ein Gemisch von K 2 Cr 2 0 7 und verd. Schwefelsaure; beim Destillieren 
mit Wasserdampf geht der 2-Nitroso-benzoesaure* methylester iiber, wahrend der gleichzeitig 
entstandene o-Azoxybenzoesaure-di methylester im Riickstand bleibt (Alway, Walker, B. 
38, 2312). Durch Oxydation von Anthranilsauremethylester mit neutralisierter Sulfomono- 
persaureldsung (Bamberger, Elger, B. 38, 3651). — ‘Farblose Nadeln. Schmilzt zu einer 
smaragdgrunen Fliissigkeit bei 152—153° (C., S.; H.), 153° (A., W.), 156,5—157,5° (B., 
E.). L6slich in konz. Schwefelsaure mit orangeroter Farbe (H.). — Gibt bei der Reduktion 
Anthranilsauremethylester (H.). 

Athylester C 9 H 9 0 8 N — 0NC e H 4 -C0 2 C a Hr. B. Neben der freien Saure bei der Be- 
lichtung einer alkoh. Ldsung von 2-Nitro-benzaldehyd (Ciamician, Silber, B. 34, 2043; 
R. A. L. [5] 10 I, 231; G. 381, 365). Diese Reaktion wird durch die blauvioletten Licht- 
strahlen hervorgerufen (Cl., Si., B. 35, 3597; R. A. L. [5] 11 II, 149). Aus dem Silbersalz 
der 2-Nitroso-benzoesaure durch Athyljodid in alkoh. Losung (Cl., Si., B. 84, 2044; R. A. L . 
[5] 10 I, 231; G. 331, 366). Aus 2-Nitro-benzoesaure- athylester in alkoh. Losung durch 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und Oxydation des entstandenen 2 -Hydroxy lamino- 
benzoesaure- athylesters mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsaure (Alway, Walker, 
B. 38, 2313). Durch Oxydation von 2-Hydroxylamino-benzosaureester mit Ferrichlorid 
oder Kaliumdichromat und verd. Schwefelskure (Bamberger, Pyman, B. 38, 2701; 42, 
2315, 2889). — Farblose Krystalle. Schmilzt zu einer smaragdgrunen Fliissigkeit bei 120° 
bis 121° (Cl., Si.; Al„ Wa.; Ba., Py.). Bildet feste Losungen mit Phthalaldehydsaure-ftthyl- 
ester (Bruni, R. A. L. [5] 11 1, 192), sowie mit 2-Nitro-benzoesaure- athylester (Br., Callegari, 
R. A. L. [5] 13 I, 570; G . 34 II, 249). — Gibt in alkoh. Losung unter der Einw. des Lichtes 
o-Azoxybenzoesaure-diathylester und o-Nitro-benzoesaure-athylester, neben anderen Pro- 
dukten (Cl., Si., B. 35, 1998; R. A. L. [5] 111, 282; Q. 331, 374). 

3- Nitro80-benzoesaure, m-Nitroso-benzoesanre C 7 H 6 0 3 N = 0N C 6 H 4 -C0 2 H. B. 
Man reduziert 3-Nitro-benzoesaure in alkoh. Losung mit Zinkstaub und Eisessig und oxydiert 
die entstandene 3-Hvdroxylamino-benzoesaure mit FeCl 3 -Losung (Alway, B. 37, 334; Am. 
32, 390). — WeiB. Farbt sich gegen 230° dunkel, ohne zu schmelzen. Bildet grime Ldsungen. 
— Liefert mit p-Toluidin 4 / -Metnyl-azobenzol-carbonsaure-(3). 

Methylester C 8 H 7 0 3 N — ON • C 6 H 4 ■ C0 2 • CH 3 . B. N eben irNAzoxybenzoes&ure- dimethyl- 
ester durch Reduzieren von 3-Nitro-benzoesaure- methylester in alkoh. Losung mit Zink- 
staub und Eisessig und Oxydation des entstandenen 3- Hydroxy lamino-benzoesaure- methyl- 
esters mit K 2 Cr.0 7 und verd. Schwefelsaure (A., Walker, B. 38, 2313). — WeiBe Krystalle 
(aus Eisessig). F: 93° (korr.). 1st im geschmolzenen oder gelosten Zustande grim bis blau- 
griin gefarbt. 

Athylester C 9 H 9 0 3 N — 0N-C 6 H 4 C0 1 *C 1 H s . B. Durch Reduktion von 3-Nitro- 
benzoesaure- athylester in Alkohol mit Zinkstaub und Eisessig und Behandlung des ent- 
standenen 3- Hydroxy lamino-benzoesaure- athylesters mit FeCl 3 - Losung (Alway, Gortner, 
Am. 32, 401). — WeiBe Krystalle (aus Alkohol). F: 52—53°. Schmelze sowie Losungen 
sind grim. 

4- Nitro80-ben2oesaure, p-Nitroso-benzoesaure C 7 H 6 0 3 N = ON'^H^COjH. B . 
Man reduziert 4-Nitro-benzoesaure in alkoh. Losung mit Zinkstaub und Eisessig und gieBt 
die erhaltene Losung der 4- Hydroxy lamino-benzoesaure in lO 0 /^© FeCl s - Losung una er- 
wkrmt auf 45° (Alway, B. 87, 334; Am. 32, 389). — Gelbes Pulver. Zersetzt sich bei 250°, 
ohne zu schmelzen. 1st, frisch bereitet, ziemlich loslich in heiBem Alkohol, sonst sehr wenig 
loslich in heiflem Alkohol, Eisessig und Benzol. Mit Wasserdampf nicht fluchtig (A.). — 
Mechanismus der Reduktion mit alkal. Zinnoxydullosung : Goldschmidt, Eckardt, Ph. Ch. 
68, 405. Gibt beim Erhitzen mit Anilin in Eisessig Azobenzol-carbons&ure-(4). 

Methylester C g H 7 0 3 N — ON*C $ H 4 CO a CH 3 . B. Neben p-Azoxybenzoesaure-dhnethyl- 
eeter durch Reduktion von 4-Nitro-benzoesaure-methylester in alkoh. Losung mit Zinkstaub 
und Eisessig und Oxydation des Reaktionsproduktes mit K.Cr 2 0 7 und verd. Schwefelsaure 
(Alway, Walker, B. 38, 2313). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 128-129,5° (korr.). 
Leicht loslich in heiBem Eisessig* heiBem Alkohol. 1st in fliissigem und geldstem Zustande 
grtin. 

Athylester C 9 H 9 0 8 N = ON- C f H 4 - C0 f -C.Hs. B. Man reduziert 4-Nitro-benzoe8aure- 
ftthyleater in Alk ohol mit Zinkstaub und Eisessig bei h6chstens 50° und gibt die Ldsung des 
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entstandeneu 4-Hydroxylainiiio-benzocsaure-athylester3 zu einem Gemisch von Kaliura- 
diohromat und verd. Schwefelsaure (Alway, Pinckney, Am. 32, 399). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 81° (unkorr.). Die Losungen sind griin. 


4-Chlor-2-nitroso-benzoesaure (1H 4 0^NG1 = 0N*C fl H 8 Cl-C0 2 H. B. Beim Be- 
lichten von 4-Chlor- 2- nitro -benzaldehyd (Bd. VII, S. 261) in Benzollosung (Sachs, Kempf, 
B . 30, 3302). — WeiBe Rhomboeder (aus verd. Alkohol). Lbst sich grim in Alkohol. 

6-Chlor-2-nitroso-benzoesaure C^H^gNCl = 0 N*C c H 8 C1*C0 2 H. B . Duroh Oxy- 
dation von 5-Chlor-2-amino-benzoesaure (Syst. No. 1903) mit CAROscher Saure (Freundler, 
Sevestre, C. r. 147, 983). — F: 179° (F., Bl. [4] 0, 661). — Kondensiert sich in Eisessig- 
Losung mit p-Toluidin zu 4-Chlor-4'-methyl-azobenzol-carbonsaure-(2) (Syst. No. 1903) • 
(F., S.). 

Methylester C 8 H 6 0 3 NC1 = 0N C 8 H 8 C1C0 2 CH 8 . B. Durch Reduktion des 6-Chlor- 
2- nitro- benzoesaure- methyl esters in alkoh. Losung mit Zinkstaub und Eisessig (Freundler, 
Bl. [4] 1 , 227). — Krystalle (aus Alkohol). F: 139°. Sehr wenig lbslich in Alkohol. Wurde 
nicht ganz rein erhalten. 


4-Brom-2-nitroso-benzoesaure C^I^OaNBr — 0N*C 6 H 3 BrC0 2 H. B. Durch mehr- 
wbchige Belichtung von 4-Brom-2-nitro- benzaldehyd in einem Gemisch von Benzol und 
Toluol (Sachs, Sichel, B. 87, 1872). — Farblose Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 222—225°. 
Die Schmelze sowie die Lbsung in Alkohol sind griin. 

Athylester C 9 H 8 ONBr = 0N*C 6 H«BrC0 2 *C 2 H 6 . B. Durch Belichtung von 4-Brom- 
2-nitro-benzaldehyd in alkoh. Lbsung (Sachs, Sichel, B. 87, 1872). — Farblose Prismen 
(aus verd. Alkohol). F: 155°. Loslich in Alkohol mit griiner Farbe. 


4-Jod-2-nitroso~benzoesaure C 7 H 4 0 3 NI =■ 0N-C 6 H 3 I-C0 2 H. B. Aus 4- Jod-2-nitro- 
benzaldehyd in direktem Sonnenlicht (Sachs, Kantorowicz, B. 39, 2757). — Griingelb. 
F: 240°. 

f) Nitro-Derivate. 

2-Nitro-benzoesaure, o-Nitro-benzoesaure C 7 H 6 0 4 N = OjN-C^H.-COgH. B. Aus 
2-Nitro- toluol durch Oxydation mit K 2 Cr 2 0 7 -f H 2 S0 4 oder mit HNO s (26— 36° B4) oder 
mit N0 2 (Lauth, Bl. [3J 31, 134), mit alkal. Kaliumferricyanidlbsung (Noyes, B. 10, 53), 
mit Permanganatlbsung (Monnet, Reverdin, Noelting, B. 12, 443; vgl. Widnmann, 

A. 108, 225 Anm.), mit Braunstein und Schwefelsaure von 50 — 60° B6 bei 135—146®, neben 
wenig 2-Nitro- benzaldehyd (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 179589; C. 10O7I, 383), mit 
Mangandioxydsulfat neben 2-Nitro- benzaldehyd (B. A. S. F., D. R. P. 176295; C. 1000 II, 
1589), mit Cerdioxyd in 60— 70%iger Schwefelsaure bei 80—85°, neben 2-Nitro- benzaldehyd 
(Hbchster Farbw., D. R. P. 174238; C. 1900 II, 1297), mit Nickeloxyd oder Kobaltoxyd 
bei 90—100°, neben 2-Nitro- benzaldehyd (B. A. S. F., D. R. P. 127388; C . 19021, 160). 
Durch Oxydation von 2-Nitro- benzylchlorid mit KMn0 4 (Kumpf, A. 224, 102; Noelting, 

B . 17, 386). Aus 2-Nitroso-benzoesaure durch Oxydation mit alkal. KMn0 4 -L5sung 
(Heller, B. 30, 2338) oder mit Chromsaure (Ekeorantz, Ahlqvist, B. 41, 881). Bei 
der Oxydation von 2-Nitro-zimtaaure mit Chroms&uregemisoh (Beilstein, Kuhlberg, 
A . 103, 134). Bei der Oxydation von 2 -Nitro-phenylbrenztraubens&ure mit KMn0 4 
(Reissert, B. 30, 1041). Entsteht neben viel 3-Nitro-t*enzoee&ure und etwas 4-Nitro- 
benzoesaure beim Nitrieren von Benzoes&ure mit Salpeter und konz. Schwefels&ure (Griess, 
A. 100, 130; J.pr. [2] 0, 384; B. 8, 528; 10, 1871; vgl. & Liebermann, B. 10, 862), 
mit Salpeters&ure (97,6 %ig) -f konz. Schwefels&ure bei 30° (Holleman, B. 89, 1716) 
sowie nut absol. Salpeters&ure bei 30° (Holl., R. 18, 290; Ph. Ch. 81, 92). Man trennt 
die 3 S&uren duroh fraktionierte KLrystallisation ihrer Bariumsalze; das der 2-Nitro-benzoe- 
s&ure ist am leichtesten lbslich (Gr., J.pr. [2] 0, 386; A . 100, 131 ; B. 8, 628 ; Widn.). Trennung 
der 2-N itro-benzoes&ure von der 3-Nitro- benzoes&ure in Form des Methyleeters (der Ester 
der 2-Nitro- benzoes&ure ist in Methylalkohol viel leichter lbslich als der Ester der 3-Nitro- 
beucoes&ure) : Taverns, R. 17, 100. — Darst. Man tr&gt 43 g KMn0 4 in eine auf 95° er- 
w&rmte Emulsion von 20 g 2^Nitro- toluol in 1,6 Liter Wasser und erw&rmt ca. 2 Stdn. (Ull- 
MAEH, Uzbachian, B. 80, 1799; Schroeter, Eisleb, A. 807, 128). 

Nadeln (aus Wasser). Triklin pinakoidal (Haushofer, Z. Kr. 1, 603; A . 108, 220; vgl. 
Qroth , Ch. Kr. 4, 472). Schmeckt intensiv siifi (Gr., A. 100, 134). F: 148° (Holl., R. 17, 
248), 147° (Wjdnmann, A. 108, 221; H. Goldschmidt, Inqebreghtsen, Ph. Ch. 48, 446; 
Ek., Ahl., B. 41, 881), 140,5° (Claus, Malucajtn, B. 11, 760 Anm.), 146® (Noyes, B. 10, 
63), 146° (Griess, A. 100, 133), 144—145° (Hoffmann, Langbbck, Ph. Ch. 51, 410). Sohmilzt 
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nicht be ini Erhitzcn mit Wasser (Widn.). Verfliiehtigb sich sehr langsaui mit Wasserdampf 
(Widn.). D 4 (feat): 1,575 (Schroder, B. 12, 1612). 2-Nitro-benzoesaure iat in Wasser leichter 
loslich ala die 3- und 4-Nitro-benzoesaure (Beil., Kuhl.). 100 Tie. Wasser von 16,5° lbsen 
0,611 Tie. 2-Nitro-benzoesaure (Beil., Kuhl.). 100 g Wasser lbsen bei 20°: 0,6543, bei 25°: 
0,7788, bei 30°: 0,9215 g 2-Nitro-benzoesaure (H. Gold., Ph. Ch. 26, 95). 100 g der gesattigten 
waBr. Lbsung enthalten bei 25° 0,73156 g, bei 35° 1,0537 g (Hoff., Lan.). Bei 15° Ibsen 100 g 
Wasaer 0,625 g, 100 g Chloroform 1,06 g 2-Nitro-benzoeaaure (Holl., R. 17, 249, 257). Es 
Ibsen je 10 com Wasaer bei 20,5° 0,0685 c, Methylalkohol bei 10,3° 4,2725 g, Athylalkohol (von 
90 Volumprozent) bei 10,8° 2,817 g, Ather bei 11,0° 2,1580 g, Chloroform bei 11,0° 0,0455 g. 
Aceton bei 9,7° 4,1507 g (Oechsner de Coninck, C. r. 118, 471, 472, 639; A. ch. [7] 4, 543). 
2-N itro-benzoes&ure ist sehr wenig loslich in Ligroin, Benzol, CS a (Oe. de C.). Warmetbnung 
beim Lbsen von 2-Nitro-benzoesaure in Wasaer: Noyes, Sammet, Ph. Ch. 43, 538. Warme- 
tbnung beim Lbsen von 2-Nitro-benzoesaure in organischen Fliissigkeiten : Timofejew, C . 
1906 II, 436. Beeinflussung der Lbslichkeit in Wasaer durch andere V erbindungen : Hoff., 
Lan. Die alkoh. Losung zeigt bei niedriger Temperatur (fliissiger Luft) schwach gelbliche, 
kurz andauernde Phosphorescenz (Dzierzbicki, Kowalski, C. 1909 II, 959, 1618). Kryo- 
skopisches Verhalten aer 2-Nitro-benzoesaure in Wasaer und in Glycerin- Wasaer- Gemisoh: 
Wilderman, Ph. Ch. 48, 45; in Ameisensaure : Bruni, Bertt, R. A. L. [5] 9 1, 397; in 
Naphthalin: Auwers, Orton, Ph. Ch. 21, 372; in Phenol: Robertson, Soc. 86, 1618. 
Adsorption aus waflr. Lbsung durch Kohle: Freundlich, Ph. Ch. 67, 433. Innere Reibung: 
Kullgren, Of. Sv. 1896, 649. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 
730,4 Cal., bei konstantem Volumen: 731,1 Cal. (Matignon, Deligny, Bl. [3] 13, 1047). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k, ermittelt durch Messung der elektrisohen Leit- 
fahigkeit, bei 20°: 6,56x10 3 (Noyes, Sammet); bei 25°: 6,16x10 3 (Ostwald, Ph. Ch. 8, 
259); bei 25°: 6,5 X 10 3 , bei 50°: 4, Ox 10 3 , bei 99°: l,6x 10 3 (Schaller, Ph. Ch. 26, 519); 
ermittelt bei Zimmertemperatur durch den Grad der Farbveranderung von Dimethylamino- 
azobenzol und von Methylorange : 7x 10 3 (Salm, Ph. Ch. 88, 101). Elektrische Leitf&hig- 
keit und Dissoziation bei Verdiinnungen von n / 3 * — n /io 48 und Temperaturen zwischen 0 — 35°: 
Jones, Jacobson, Am. 40, 399. Elektrische Leitfahigkeit in alkoh. Lbsung: Godlewski, 
C. 1904 II, 1275; in Pyxidinlbsung : Hantzsch, Caldwell, Ph. Ch. 61, 229. Warmetbnung 
bei der Neutralisation mit Natronlauge: Alexejew, Werner, }K. 21, 482; Massol, C.r. 
132, 781 ; Bl. [3] 11, 661 ; C. r. 132, 781 ; H. Gold., Ph. Ch. 26, 94. 2-Nitro-benzoes&ure 
bindet bei gewbhnlicher Temperatur 1 Mol. NH S (Korczy£ski, C. 1908 II, 2010). Ge- 
schwindigkeit der Absorption von NH a durch feste 2-Nitro-benzoesaure: Hantzsch, Ph. 
Ch. 48, 307. 

Reduziert man 2-Nitro-benzoes&ure in starker Natronlauge mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Natriumamalgam, so erbalt man Azobenzol-dicarbonsaure-(2.2') (Syst. 
No. 2139), eventuell neben etwas Hydrazobenzol-dicarbonsaure-(2.2') (Syst. No. 2080) (Griess, 
B. 10, 1869). Einw. von Kalium auf geschmolzene 2-Nitro-benzoesaure: Berl, B. 37, 330. Bei 
der Reduktion mit Zinn und Salzsaure wird Anthranilsaure (Syst. No. 1889) gebildet (Beil- 
stbin, Kuhlbkrg, A. 168, 138). Zur Reduktion durch Zinnchlonir und Salzsaure vgl. Gold- 
schmidt, Ingebrechtsen, Ph. Ch. 48, 446. Bei der Reduktion von 2-Nitro-benzoesaure 
mit alkal. Zinnoxydullbsung enteteht 2-Hydroxylamino-benzoes&ure (Syst. No. 1939) (Gold., 
Eceardt, Ph. Ch. 66, 401). Geechwindigkeit dieser Reaktion: Gold., Eck., Ph. Ch. 66, 
428. 2-Nitro-benzoesaure gibt in neutraler Lbsung mit Zinkstaub und Salmiaklosung bei 
hbohstens 20° 2-Hydroxylamino-benzoesaure (Kalle & Co., D. R. P. 89978; Frdl. 4, 48; 
Bamberger, Pyman, B. 42, 2306). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und NH # in Gegen- 
wart von Salmiak wurde Azoxybenzol-dicarbonsaure-(2.2 / ) erhalten (Heller, B. 41, 2690). 
Beim Erhitzen von 2-Nitro-benzoes&ure mit Alkalilauge und Zinkstaub entsteht Hy- 
drazobenzol-dicarbons&ure-(2.2 / ) (Syst. No. 2080) (Badische Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 43624; 
Frdl. 2, 449; Lowenhebz, B. 26, 2797), die bei Behandlung mit Salzs&ure in 4.4 , -Diamino- 
diphenyl- dioar bons&ure-(3 .30 iibergeht (B. A. S. F.). Bei gelindem Erwarmen von 2-Nitro- 
benzoes&ure mi t 1 Tl. Atzkali und Alkohol erh&lt man Azoxy benzol- dicarbonsaure-(2. 20 
(Gkdbss, B. 7, 1611; Uspbnski, 28, 89; B. 24 Ref., 666). 2-Nitro-benzoesaure liefert 
bei der Reduktion mi t Zinkstaub und Natronlauge in alkoh. Lbsung 62 °/p Azobenzol-dicarbon- 
s&ure-(2.20 und 10% Anthwmils&ure (Frbundler, C.r. 138, 290; Bl. [3] 81, 454). Bei 
der Reduktion von 2-Nitro- benzoes&ure mit Zinkstaub und 50%iger Essigsaure in Gegen- 
wart von Natriumacetat bei hbchstens 35 — 40° entstehen Hydrazobenzol-dicarbonsaure-(2.20 
(Syst. No: 2080), die sioh beim Behandeln mit Salzsaure in 4.4'-Diamino-diphenyl-dicarbon- 
saure-(3.30 (Syst. No. 1908) umlagert, und Azoxybenzol-dicarbons&ure-(2.20 (Syst. No. 2214) 
(Heller, B. 41, 2692). Die Reduktion von 2-Nitro-benzoes&ure mit Zinkstaub und Disulfit- 
Ibsung liefert AnthranilsAure (Goldberger, C. 1900 II,. 1014). Bei der Elektrolyse einer 
Lbsung von 2-Nitro- benzoesA^re in konz. Schwefels&ure entsteht 3-Oxy-6-amino-benzoe- 
saure (Gattermann, B. 27, 1932). Durch elektrolytische Reduktion von 2-Nitro-benzoesaure, 
gelbst in iiber8chussiger Natronlauge, an einer Platinkathode entstehen wenig Hydrazo- 

24 * 
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benzol-dicarbonsaure-(2.2') und viel Azoxybenzol-dicarbonsaure-(2.2') (Lob, Z. EL Ch . 2, 
533; C . 1896 I, 902). Bei der Elektrolyse von geschmolzener und mit Soda versetzter 2-Nitro- 
benzoesaure bei 160—180° wurde Nitrobenzol und eine neutrale bei 149 — 150° schmelzende 
Verbindung erhalten (Schall, C . 1898 II, 1043; Schall, Klien, Z. El . Ch . 6, 256; C , 1899 1, 
32). 2-Nitro-benzoesaure liefert beim Erhitzen mit Brom und Wasser auf 260° 2.3-Dibrom- 
benzoesaure, wenig 2.5-Dibrom- benzoesaure und 1.2.4.5-Tetrabrom- benzol (Claus, Lade, 
B, 14, 1168). Beim Behandeln von 2 - N itro- benzoesaure mit Salpeterschwefelsaure werden 
2.4.6-Trinitro-resorcin und 2.4-, 2.5- und 2. 6- Dinitro- benzoesaure gebildet (Grtess B . 7, 
1223). Geschwindigkeit der Nitrierung mit 1 Mol.-Gew. HNO, in 95 °/oiger Schwefels&ure: 
Mabtinsen, Ph , Ch . 60, 415. Geschwindigkeit der Veresterunc mit Methylalkohol: Michael, 
Oechslin, B . 42, 318; mit Methylalkohol in Gegenwart von Chiorwasserstoff: Goldschmidt, 
Z. El . Ch . 16, 8; mit Athylalkohol in Gegenwart von Chiorwasserstoff : V. Meyer, B . 28, 
1265; Kellas, Ph . Ch . 24, 226; Kail an, A . 361, 190; Goldsch., B . 28, 3224; Z. El . Ch . 16, 9; 
mit Isobutylalkohol in Gegenwart von HC1: Goldsch., Z. EL Ch . 16, 7. — 2-Nitro-benzoes&ure 
ist in w&Br. Losung fiir niedere Organismen gif tig (Bokorny, Ch . Z. 20, 963). — Beetimmung 
der 2-Nitro-benzoesaure neben den beiden lsomeren: Holleman. B . 17, 335; 18, 267; vgl. 
B . 17, 329. 

Natrium- und Kaliumsalz sind in reinem Zustande weiB (Hirsch, B . 86, 1899). — 
KC^H^N + C^O^. Prismen (Farmer, Soc. 83, 1444). - AgC 7 H 4 0 4 N (bei 100°). 
Krystalle. Leicht ldslich in heiBem Wasser (Bischoff, Rach, B. 17, 2799). — Ua(C y H 4 0 4 N) 1 
-j- 2 H,0. Nadeln (aus Wasser). In Wasser leichter ldslich als das Bariumsalz (Beilstein, 
Kuhlberg, A . 163, 136). — Ba(CJEI 4 0 4 N), -f 3 H,0. WeiBe (Hirsch, B . 36, 1899) Tafeln. 
Triklin pinakoidal (Haushofer, Z . Kr . 1, 504; A. 193, 211; vgl. Qroth , Ch . Kr . 4, 473); 
verliert das Krystallwasser liber Schwefelsaure; leicht ldslich in Wasser (Beil., Kuhl.). — 
Pb(C 7 H 4 0 4 N) I + H,0. S&ulen. Schwer ldslich in kaltem Wasser (Beil., Kuhl.). — 
Methylaminsalz CH G * NH, C 7 H 6 0 4 N. B. Bei Einw. von fliissigem Methylamin auf 

2- Nitro-benzoesaure (Gibbs, Am . Soc. 28, 1411). BlaBgelbe Nadeln. F: 128—129°. Leicht 
Idslioh in Wasser, Alkohol, unldslich in Ather. 

Methylester = 0,N • C 6 H 4 • CO, • CH 3 . B. In geringer Menge bei der Nitrierung 

von Benzoesauremethylester (Taverne, Ji. 17, 96). Aus 2-Nitro-benzoesaure und Methyl- 
alkohol mit Salzsaure oder Schwefelsaure (Kellas, Ph. Ch. 24, 244; Ta.; E. Erdmann, 
H. Erdmann, D. R. P. 120120; C. 1901 1, 1126). Aus dem Silbersalz der 2-Nitro-benzoes&ure 
und Methyljodid (Ta.). — Gelbe Fliissigkeit von erdbeerartigem Geruch (Trachmann, J. 
pr . [2] 61, 167). F: -13° (Ta.). Kp: 275° (Tr.); Kp„: 183° (Ta.); Kp w : 169° (K.); Kp 10 : 
150,5° (E. E., H. E.). 1,289 (E. E., H. E.); D 2 °: 1,2855 (Ta.). Ldslich in Methylalkohol, 

Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, unldslich in Petrol&ther (Ta.). Kryoskopisches 
Verhalten in Ameisens&ure : Bruni, Berti, B. A. L. [5] 9 1, 397. — Verseifungsgeschwindig- 
keit: K. — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorur und Salzs&ure 2- Amino- benzoesaure - 
methylester (E. E., H. E.). Bei der elektrolytischen Reduktion in konz. Schwefelsaure wird 

3- Oxy-6-amino-benzoes&ure-methyle8ter erhalten (Gattermann, B . 27, 1933). 

Athylester CJH 9 0 4 N — O^N • C,H 4 • CO, • C,H 6 . B. Man leitet Chiorwasserstoff in die 
alkoh. Ldsung der 2-Nitro-benzoesaure (Beilstein, Kuhlbero, A. 163, 137). Durch Er- 
warmen von 2 -N itro- benzoeskure mit Alkohol und Kaliumpyrosulfat (Boqojawlsnski, 
Narbutt, B . 88, 3348). — Krystalle. Triklin pinakoidal (Arzruni, Z. Kr. 1, 441 ; j . 1877, 
736; vgl. Qroth , Ch . Kr. 4, 474). F: 30° (Beil., Kuhl.; A.). Bildet mit 2-Nitroso-benzoe- 
s&ure-kthylester feste Ldsungen (Bruni, Callegabi, B. A. L. [5] 181, 571; Q. 8411, 250). 
— Gibt, mit Zinkstaub und Salmiakldsung reduziert, 2-Hvdroxy lamino-benzoee&Ure-athyl- 
ester, 2 - Amino- benzoesaure - athylester und Azoxy benzol-dicar bons&ure-(2.2 / )-di&thylester 
(Bamberger, Pyman, B. 86, 2700; 42, 2312). Bei der elektrolytischen Reduktion in konz. 
Schwefels&ure wird 3-Oxy-6-amino-benzoes&ure-&thylester gebildet (Gattermann, B . 27, 1933). 

[d- Amyl] -ester (val. Bd. I, S. 385) Q^O.N = O^ C^ CO. CBL C^CHJ CLH,. 
B. Man erhitzt 10 g 2-Nitro-benzoes&ure mit 15 g linksdrehendem Amylalkohol und 3—4 
Tropfen konz. Schwefels&ure 40 Stdn. auf dem Wasserbade (Guye, Babel, Arch. Sc. phys. 
not . QerUve [4] 7, 26; C . 1899 I, 466). - Kp e9 : 238°; D 8 : 1,135; n D : 1,5132 (G., B.). Optisches 
DrehungsvermOgen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrecnnung): 
[a]$: -0,72°; [a]?: +l,17 rf (G., Bl . [3] 26, 550). 

[l-Menthyl]-ester C! 7 H tt 0 4 N = O^N C^ COj-CjoHi,. B. Aus 2-Nitro-benzoylchlorid 
und 1-Menthol (Bd. VI, S. 28) bei 110—120° (Cohen, Armes, Soc. 87, 1190). — Prismen 
(aus Allohol). Rhombisch bisphenoidisch (Graham, Soc. 87, 1193; vgl. Qroth , Ch. Kr. 
4, 474). F: 62-64°; D«: 1,078; [a]?: -125,0° (C., A.). 

2.4.6- Trichlor-8-nitro-phenylester G,H,0 4 N,C1, = O^N • C f H 4 • CO, • C 4 HC1, • NO,. B. 
Bntsteht in kleiner Menge neben dem 3-Nitro-benzoes&Ure-[2;4.6-trichlor-3-nitro-phenyl]- 
eeter beim Behandeln von Benzoes&ure- [2.4.6- trichlor-phenylj-ester mit Salpeterschwefels&urt 
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(Daccomo, Annali di chimica medico- farmaceutica e di farmacologia [4] 1, 190; B. 18, 1165; 
J. 1886, 1242). - Flitter. F: 106,1° (korr.). 

2.4<6-Tribrom-8-nitro-pbenyl©8t©r C 13 H 5 O e N 2 Br 3 = O t N • C a H 4 * CO, • C e HBr 8 • NO,. 

B. Daroh Einw. von Salpeterschwefelsaure auf Benzoesaure-[2.4.6-tribrom-phenyl]-e8ter, 
neben dem 3-Nitro-benzoesaure- [2.4.6- tribrom-3-nitro-phenyl]-ester (Daccomo, Annali di 
Chimica medico- farmaceiUica e di farmacologia [4] 2, 274; B. 18, 1168; J. 1886, 1244). — 
Nadeln. F; 129,2° (korr.), beginnt bei 215° sich zu zersetzen. 100 Tie. 95%iger Alkohol 
Ibsen bei 14,2° 0,4 Tie. bei Siedehitze 6,128 Tie. 

2-NItro-benaylester C 14 H 10 O 6 N t = 0*N • C 6 H 4 • CO t • CH ? • C 6 H 4 • NO,. B. Bei der Einw. 
von Aluminium&thylat auf eine Ldsung von 2-Nitro-benzaldehyd in wenig Benzol (Tisch- 
T8CHSKKO, Gushow, }K. 88, 515; C. 1906 II, 1554). — Nicht ganz rein erhalten. Krystalle. 
F: 104-106°. 

2-ETitro-benzoat des Eugenols C 17 H u O i N = O.N • C 6 H 4 • CO • O • C a H 3 (0 • CH 3 ) • CH, • CH ; 
CH,. B. Man ldst Eugenol in waBr. Alkalilauge und Benzol und versetzt mit 2-Nitro-benzoyl- 
ohlorid (Riedel, D. R. P. 189333; Frdl. 8, 991 ; C. 1908 I, 185). — Schwach gelbliche Prismen 
(ails Essigester). F: 60 — 62°. Unloslich in Wasser, sonst leicht lbslich. 

[8-Nitro-beMoeB&ure]-aiihydrid (^ 4 H 8 0-N,== [0,NC 6 H 4 C0],0. B. Entsteht 6fters 
in geringer Menge ala Nebenprodukt bei der Darstellung des 2 N i tro- benzoylchlorids a us 
2-Nttro-DenzoesAure undPC^ (Bischopf, Each, B . 17, 2789). — Nadeln. F: 135°; explodiert 
bei raschem Erhitzen; AuBerst schwer lOslich in Wasser und Ather, leiohter in Alkohol und 
Eisessig. 

Bie- [2-nitro-benaoy 1] - [d- weinsaure] -dimethyles ter C 2n Hj B 0 12 N 2 = [0 2 N C ( ,H 4 -C0- 
0*CH(CO| # CHj,)— ],. B. Aus 2-Nitro-benzoylchlorid und Dimethyl- d-tartrat (Bd. ITT, 8. 510) 
bei 160—200° (Frankland, Harger, Soc. 86, 1580). — Krystalle (aus Alkohol). Leicht 16s- 
lich in Alkohol. [a]B: —184,90° (in 0,8555 %iger Benzolldsung). 

Bis-[2-nitro-benaoyl]-[d-weinBaure]-diathylester C 22 H 20 O 12 N 2 = [0,NC„H 4 -C0-0- 
CH(CO,*C,H 6 ) — ],. B. Aus 2-Nitro-benzoylchlorid und Diathyl-d-tartrat bei 160® (F., H., 
Soc. 86, 1579). — Nadeln (aus Chloroform durch Alkohol). F: 143°. D^: 1,2739. [a]i?°: 

— 62,66° (ohne Ldsungsmittel) ; [a] l D l : —119,55° (in 0,8064 %iger Benzolldsung). 

2-Nitro-benaoesaure-[^-diathylamtno-athyl] -ester C 1S H 18 0 4 N 2 = 0 ? N*C„H 4 -C0*0* 
CH, •CH,-N(C 1 H 5 ) 1 . B. Durch Einw. von 2-Nitro-benzoylchlorid auf /?-DiAthylamino-Athyl- 
alkohol in Benzol auf dem Wasserbade (Hdchster Farbw., D. R. P. 170587; Frdl. 8, 1003; 

C. 1906 II, 471). - 01. 

2-Nitro-benzoesaure- [/?- amino -isopropyl] -ester C,„H 12 0 4 N 2 = 0 2 N*C (l H 4 *C0*0* 
CH(CH.)*CH,*NH,. B. Das salzsaure Salz entsteht beim Eindampfen der waBr. Ldsung 
von s&lzsaurem 5-Methyl-2-[2-nitro-phenyl]-oxazolin (Syst. No. 4195) (Uedinck, B. 82, 
978). — 2C 10 H 1 ,O 4 N, -f 2 HC1 -f PtCl 4 . Hellorange NAdelchen. F: 215° (Zers.). Sehr 
wenig ldslich in Wasser und Alkohol. — Pi k rat C 10 H lt N 2 O 4 -f C e H 8 0 7 N 3 . Hellgelbe Prismen 
(aus 20%igem Alkohol). F: 176—178°. Sehr wenig ldslich in Wasser und Alkohol. 

2-Nitro-benzoylohlorid CJf^OjNCl == 0,N C.H 4 *C0C1. B. Aus 2-Nitro-benzoesaure 
mit PCI, (Claxskn, Shadwell, B. 12, 351) oder SOC1, (H. Meyer, M. 22, 426). LaBt sich 
durch Destination unter vermindertem Druck reinigen (Schroeteb, Eisleb, A. 867, 128). 

— Farbloee Krystalle. F: 20° (Erdmann, B. 86, 3460), 24—25° (Mavrojannis, C. r. 182, 
1055); Kp,: 148° (Soh., El.). Kp 0 , 6 : 105° (Steighdhe der D&mpfe 85 mm) (Er.). 

2-Nitro-benzamid C^HeO^N, = 0,N • C e H 4 • CO • NH,. B. Aus 2-Nitro-benzoylchlorid und 
wABr. Ammoniak (Beilstein, Kuhlberg, A. 168, 138; Baerthlein, B. 10, 1713). Aus 
2-Nitro-benzonitril und 70®/ 0 iger SchwefelsAure bei Wasserbadtemperatur (Claus, J. pr. 
[2] 61, 407). Neben 2-Nitro-benzonitril und Spuren von 2-Nitro-benzoesAure aus 2-Nitro- 
benz-anti-akioxim durch Kochen mit Wasser, das geringe Mengen Soda oder Borax oder KCN 
enthAlt (Rkbshrt, B. 41, 3815; Kallb&Co., D. R. P. 204477; C. 1909 1, 114). - Nadeln 
(aus wABr. Alkohol). F: 174° (Bae.), 174—175° (Reissebt), 176° (Bischopf, Siebert, A. 
289, 109). 176,6° (korr.) (Remseh, Reid, Am. 21, 290). Kp: 317° (C.). Leicht ldalich in 
heiBem Wasser und Alkohol (Bab.). — Gesohwindigkeit der Verseifung mit SalzsAure: Remsen, 
Emd; mit Ba(OH),: Reid, Am. 24, 409. Gesohwindigkeit der Oberftihrung in o-Nitro- 
benzoesAureester durch Alkohol und HC1: Reid, Am. 41, 494. 

2-Nitro-benaoesauredimethylamid, N.N-Dimethyl-2-nitro-benEamid C p H 10 O 3 N,^ 
0,N-C,H 4 *C0-N(CH 3 ),. B . Aus 2-Nitro-benzoylchlorid mit Dimethvlamin (van Scherpen- 
zbel, B. 20, 181 Anm. 2). — Krystalle (aus Ather). F : 78°. Farbt sich am Licht schwach rot. 
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2-Nitro-benzoesaure- [^-brom -propyl] -amid , N - [0-Brom-propyl] -2-nitro-benz- 
amid C 10 H 11 O 3 N a Br==O t N C 6 H i CO NH CH.-CHBr CH 8 . B. Aus dem Hydrobromid 
des - Brom- propy lamina und 2-Nitro-benzoylchlorid in verd. Kalilauge (Uedinck, B . 32, 
977). — Nadeln (aus Benzol). F: 104—105°. — Wird von alkoh. Kalilauge in 5-Methyl- 
2-[2-nitro-phenyl]-oxazolin (Syst. No. 4195) ubergefuhrt. 

[2-Nitro-benzamino]-acetaldehyd, 2-Nitro-hippuraldehyd C 2 H 8 0 4 N. = OjN'CeEL* 
CONHCH.CHO. B. Man tr&gt unter Kiihlung 1 Tl. [2-Nitro-benzamino]-acetaldehyd- 
di&thylacetal in 6 Tie. Salzsaure (D: 1,19) ein und laBt 6 Stdn. bei Zimmertemperatur 
stehen (Lob, B . 27, 3093). — Amorphes Pulver. Wird bei 90° weich und zersetzt sich bei 
httherer Temperatur. Leicht loslicn in CHC1 S , Alkohol und in heiBem Wasser, schwerer 
in Ligroin und Ather. 


2-Nitro-benzoesaure-aoetalylamid,N-Acetalyl-2-nitro-benzamid, [2-Nitro-benz- 
amino] -acetal C 18 H 18 O fi N 2 = 0 8 N-C 6 H | -C0-NH-CH.-CH(0-C.H 5 ) l . B. Aus 2-Nitro- 
benzoylohlorid und Aminoacetal in verd. Natronlauge (L., B. 27, 3093). — Nadeln (aus Ather 
durch Ligroin). F: 70—71°. Destilliert nicht unzersetzt. Leicht l6slich in Ather, Alkohol, 
CHCla und Benzol, schwer in Wasser und Ligroin. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub 
+ Eisessig in alkoh. Ldsung [2-Amino-benzamino-]-acetal (Syst. No. 1892). 


2-Nitro-benzaminoeBsigsaure , [2-Nitro-benzoyl]-glycin , 2-Nitro-hippursaure 
C 9 H 8 0 6 N 2 = 0 # N-C,H i -CO-NH-CH f -CO f H. B. Aus Glycin, 2-Nitro-benzoylchlorid und 
Natronlauge (L., B. 27, 3094). — Blattchen (aus heiBem Wasser). F: 188°. Leicht ldslich 
in Alkohol und in heiBem Wasser, schwer in Ather. — Das Bariumsalz bildet Nadeln. 

2-Nitro-benzoesaure-bromamid C 7 H 6 0 3 N 2 Br = O a N • C e H 4 • CO • NHBr. B. Aus 
2-Nitro-benzamid imd Kaliumhypobromit (Hoogewerff, van Dorp, B. 8, 191). — Prismen 
(aus Eisessig). Monoklin; F: 163 — 165° (Zers.) (H., v. D.). Lost sich in Natronlauge; beim 
Erw&rmen der Ldsung wird 2-Nitro-anilin abgeschieden (H., v. D.). — Liefert bei Einw. 
von alkoh. Natriumathylatlosung N-[2-Nitro-phenyl]-urethan (Syst. No. 1671), N-[2-Nitro- 
phenyl]-N'-[2-nitro-benzoyl]-harnstoff (Syst. No. 1671) und 2-Nitro-benzamid (Swartz, Am. 
19, 302). 


2-Nitro-benzamidjodid CjHeOjNjIj = 0 2 N-C 8 H 4 -CI 2 NH 2 . B. Aus 2-Nitro-benzo- 
nitril und konz. Jodwasserstoffsaure (Biltz, B. 25, 2541). 


2-Nitro-benzonitril CyH.OjNj — 0 2 N-C 6 H 4 *CN. B. Aus 2-Nitro-benzamid und 
P,0 5 beim Erhitzen auf 180° (Baerthlein, B. 10, 1713). Aus 2-Nitro-benz-anti-aldoxim 
durch Kochen mit Wasser, das geringe Mengen Soda oder Borax oder KCN geldst enthalt, 
neben 2-Nitro-benzamid und Spuren von 2-Nitro-benzoesaure (Reissert, B. 41, 3815; Kall* 
& Co., D. R. P. 204477; C. 1900 1, 114). Aus 2-Nitro-benz-anti-aldoxim durch Kochen 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Gabriel, Meyer, B. 14, 2338). Aus 2-Nitro- 
phenylglyoxyls&ureoxim beim Erwarmen mit Losungsmitteln (Borsche, B. 42, 3600). Durch 
Einw. von salpetrigCr S&ure auf 2-Nitro-phenylbrenztraubensaure in siedender waBr. Ldsung 
(Reissert, B. SO, 1039) oder besser erst bei 50 — 60° und zuletzt auf siedendem Wasserbade 
(Rei., B . 41, 3812; Kalle & Co., D. R. P. 210563; C. 1900 II, 78). Aus 2-Nitro-benzol- 
diazoniumchlorid mit Kaliumkupfercyaniir (Sandmeyer, B . 18, 1444). — Darst. Man ver- 
setzt ein Gemenge aus 30 g 2-Nitro-anilin und 41,9 g Salzsaure (D: 1,19) nach einigem Stehen 
mit 300 ccm Wasser, tr&gt allm&hlich unter Kiihlung und Umsoliutteln 15 g NaN0 2 ein und 
gieBt das Reaktionsprodukt naoh 1 -stdg. Stehen in eine siedende Ldsung von 54,6 g Kupfer- 
vitriol und 61 g KCN (von 98 %) und 330 ccm Wasser (Pinnow, MOller, B. 28, 151 ; vgl. 
auch Boosrt, Hand, Am. Soc. 24, 1035). Kann von beigemengtem Cuprocy ankaliu m 
durch Destillieren mit (iberhitztem Wasserdampf (Pi., Mu.; Pi., Samann, B. 29, 624) oder 
durch Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlens toff (Bo., Ha.) befreit werden. — Nadelohen (aus 
Wasser oder Eisessig). F: 110° (Rei., B. 30, 1039), 109,5° (Bo., Ha.), 109—110° (Ga., Mb.), 
109° (Baer.; Sakd). Leicht ldslich in kochendem Wasser, in Alkohol, CHC1 8 , CS 2 , Benzol 
und Eisessig, schwieriger in kaltem Wasser und Petrolather (Ga., Me.; Bo., Ha.). — 2-Nitro- 
benzonitril gibt bei der Reduktion mit Schwefelammon 2- Amino- benzamid (Rei., Grijbe, B . 
42, 3712). Dasselbe erh&lt man auch aus 2-Nitro-benzonitril bei Behandlung mit Zinkstaub 
und Salmiakldsung (Rei., Gr.). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und verd. Essigsaure 
bei ca. 30° entstenen 2- Amino- benzamid, o-Azoxybenzonitril und die Verbindung 

C 6 H 4 <^ ^ ^C t H 4 (Syst. No. 3961) (Pi., Mu.). 2-Nitro- oenionitril gibt bei der Re- 

duktion mit Zinkstaub und verd. Schwefelsaure bei 30° vksl o-Aroxybenzonitril und etwas 
2-Amino- benzonitril, bei 40—50° viel 2-Amino-benzonitril und wenig o-Azoxybenzonitril. 
Behandelt man (2 Mol.-Gew.) 2-Nitro-benzonitril mit (3 At.-Gew.) Zinn und 2 °/iJger siedender 
Salzs&ure, so erh&lt man ausschlieBlich o-Azoxybenzonitril (Pi., Mu.). Bei der Reduktion 
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mit Zinn und konz. Salzsaure liefert 2-Nitro-benzonitril 2-Amino-benzonitril und 2-Amino- 
benzamid (Pi., Mu.); mit Zinnehloriir und Salzsaure kann man ausschliefilich 2-Amino-benzo- 
nitril erhalten (Pi., Sa.). Auch bei deT Reduktion mit Eisen und verd. Essigsaure bei 70° 
nicht iibersteigender Temperatur wird 2-Amino-benzonitril gebildet (Kalle & Co., D. R. P. 
212207; Frdl. 0 , 171). 2-Nitro-benzonitril konnte nicht durch Alkohol und HC1 in den ent- 
sprechenden Imino&ther ubergefiihrt werden (Rappeport, B. 34, 1992). Beim Kochen von 
2-Nitro-benzonitril mit Atznatron und Methylalkohol wird 2-Methoxv-benzamid erhalten 
(Pi., Mti.). Beim Kochen mit Natriummethylat und absol. Methylalkohol bezw. mit Natrium- 
athylat und absol. Athylalkohol erhalt man 2-Methoxy- bezw. 2-Athoxy-benzonitril (Ringer, 
R. 18, 330). — Die Ldsung von 2-Nitro-benzonitril in thiophenhaltigem Benzol farbt sich auf 
Zusatz von konz. Schwefelsaure indopheninartig blau (Rei., B. 30, 1040). 


2-Nitro-benzoat des d-Carvoxims C 17 H 18 0 4 N., = O 2 N C.H 4 CO O-N:C ]0 H 14 . B. 
Aus 2-N itro-benzoylchlorid und gewohnlichem d-Carvoxim (Bd. VII, S. 156) in Benzol (Gold- 
schmidt, Freund, Ph. Ch. 14, 404). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 103°. [a]£: + 0,0° in 
Chloroform (p — 4,7044). — Wird durch Kochen mit Natronlauge in 2-Nitro-benzoesaure 
und d-Carvoxim gespalten. 

Benzhydroxamsaure - [2 - nitro -benzoat] , O - [2 - Nitro - benzoyl) - N - benzoyl - 
hydroxylamin C, 4 H 10 O 6 N 3 - 0 2 N-C 6 H 4 C0 0 NH*C0 C 6 H 5 bezw. 0 2 NC 6 H 4 C0 0N: 
C(OH)*C 6 H 6 . B. Durch Einw. von 2-nitro-benzoesaurem Silber auf Benzhydroximsaure- 
clilorid in Ather (Werner, Skiba, B. 32, 1661). Aus Benzhydroxamsaure und 2-Nitro- 
benzoylchlorid in Sodalosung (W., S.). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 131 — 132°. 


2-Nitro-benzamidoxim C 7 H 7 0 3 N 3 = 0 2 N C 6 H 4 C(:NH) NH 0H bezw. 0 2 NC 6 H 4 - 
C(NH a ):NOH. B . Beim Erwarmen von 2-Nitro-benzhydroximsaure-chlorid mit einer absol. - 
alkoh. Ldsung von NH 3 (Werner, B. 27, 2847). Aus 2-Nitro-benzonitril und Hydroxylamin 
in alkoh. LOsung beim Erhitzen auf 100° (Pinnow, Muller, B. 28, 151). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Wasser) mit 1 H a O. Verliert das Wasser bei 80° und schmilzt bei 141 — 142° (W.). Nadeln 
(aus Benzol). F: 146° (P., M.). Unloslich in Ligroin, ziemlich loslich in Ather und Alkohol, 
leicht ldslich in warmem Wasser, sehr schwer in kaltem (W.; P. M.). 

2-Nitro-benzhydroximsaure-ohlorid C 7 H 6 0 3 N 2 C1 ~ 0 2 N-C B H 4 -CC1:N*0H. B. Beim 
Einleiten von Chlor in die Chloroformlosung von 2-Nitro-benzaldoxim (Werner, B. 27, 
2847). — Nadeln (aus Chloroform). F: 92 -94°. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und 
Chloroform, unlOelich in Ligroin. — Mit alkoh. NH 3 entsteht 2-Nitro-benzamidoxim. 

2-Nitro-benzhydrazid, 2-Nitro-benzoylhydrazin C 7 H 7 0 3 N 3 = 0 2 N* C c H 4 CO NH * 
NH a . B. Bei 3-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 2-Nitro-benzoesaure-methyle8ter mit 1 Mol.- 
Gew. Hydrazinhydrat auf 100° (Curtius, 1'rachmann, J . pr. [2] 61, 168). — Gelbe bis braune 
S&ulen (aus Wasser). F: 123°; ziemlich leicht loslich in Wasser und Alkohol, fast unloslich 
in Ather, Chloroform und Benzol (C., T.). — Mit NaN0 2 entsteht 2-Nitro-benzazid (Struve, 
Radenhausen, J. pr. [2] 52, 231). — C 7 H 7 0 3 N 3 -1- HCl. ZerflieBliche Blattchen (C., T.). 

— NaC^H^OjNj. B. Aus 2-Nitro-benzhydrazid und Natriumathylat (C., T.). HeUbraun. 
Sehr leicht ldslich in Wasser und Alkohol. 

Iaopropyliden - 2 - nitro -benzhydrazid , Aceton - [2 - nitro - benzoylhydrazon] 

C I0 H n O 3 N 3 - OjN • C # H 4 • CO • NH • N : C(CH 3 )j . B. Beim Schiitteln von 2-Nitro-benzhydrazid, 
geldst in Wasser, mit 1 Mol.-Gew. Aceton (Curtius, Trachmann, J. pr. [2] 61, 173). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 205°. Leicht ldslich in Alkohol, unloslich in Wasser und Ather. 

— Wird von v«rd. Sauren leicht in Aceton und 2-Nitro-benzhydrazid gespalten. 

Benzal - 2 - nitro - benzhydrazid , Benzaldeky d - [2 - nitro - benzoylhydrazon] 

CwHnOjNa — 0,N • C 6 H 4 • CO • NH • N : CH • C-H 6 . B. Beim Erwarmen von 2-Nitro-benz- 
hydrazid in Alkohol mit Benzaldehyd (C., T., J. pr. [2] 61, 172). — Krystalle (aus Alkohol).. 
F: 162°. Leicht ldslich in Alkohol und CHC1 3 , unloslich in kaltem Wasser. 

N.N'-Biz-^-nitro-benzoylj-hydrazm C J4 H,o0 6 N 4 =-- [0 2 N.C«H 4 C0*NH-] 2 . B. Aus 
Aceteesigeeter- [2-nitro-benzoylhydrazon] beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt oder beim 
Ans&uem der Ldsung in verd. Kalilauge unter Erwarmen (C., T., J. pr. [2] 51, 177). 

— Nadeln und Bl&ttchen (aus Eisessig). F: oberhalb 250°. Leicht ldslich in warmen Alkalien. 

— Zerf&Ut beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure in 2-Nitro-benzoesaure und Hydrazin. 

A oetessigester - [2 - nitro - benzoylhydrazon] C 13 H 1!( O ft N 3 — 0 2 N • C 6 H 4 • CO • NH • N : 
CtCHjpCH^CCVCjHj. B . Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 2-Nitro-benzhydrazid mit 1 Mol.- 
Gew. Aceteesigeeter auf 100° (C., T., J. yr. [2] 51, 175). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 
113°. Leicht ldslich in Alkohol und Chloroform, weniger in Ather, kaum in Wasser. — Wird 
durch verdiinnte Sauren leicht in 2-Nitro-benzhydrazid und Acetessigester zersetzt. Liefert 
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beim Erhitzen N.N'-Bis-[2-nitro-benzoyl]-hydrazin neben anderen Produkten. Zerfallt beim 
Erwarmen mit Sauren in C0 2 , Aceton, Alkohol und N.N'-Bis-[2-nitro-benzoyl]-hydrazin. 

2-Nitro-benzazid C 7 H 4 0 3 N 4 = 0 2 N • C 6 H 4 • CO • N 3 . B. Aus 2-Nitro-benzhydrazid in 
Wasser mit 1 Mol.-Gew. NaNO a oder mit Benzoldiazoniumsulfat (Struve, Radenhausen, 
J. pr. [2] 62, 231). — Gelbe Prismen (aus Ather). F: 37,6° (Schroeter, B . 42, 2339), 36° 
(St., R.). Leicht loslich in Ather, Chloroform und Benzol (St., R.). — Zerf&llt bei 60° glatt 
in Stickstoff und [2-Nitro-phenyl]-isocyanat (Sch.). 


3 - Nitro - benzoesaure , m - Nitro-benzoesaure C 7 H g 0 4 N = 0 2 N-C 8 H 4 .C0 2 H. B. 
Beim Behandeln der Benzoesaure mit Salpetersaure in der Siedehitze (Mulder, A. 34, 297). 
Aus Benzoesaure und absol. Salpetersaure bei — 30°, bei 0° oder bei -f 30° (Holleman, R. 
18, 290; Ph. Ch. 31, 92). Aus Benzoesaure mit einem Gemenge von Salpeter und konz. 
Schwefelsaure unter Erwarmen (Gerland, A. 91, 186; Ernst, J. 1800, 299; Menschutkin, 
zit. bei Muretow, Z. 1870, 641 Anm. 2; Griess, J. pr. [2] 0, 384; B. 8, 528; L. Liebermann, 
B. 10, 862). Aus Benzoesaure mit einem Gemisch von Salpetersaure (97,6°/oig) und konz. 
Schwefelsaure bei 30° (Holleman, B. 39, 1716). Neben 3-Nitro- benzoesaure entstehen 
bei der Nitrierung von Benzoes&ure 2-Nitro-benzoesaure (Griess, J. pr. [2] 0, 384; A. 100, 
129) und sehr wenig 4-Nitro- benzoesaure (Griess, B. 8, 528; 10, 1871). Bei Einw. von Ge- 
mischen aus rauchender Salpetersaure und Essigsaureanhydrid auf Benzoylchlorid oder auf 
Benzoesaure neben 2-Acetyl-benzoesaure (Karslake, Huston, Am. Soc. 31, 481). Durch 
l&ngeres Stehen einer Losung von Benzoylnitrat in Nitrobenzol (Francis, B. 39, 3799). Bei 
der Oxydation von 3-Nitro-toluol durch Chromsauregemisch (Beilstein, Kuhlbero, A. 
166, 25) oder durch Kaliumpermanganatlosung (Monet, Reverdin, Noeltino, B. 12, 443). 
Durch l-stdg. Erhitzen von 3-Nitro- benzylalkohol mit 10%ig er waCr. Natronlauge auf 100°, 
neben m-Azoxy benzoesaure und m- Azoxy benzylalkohol (Carr6, C.r. 141, 595; Bl. [3] 33, 
1168; A. ch. [8] 0, 417). Aus 3-Nitro-benzaldehyd mit alkoh. Kalilauge neben 3-Nitro- benzyl- 
alkohol (Grimaux, C. r. 06, 211; Z. 1807, 562). Aus 3-Nitro-benzaldehyd durch Einw. von 
Chromsaure oder heifier Salpeterschwefelsaure (Bertaonini, A. 79, 266) oder von Hypo- 
chlorit in Gegenwart von Alkali (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 211959; C . 1909 II, 766). 
Aus 3-Nitro- benzoylcarbinol bei Einw. von frisch gef&lltem HgO, von frisch gefalltem Ag s O, 
von KMn0 4 allein oder bei Gegenwart von Alkali (Evans, Brocks, Am. Soc. 30, 406). Das 
Nitril entsteht aus 3-Nitro-anilin durch Diazotierung in salzsaurer Losung und Behandlung 
der Diazoniumsalzlosung mit KaUumkupfercyanur; man verseift das Nitril durch Kochen 
mit Natronlauge (Sandmeyer, B. 18, 1494). 

Darat. Man tragt feingeriebene Benzoesaure allmahlich in Salpetersaure (D: 1,5) ein, 
kocht 24 Stdn. in einer Retorte und verdunstet dann die LOsung im Wasserbade; den Riick- 
stand vermischt man mit dem 2— 3-fachen Volumen Wasser und kocht den erhaltenen Nieder- 
schlag mit Wasser, um freie Benzoesaure zu entfernen; die heiBe Losung wird mit Soda genau 
neutralisiert und das auskrystallisierte Salz der 3-Nitro- benzoesaure aus Wasser umkrystal- 
lisiert (Hubner, A. 222, 72). Zu einem innigen Gemisch von 100 g durch Schmelzen ent- 
wasserter Benzoes&ure und 200 g Kaliumnitrat fiigt man nach und nach unter fortwahrendem 
Umruhren 300 g 100%ige Schwefelsaure ; man beendigt die Reaktion durch vorsichtiges, 
gelindes Erhitzen, das man solange fortsetzt, bis die Nitrosauren sich als dlige Schicht iioer 
dem Kaliumdisulfat abgeschieden haben; nach dem Erkalten tTennt man diese krystallinisch 
erstarrte Schicht der Nitrosauren von der Salzmasse; nachdem man das Gemisch der Nitro- 
sauren zunachst durch zweimaliges Schmelzen mit etwas Wasser gereinigt hat, erhitzt man 
es in dem 20-fachen Gewicht siedenden Wassers und neutralisiert es mit heiBem konz. Baryt- 
wasser ; hierdurch f&Ut das Bariumsalz der 3 -Nitro- benzoesaure aus, w&hrend die Barium- 
salze der 2- und 4-Nitro- benzosaure in Losung bleiben; nach dem Abfiltrieren und Aus- 
waschen zerlegt man das noch durch BaS0 4 verunreinigte Bariumsalz der 3-S&ure durch 
Salzsaure, ldst die so erhaltene freie 3-Nitro-benzoesaure in SodalOsung, filtriert vom un- 
geldst gebliebenen BaS0 4 und fallt sie aus dem Filtrat wieder durch Salzsaure (Meyer- Jacob- 
son, Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II, Tl. I [Leipzig 1902], S. 573). 

3-Nitro-benzoesaure krystallisiert auBer in einer bei gewdhnlicher Temperatur stabilen 
noch in zwei instabilen Formen; alle drei Formen sind monoklin prismatisch (Bodewio, 
Z.Kr. 4, 57; B. 12, 1983; vgl. Oroth , Ch.Kr. 4, 450, 475). F: 140-141°(Naumann, A. 183, 206; 
Widnmann, A . 193, 214), 142° (Hubner). Schmilzt unter heiBem Wasser zu einem 01 (Mul- 
der, A, 84, 300; Griess, B. 8, 529; Widn.). D 4 (feet): 1,494 (Schroder, B. 12, 1013). Bei 
25° enth&lt 1 Liter der gesattigten waBr. Ldsung 0,0205 Grammol S&ure (Philip, Garner, Soc . 
96, 1468). 100 Tie. Wasser von 16,5° ldsen 0,235 Tie. S&ure (Beilstein, Kuhlbero, A. 183, 
136). Bei 15° ldsen 100 g Wasser 0,238 g, 100 g Chloroform 3,45 g S&ure (Holleman, R. 
17, 247). Es losen je 10 ccm Wasser bei 20,5° 0,0314 g, Methylalkohol bei 10,5° 4,7340 g, 
90 vol.-%iger Alkohol bei 1 i,7° 3,135 g, Ather bei 10,2® 2,5175 g, Chloroform bei 10,4° 0,5078 g, 
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Aceton bei 9,2° 4,1518 g; sehr wenig ldslich in Ligroin, Benzol und Schwefelkohlenstoff 
(Oechsner de Coninck, C.r. 118, 471, 472, 539; A. ch. [7] 4, 543). Assoziation. in Phenol- 
ldsung: Robertson, Soc. 86, 1618. Kryoskopisches Verhalten in Ameisensaure: Bruni, 
Berti, R. A. L. [5] 9 1, 397, in Benzol: Paternc\ G. 19, 659, in Naphthalin: Auwers, Orton, 
Ph. Ch . 21, 372. Die alkoh. Ldsung zeigt bei niedriger Temperatur (fliissiger Luft) eine 
schwach gelbliche, kurz andauernde Phosphorescenz ( Dzierzbicki, Kowalski, C. 1909 II, 
959, 1618). Warmetdnung bei der Ldsung in organischen Fliissigkeiten: Timofejew, C . 
1906 II, 436. Adsorption aus waBr. Losung durch Kohle: Freundlich, Ph. Ch. 57, 433. 
Innere Reibung: Kulloren, Of. Sv. 1896, 649. Molekulare Verbrennungswarme bei kon- 
stantem Druck: 727,0 Cal., bei konstantem Volumen: 727,7 Cal. (Matignon, Deligny, 

C . r. 121, 422; Bl. [3] 13, 1047). Elektrolytische Disteoziationskonstante k bei 25°: 3,45 X 10 4 
(Ostwald, Ph.Ch. 3, 259), 3,64x10 4 (Schaller, Ph. Ch. 25, 520), 3,40x10 4 (Euler, 
Ph. Ch. 21, 266). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei verschiedenen Temperaturen : 
Sch.; Eu. Elektrische Leitfahigkeit und Dissoziation bei Verdiinnungen von n/ 128 bis 
n/ 2048 und Temperaturen zwischen 0° und 35°: Jones, Jacobson, Am. 40, 400. Warme- 
tdnung bei der Neutralisation mit Natronlauge: Luginin, A. ch. [5] 17, 259; J. 1878, 96; 
Alexejew, Werner, }K. 21, 483; J. 1889, 239; Massol, C. r. 132, 781; Bl. [3] 11, 561. 
3-Nitro-benzoesaure bindet bei gewohnlicher Temperatur 1 Mol. NH 3 , bei 0° bis — 15° ein 
zweites Mol. NHj, das sie nur mit unmeBbar kleiner Geschwindigkeit bei gewohnlicher 
Temperatur wieder abgibt (Korczy&ski, C. 1908 II, 2009). Geschwindigkeit der Absorption 
von NH S durch feste 3-Nitro-benzoesaure: Hantzsch, Ph. Ch. 48, 305. 

Beim Oxydieren von 3-Nitro-benzoesaure mit Chromsauregemisch entsteht etwas Essig- 
saure (Widnmann, A. 193, 219). 3-Nitro-benzoesaures Natrium liefert beim Kochen mit 
waBr. Natriumarsen^losung m-Azoxybenzoesaure (Syst. No. 2214) (Loesner, J. pr. [2] 50, 
565). Erhitzt man 3-nitro-benzoesaures Natrium mit Natriumdisulfitlosung und kocht das 
Reaktionsprodukt mit Salzsaure, so erhalt man 3-Amino-benzoesaure-monosulfonsaure, 
neben 3-Amino-benzoesaure-disulfonsaure; letztere entsteht vorzugsweise, wenn man die 
Reaktion mit einer mit Soda alkalisch gemachten Natriumdisulfitlosung vornimmt (Walter, 

D. R. P. 109487; C. 1900 II, 408). 3-Nitro-benzoesaure laBt sich durch Schwefelammonium 
(Zinin, Berzelius' Jahresber. 28, 450; Ernst, J. 1860, 299), durch Eisen und Essigsaure 
(Schiff, A. 101, 94), sowieZinn und Salzsaure (Beilstein, Wilbrand, A. 128, 265) zu 3-Amino- 
benzoesaure (Syst. No. 2214) reduzieren. Zur Reduktion mit Zinnchlorur und Salzsaure 
sowie mit Zinnbromiir und Bromwasserst off saure vgl. Goldschmidt, Ingebrechtsen, Ph. 
Ch. 48, 445, 455. 3- Nitro-benzoesaure .gibt bei der Reduktion mit alkal. Zinnoxydullosung 
m-Azoxybenzoesaure und m-Azobenzoesaure (Syst. No. 2139) (Gol., Eckardt, Ph. Ch. 66, 
403). Kinetik dieser Reaktion: Gol., Eck., Ph. Ch. 58, 430. Bei der Reduktion von 3-Nitro- 
benzoesaure mit Zinkspanen und Ammoniak wurde m-Azobenzoesaure erhalten (Golubew, 
}K. 6, 196). Beim Kochen von 3-Nitro-benzoesaure mit alkoh. Kali (Griess, J. 1864, 352) oder 
mit methylalkoholischer Natriummethylat losung (Uspenski, 3K. 23, 91; B. 24 Ref., 666) 
erhalt man m-Azoxybenzoes&ure. Beim Kochen von 3-Nitro-benzoesaure mit Natronlauge 
und Chloroform entsteht m-Azoxybenzoesaure (Elliot, Soc. 73, 146). Durch elektrolytische 
Reduktion von 3-Nitro-benzoesaure in uberschiissiger Natronlauge an einer Platinkathode 
entsteht fast quantitativ m-Azobenzoesaure (Lob, Z. El. Ch. 2, 533; Hostmann, Ch.Z. 
17, 1099). Bei der Elektrolyse der Losung von 3-Nitro-benzoesaure in konz. Schwefelsaure 
entsteht 2-Oxy-5-amino-benzoesaure (Gattermann, B. 26, 1850). Elektrolytische Reduktion 
der 3-Nitro-benzoesaure in 30%iger alkoh. Schweb lsaure zu 3-Amino-benzylalkohol: Mettler, 
B. 38, 1751. 3-Nitro-benzoesaure gibt mit einem Gemisch von rauchender Salpetersaure 
und rauchender Schwefelsaure 3.5-Dinitro-benzoesaure (Tiemann, Judson, B. 3, 224). Ge- 
schwindigkeit der Nitrierung in 95°/ 0 iKPr Schwefelsaure: Martinsfn, Ph.Ch. 50, 416. 
Geschwindigkeit der Veresterung der 3-Nitro-benzoesaure mit Methylalkohol : Michael, 
Oechslin, B. 42, 318; mit Metnylalkohol -j- Chlorwasserstof f : Kellas, Ph. Ch. 24, 231, 
235; Goldschmidt, 7j.El.Ch. 16, 8; mit Alkoh’ol -f Chlorwasserstoff : V. Meyer, B. 28, 
1265; Gol., B. 28, 3224; Kellas, Ph. Ch. 24, 221; Kailan, A. 351, 193; mit Isobutyl- 
alkohol -b Chlorwasserstoff: Gol., Z. El. Ch. 15, 7. Beim Erhitzen des Natriumsalzes mit 
Chlorjod werden NaCl, C0 2 und 3- Jod-1- nitro- benzol gebildet (Schutzenberger, Sengen- 
wald, C.r. 64, 197; J. 1862, 251). 

Geht, innerlich eingenommen, in den Harn als 3-Nitro-hippursaure iiber (Bertagnini, 


A. 78, 101). 

Bestimmung von 3-Nitro-benzoesaure neben den beiden Isomeren: Holleman, R. 17, 
335; 18, 267; vgl. auch B. 17, 329. 

Salze. NH 4 C 7 H 4 0 4 N ~f C 7 H 6 0 4 N. Nadeln (Mulder, A. 34, 304; Farmer, Soc. 
83, 1444). — NaC 7 H 4 0 4 N + 3 H a O. Krystalle. Monoklin prismatisch (v. Lang, Sitzungsber. 
K. Aload. Wms. Wien 61 II, 198; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 476). Leicht loslich in heiBem 
Wasser, schwer in kaltem Wasser (Hubner, A. 210, 381 ; 222, 72). Molekulare Leitfahigkeit 
bei verschiedenen Temperaturen: Schaller, Ph. Ch. 25, 513). — KC 7 H 4 0 4 N -f- C* 7 H 6 0 4 N. 
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BlaBgelbe Nadeln (Far.). - KC^H^N + H 2 0. Nadeln. 1 Tl. ldst sich in 7 Tin. kaltem 
Wasser und in 0,6 Tin. bei 100° (Ssokolow, J. pr. [1] 98, 426; J. 1884, 343). — Cu(C 7 H 4 0 4 N) 2 
+ H a O. Blaues Pulver (Mu.). — AgC 7 H 4 0 4 N. Schuppen. Ziemlioh wenig ldslich in sie- 
dendem Wasser (Naumann, A. 188, 203). — Ca(C 7 B^ 4 0 4 N) 2 + 2 H a O (Mu.). Bl&ttchen. 
Verliert bei 110° das KrystaUwasser (Ss.). Schmilzt wasserfrei oberhalb 260° (Nau.). 1 Tl. 
ldst sich in 30 Tin. kaltem Wasser und in 18 Tin. Wasser bei 100° (Ss.). — Doppelsalz 
mit Calciumbenzoat + Ca(C 7 H 4 0 4 N) 2 + 8 H 2 0. Warzen (Salkowski, B. 

10 , 1268). - Sr(C 7 H 4 0 4 N) 2 + 2 V* H a O. KrystaUbiischel (Mu.). - Sr(C 7 H 4 0 4 N) 2 + 4 H a O. 
Nadeln (Sal.). — Ba(C 7 H 4 0 4 N) 2 + 4 H 2 0. Nadeln. Verliert bei 100° alles KrystaUwasser 
(Mu.). 1 Tl. Salz ldst sich in 265 Tin. kalten Wassers und in 19 Tin. Wasser bei 100° (Ss.). 
Die kalt gesattigte waBr. Losung des Salzes wird durch Minerals&uren nicht gef&Ut (Unter- 
schied von 2-nitro-benzoesaurem Barium) (Bei., Ku., A. 183, 136). — Zn(C 7 H 4 0 4 N) 2 + 
4H a O. Nadeln. 1 Tl. lost sich in 61 Tin. kaltem Wasser und in 13 Tin. Wasser bei 100° 
(Ss.). - Zn(CLH 4 0 4 N) 2 +5H 2 0. Blattrige KrystaUe (Mu.). - Cd(C 7 H 4 0 4 N) 1 + 4 H a O. 
Schuppen. Sehr wenig loslich in heiBem Alkohol (Schiff, A. 104, 326). — Th(G7H 4 0 4 N) 4 . 
Volumindses, stark elektrisches Pulver; unloslich in Alkohol, Ather und Wasser, ldslich in 
Aceton, leicht ldslich in verd. Mineralsauren (Neish, Am. Soc. 26, 780). Wird zur quantita- 
tiven Bestimmung von Thorium im Monazit benutzt (Kolb, Ahrle, Z . Ang. 18, 92; N.). 

— PblCy^CLNJj. Rosetten. Beim Waschen mit Wasser entstehen basische Salze (Mu.). 

— Mn(C 7 H 4 0 4 N) 2 -f- 4 H a O. KrystaUe (Mu.). — Fe(C 7 H 4 (LN) 3 . Fleischfarbenes Pulver. 
Unldslich in kochendem Wasser (Mu.). — Trimethylaminsalz C 3 H^N + GjH^N. Nadeln 
(aus Wasser, Alkohol oder Benzol). F: 129°; leicht ldslich in kaltem Alkohol, Wasser, Chloro- 
form, Aceton, warmem Benzol, fast unloslich in CS 2 und Ligroin (Lloyd, Sudborough, 
Soc. 76, 594). 


Methylester C 8 H 7 0 4 N = O a N • C 6 H 4 • C0 2 • CH V B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine kochende methylalkoholische Losung von 3-Nitro-benzoesaure (Chancel, A. 72, 275). 
Aus Benzoes&ure- methyl ester durch HN0 3 , neben einer geringen Menge 2-Nitro-benzoesaure- 
raethylester (Ta verne, B. 17, 97). — Nadeln. Farblos (H. Meyer, M. 22, 426). Geru Ch- 
ios (Trachmann, J. pr. [2] 61, 168). F: 78,5° (Ta.; Kellas, Ph. Ch. 24, 245; H. M.); Kp: 
279° (Ch.). Schwer ldslich in Methylalkohol (Ta.), Athylalkohol, Ather (Ch.). Kryoskopisches 
Verhalten in Ameisensaure: Bruni, Berti, R. A. L. [5] 9 I, 397). Verseifungsgeschwindig- 
keit: K. 

Athylester C 9 H e 0 4 N = O-NCgH^COg-CjHs. B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff 
auf eine alkoh. Losung von 3-Nitro- benzoes&ure (Kopp, J. 1847/48, 737; Chancel, A. 72, 
275). Aus dem salzsauren 3-Nitro-benziminoathylather (S. 385) beim Erwarmen mit Wasser 
(Tafel, Enoch, B. 23, 1551). — Krystalle. Monoklin prismatisch (Arzruni, Z. Kr. 1, 
442; J. 1877, 736; Bodewig, Z. Kr. 4, 61; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 477). F: 47° (K.), 43° (T., 
E.), 42° (Ch.), 41° (bei langsamem Erhitzen) (Wohl, Losanitsch, B. 40, 4695). Kp: 296° 
(K.), ca. 298° (Ch.). — Zerf&Ut mit Brom bei 170- 200° in 3-Nitro-benzoesaure und Athylen- 
bromid (Naumann, A. 133, 202). Gibt mit Hydroxylamin und NaOH in Alkohol 3-ltfitro- 
bcnzhydroxams&ure (Meisenheimer, Patzig, B. 30, 2542). 

£.0.d-Trichlor-athylester C 9 H 6 0 4 NC1 3 = 0 2 N C 6 H 4 C0 2 -CH 2 -CC1 3 . B. Aus £./?./5-Tri- 
chlor-athylalkohol und 3-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von NaOH (Altschul, V. Meyer, 
B. 28, 2758). - Blatter. F: 75°. 

[d- Amyl] -ester (vgl. Bd. I, S. 385) C^H^N - 0 2 N C 6 H 4 -C0 2 CH a -CH(CH 3 ) C 2 H 5 
B. Aus 3-Nitro-benzoes&ure und linksdrehendem Amylalkohol in Gegenwart von einigen 
Tropfen konz. Schwefelsaure auf dem Wasser bad (Guye, Babel, Arch. Sc. phys. nat. Geneve 
[4] 7, 26; C. 18091, 466). — Fliissig. Kp 62 : 223—225°; D 19 : 1,144; n„: 1,5187 (G., B.). 
Optisches Drehungsvermdgen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch 
Umrechnung) [a]l> 8 : +7,63°; [a]g: +5,58° (G., Bl. [3] 26, 550). 

[1-Menthyl] -ester C 17 H 23 0 4 N — O 2 N*C 6 H 4 *CO 2 'Cj 0 H 19 . B. Aus 3-Nitro-benzoylchlorid 
und 1-Menthol (Bd. VI, S. 28) (Cohen, Armes, Soc. 87, 1191). — Dicke Fliissigkeit. Kry- 
st&llisiert nicht in der K&ltemischung. D 20 : 1,118. [a]": —82,77°. 

2-Chlor-phenylester C 13 H 8 0 4 NC1 = 0 2 N C fl H 4 C0 2 C 6 H 4 Cl. B. Durch Schiitteln 
einer 35—50° warmen Ldsung von 2-Chlor-phenol in 10%iger Natronlauge mit 3-Nitro- 
benzoylchlorid (Wohlleben, B. 42, 4371). - Zu Biischeln vereinigte Prismen (aus Ligroin). 
F: 98°. Sehr leicht ldslich in Ather, Benzol, Eisessig, leicht in heiBem Alkohol. 

8-CWor-phenylester C la H 8 0 4 NCl==0 2 N C 6 H 4 C0 a C fl H 4 Cl. B. Analog vorstehender 
Verbindung. — Nadeln (aus Alkohol oder Aceton + Wasser). F: 94—95°; leicht ldslich 
in Ather, Benzol, Eisessig, schwerer in Alkohol, Ligroin (W., B. 42, 4371)/ 

4-Chlor-phenylester C 13 H 8 0 4 NC1 - 0 2 N • C fl H 4 • C0 2 * C 6 H 4 C1. B. Analog vorstehender 
Verbmdung. — Konzentrisch gruppierte Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 124,5°; sehr 
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leicht ldslich in Chloroform, Aceton, Benzol, ziemlich schwer in kaltem Alkohol (W., 
B. 42, 4373). 

2.4.8 -Trichlor-phenyles ter C }8 H fl 0 4 NCl 3 = 0^ • C 6 H 4 * CO, • C^Cl*. B. Beim Be- 
handelr von Benzoes&ure- [2.4.6-trichJor-phenyl]-ester mit Salpeters&ure (D: 1,48) (Daccomo, 
B. 18, 1166; J . 1886, 1242). — Nadeln oder Prismen (aus Ather). F: 131 — 132°. Ldslich 
in Alkohol, Chloroform, Benzol. 


4- J od-phenylester Ci 3 H 8 0 4 NI = 0 a N • C 6 H 4 • C0 a • C e H 4 I. B. Aus 4-Jod-phenol und 
3-Nitro-benzovlchlorid in Gegenwart von Natronlauge bei 36—60° (Wohlleben, B . 42, 
4376). — N&delehen (aus Alkohol oder Ligroin). F: 120—121°. Leicht ldslich in Alkohol, 
Benzol, Eisessig, fast unldslich in kaltem Ligroin. 

2-Nitro-phenylester C^HgOgNj = OjN • C a H 4 • CO. • C 6 H 4 • NO a . B . Durch allm&hliches 
Eintragen von Benzoes&ure- [2 - nitro- phenyl ]- eeter in Salpeters&ure (D: 1,48) und darauf- 
folgenaes Erw&rmen (Neumann, B. 18, 3320). — Nadeln (aus Alkohol). F: 126°. Ldslich 
in kaltem Chloroform, heiBem Alkohol, Ather, Ligroin, Benzol, Eisessig, Aceton, Anilin. 

5- Nitro-phenylester C 13 H 8 0 6 N 2 = 0.N C 6 H 4 C0 2 C 6 H 4 N0 2 . B. Beim Erw&rmen 
von Benzoe8&ure-[3-mtro-phenyl]-ester mit Salpetersaure (D: 1,48) (N., B. 19, 2980). — F: 
129°. Leicht ldslich in kaltem Chloroform, ldslich in warmem Alkohol, Ligroin, Ather, schwer 
in kaltem Alkohol, Ather und Ligroin. 

4-Nitro-phenylester C 13 H 8 O fl N 2 = 0|N*C 6 H 4 *C0 a ’C 6 H 4 -NO a . B. Durch Eintragen 
von Benzoes&ure- [4-nitro-phenyl]-ester in Salpetersaure (D: 1,48) und nachfolgendes Er- 
w&rmen (N., B. 10, 2020). — Nadeln. F: 135,5°. Ziemlich schwer ldslich in kaltem Alkohol 
und Eisessig, leicht in heiBem Alkohol und Eisessig. 

2.4.0-Trichlor-8-nitro-phenylester C 13 HeO fl N 2 Cl 3 == 0 2 N C 6 H 4 C0 2 C 6 HC1 3 N0 2 . B. 
Aus Benzoes&ure- [2. 4. 6-trichlor-phenyl]-ester und Salpeterschwefelsaure, neben einer geringen 
Menge dee [2.4.6-Trichlor-3-nitro-phenyl]-e8ters der 2-Nitro-benzoesaure (Daccomo, B. 
18, 1165; J. 1886, 1243). - Tafeln. F: 146,3° (korr ). 


2.4.0-Tribrom-8-nitro-phenylester C^H^N^Br;, = 0 2 NC 6 H 4 C0 a C 6 HBr 3 *N0 a . B. 
Durch Einw. von Salpeterschwefelsaure auf Benzoesaure-[2.4.6-tribrom-phenyl]-ester, neben 
dem [2.4.6-Tribrom-3-nitro- phenyl ]-ester der 2-Nitro-benzoesaure (Daccomo, Annali di 
chimica medi<^farmacevtica t di farmacologia [4] 2, 274; B. 18, 1168; J. 1885, 1243). — 
Nadeln. F: 153,8°. 100 Tie. 95%iger Alkohol ldsen bei 14,2° 0,253 Tie. und beim Kochen 
2,706 Tie. 

2.4- Dinitro-phenylester C 13 H 7 0 8 N 3 = 0 2 NC 6 H 4 -C0 2 *C 8 H 3 (N0 2 ) 2 . B. Beim Ein- 
tragen von Benzoes&ure-[2-nitro-phenyl]-e8ter in Salpetersaure (D: 1,53) (Neumann, B. 18, 
3322). Aus Benzoes&ure-[4-nitro-phenyl]-e8ter auf gleiche Weise (N., B. 10, 2021). — 
Nadeln (aus Eisessig). Krystalle (aus Aceton). Triklin pinakoidal (Zingel, J. 1885, 1451; 
Z. Kr . 10, 419; vgl. Groth , Ch. Kr. 5, 136). F: 161° (N., B. 18, 3322), 163° (Ulex, zit. bei 
Zingel, Z. Kr. 10, 419). AuBerst schwer ldslich in Alkohol, Ather und Ligroin; leicht in 
warmem Benzol, Aceton, Anilin, weniger in CHC1 3 und Eisessig (N., B. 18, 3322). 

8.4- Dinitro-phenylester C l3 H 7 0 8 N 3 = O^^H^COg-CaH^NOj),. B. Aus Benzoe- 
8aure-[3-nitro-phenyl]-ester und Salpetersaure (D: 1,53) (Neumann, B. 10, 2980). — Hell- 
gelbe N&delchen (aus Alkohol). F: 149°. Wenig ldslich in Ather und Ligroin. 

4-AjBido-phenylester C 13 H 8 0 4 N 4 — 0 2 N-C 6 H 4 , C0 2 -C a H 4 -N 3 . B. Beim Schiitteln des 
Kaliumsalzes des 4 -Azido- phenols (Bd. VI, S. 294) mit 3-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart 
von Alkalilauge (Fobster, Fierz, Soc. 01, 862). — Schwach gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 118®. Fast unldslich in Petrolather, schwer ldslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol, 
Chloroform, heiBem Alkohol. — Wird durch Licht tief gelb gefarbt. 

2-Nitxo-4-methyl-phenylesterC 14 Hi 0 O 4 N a = 0 a N C fl H 4 C0 2 C 6 H 3 (N0 2 ) CH s . B. Beim 
allm&hlichen Eintragen von ubersohiissigem 3-Nitro-benzoylchlorid in die alkal.-w&Br. Ldsung 
von 2-Nitro-p-kresol (Bd. VI, S. 412) (Lellmann, Ebel, B. 28, 1 129). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 143 — 144°. Sehr leicht ldslich in Eisessig, Benzol und Aceton, ziemlich schwer in Alkohol. 

8-NTitro-benzylester C 14 Hi 3 0 6 N a — 0 2 N*C 6 H 4 C0 2 CH a *C fl H 4 *N0 a . B. Aus 3-Nitro- 
ben za ldehyd durch Einw. von Aluininiumathylat in Benzollosung (Tischtschenko, Ssum, 

88, 613; C. 1000 II, 1554). — Gelbhche Krystallchen. F: 143—144°. Schwer ldslich 
in Alkohol, Ather, kaltem Chloroform, leicht in heiBem Benzol und heiBem Chloroform. 
— Wird durch Erhitzen mit Bromwasserstoff in 3-Nitro-benzoesaure und 3-Nitro-benzyl- 


bromid gespalten. 

[2-M«thyL4-benzhydryl-phenyl] -ester , 


4-[3-Nitro-benzoyloxy]-3-methyl-tri- 
pnenylmetnan — Ujj* • v fl n 4 ^ w a * <J 6 h s (CH 3 ) • CH(C 6 H 6 ) a . B. Aus 4-Oxy-3-methyl- 

triphenylmethan (Bd. VI, S. 722) und 3-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von Natron- 
lauge bei 35° (Bistrzycki, Zurbriggkn, B. 80, 3562). - Nadeln (aus Eisessig). F: 93-94°. 
Leicht ldslich in Benzol, Chloroform, heiBem Alkohol, sehr wenig in Ligrom. 
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Bis - [3-nitro-benzoat] des Resorcins C^HjgOoN, = [0 2 N * C e H 4 • CO • OLC e H 4 . B. Bei 
der Einw. von 3-Nitro-benzoylchlorid auf Resorcindiacetat (fed. VI, S. 816) bei Gegenwart 
von AlClj ( Torre y, Kipper, Am . Soc. 80, 860). Aus Resorcin und 3 -Nitro- benzoylchlorid 
(T., R.). — Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 172°. Unl6slich in den meisten der gebr&uch- 
lichen organischen Ldsungsmitteln. 

Bis- [3-nitro-benzoat] des 4-Nitro-resorcins C 2 oH n O Jf) N a = [0 2 N-C 4 H 4 *C0*0] 2 C e H s * 
NO*. B. Beim Behandeln von Resorcindibenzoat (S. 131) mit Salpetersaure (Schiaparelli, 
Abelli, B. 10, 873; Errera, O. 16, 269). - Amorph. F: 123° (Sch., A.), 123-124° (E.). 
Sehr wenig ldslich in Alkohol, leichter in CHC1, und Benzol (E.). 

Acetat-[8-nitro-benzoat] des Hydrochinons C 15 H 11 O fl N = 0 2 N*C„H 4 *C0*0*C 4 H 4 *0* 
CO • CH,. B. Bei Einw. von 2 Mol.-Gew. 3-Nitro-benzoylchlorid auf Hydrochinondiacetat 
(Bd. VI, S. 846) bei Gegenwart von A1C1 3 , neben Hydrochinon-bis- [3-nitro-benzoat] (s. u.) 
(Torrey, Kipper, Am . Soc. 80, 860). — Krystalle (aus Alkohol). F: 113®. Leicht ldslich 
in heiBem Alkohol, Benzol; unldslich in kalten waBr. Alkalien, ziemlich leicht ldslich beim 
Erwarmen. 

Bis- [3-nitro-benzoat] des Hydrochinons C 20 H 12 O 8 N 2 = (0 2 N*C 4 H 4 *C0*0) 2 C 4 H 4 . B. 
Bei Einw. von 2 Mol.-Gew. 3-Nitro-beifzoylchlorid auf Hydrochinondiacetat bei Gegenwart 
von A1C1 S , neben Hydrochinon-acetat- [3-nitro-benzoat] (s. o.) (Torrey, Kipper, Am. Soc. 
80, 860). Aus Hydrochinon und 3-Nitro-benzoylchlorid oder 3-Nitro-benzoesaure -j- POCl s 
(T., R.). — N&delchen (aus Essigsaureanhydrid). F: 268°. Unloslich in den meisten gebr&uch- 
lichen organischen Ldsungsmitteln, ldslich in Essigsaureanhydrid, leicht ldslich in heiBem 
Nitrobenzol, Oxalsaurediathylester. — Wird durch alkoh. Kali langsam verseift. 

3-Nitro-benzoat des Eugenols Cj 7 H 1& 0 6 N = 0 1 N-C ? H 4 *C0*0 C-H 2 (0*CH3)*CH 1 - 
CH : CH,. B. Aus Eugenol, in Alkalilauge gel 0s t, und 3-Nitro-benzoylchlorid in Benzol- 
ldsung (Riedel, D. R. F. 189333; C. 10081, 186). — Gelbliche Prismen (aus Essigester). 
F: 71-72°. 


a-Oxy-4- [3-nitro-benzoyloxy] -triphenylmethan , 4- [3-Nitro-benzoyloxy] -tri - 
phenylcarbinol C 2e H 19 0 6 N = 0 2 N-C 6 H. C0 0 C 6 H 4 -C(C 6 H 6 ) l -0H. B. Aus 4.a-Dioxy- 
triphenylmethan (Bd. VI, S. 1044) und 3-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von Natron- 
lauge ( Bistrz y cki, Herbst, B. 84, 3078). — Nadeln (aus Benzol-Ligroin). F: 160®. Un- 
ldslich in kalter verd. Kalilauge. 

a-Oxy-4- [3-nitro-benzoyloxy] -8-methyl-triphenylmethan , 4- [3 -Nitro -benzoyl - 
oxy] -3-methyl-triphenylcarbinol C 27 H 21 0 5 N = O s N *U 6 H 4 • CO • O • C 4 H 8 (CH 3 ) • C(C 6 H 5 ) t * OH. 
B. Aus 4-Oxy-3-methyl-triphenylcarbinol (F: 107 — 108°) (Bd. VI, S. 1047), 3-Nitro-benzoyl- 
chlorid und Natronlauge bei 35® (Bistrz ycki, Zurbriggen, B. 38, 3560). — Prismen (aus 
Benzol-Ligroin). F: 118—119°. Unldslich in verd. Alkalilauge. 


Bis - [3 - nitro - benzoat] des Protooateohualdehyds C^H^O^Nj (0 2 N-C 4 H 4 » 
C0 0) 2 C 6 H 3 *CH0. B. Aus dem Dibenzoat des Protocatechualdehyds (S. 165) mit Salpeter- 
saure (D: 1,52) (Hayduck, B. 80, 2930). — Fast weiBe Kry stall war zen (aus Alkohol). 

EBsigsaure-[3-nitro-benzoesaure]-anhydrid C 9 H 7 O fi N — OjN-CeH^CO* 0*CO*CH 8 . 
B. Aus 3-nitro-benzoesaurem Natrium und Acetylchlorid (Greene, Am. 11, 415). Durch 
Kochen von 3-Nitro-benzoesaure mit Essigsaureanhydrid (Autenrieth, B. 34, 184; Adam, 
Wirth, French, Am. Soc. 40, 428). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 45° (G.), 47® (Au.). 
Unldslich in Wasser (G.), schwer ldslich in kaltem Ather, ziemlich in Alkohol (Au.). 

Benzoesaure-[3-nitro-benzoeBaiire]-anhydrid C 14 H 9 0 6 N = 0 2 N*C 6 H 4 *C0*0*00* 
C e Hr. B. Aus Benzoylchlorid und 3-nitro-benzoesaurem Natrium (Gerhardt, A. 87, 158). 
— Krystallinisch. 

[3-Nitro-benzoesaure] -anhydrid Cj-HgC^N, = (0 2 N-C 4 H 4 -C0) 2 0. B. Aus dem 
Natrium8alz der 3-Nitro-benzoes&ure und POC1, (Gerhardt, A. 87, 168). Aus 3-Nitro-benzoe- 
saure und Essigsaureanhydrid durch l&ngeres Erhitzen auf 175® (Adam, Wirth, French, 
Am. Soc. 40, 428). — WeiBe Krystalle (aus Benzol). F; 162° (A., W., F.). Fast unldslich in 
siedendem Alkohol und Ather (G.). 

Bis- [3-nitro-benzoyl] - [d- weinsaure] -dimethyles ter C 10 H 14 O 12 N 2 =[0 2 N • C*H 4 * CO • O • 
CH(CO t *CH.)— ] 2 . B. Aus 3-Nitro-benzoylchlorid und Dimethyl-d-tartrat (Bd. m, 9. 510) 
bei 180® (Frankland, Haroer, Soc. 86, 1578). — Krystalle (aus Alkohol). F; 117,8°. 
Dl 08 : 1,3473. [a]i>°°: -69,22®. 

Mono -[3-nitro -benzoyl] -[d-weinsaure]-dikthylester C 15 H 17 0 9 N — 0 2 N-C 4 H 4 -C0-0- 
CH(COj * C 2 H 6 ) • CH(OH) • C0 2 • C 2 IL. B. Aus Monobenzoyl- [d-weins&ure] cii&thylester (S. 170) 
durch Nitrierung in der Kalte (Frankland, Heath cote, Green, Soc. 88, 168). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 113,5®. Ldslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, unldslich in CS t und 
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Ligroin. fa]5: ±0° in Benzol; +12,5° in Alkohol (p = 2,381); +26,52° in Athylacetat 
(p == 4,9675); + 14,26° in Chloroform (p = 4,042); +4,64° in Pyridin (p = 9,002). — Redu- 
ziert FEHLiNGsche Ldeung nicht. Wird durch alkoh. Kali leicht verseift. 

Bis- [S-nitro-benzoyl] +d- weinsaure] -diathylester C 22 H 20 O 12 N 2 = [ 0 2 N • C fl H 4 • CO • O • 
CH(CO t • C.H 5 ) — ] 2 . B. Aus 3-Nitro-benzoylchlorid und Diathyl-d-tartrat (Bd. Ill, S. 512) 
bei 180° (Frankland, Harger, Soc. 86, 1578). - GelblichweiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 
95,8°. Dr: 1,2788. [a] 1 ?: -64,35°. 

Acetyl- [8-nitro-benzoyl] -per oxyd C 9 H 7 0 8 N = OjN-C^'CO-O O-CO-CH,. B. Aus 
Acetylbenzoylperoxyd (S. 179) mittels rauchender Salpetersaure in der Kalte (Nef, A. 298, 
286). — Farblose Nadeln (aus Methylalkohol und Ligroin). F: 68°. Verpufft heftig beim 
Erhitzen. — Gibt beim Verseifen mit Natronlauge 3-Nitro-benzoesaure. 

Bis- [8-nitro-benzoyl] -peroxyd C 14 H 8 O a N 2 = [0 2 NC a H 4 C0 0-] 2 . B. Aus Di- 
benzoylperoxyd mit rauchender Salpetersaure (D: 1,505) bei 24-stdg. Stehen (Brodie, Soc. 
17, 271; J. 1868, 317) oder 3 / 4 -stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade (Vanino, B. 80, 2003). 
Durch Nitrieren von Dibenzoylperoxyd mit einem Gemisch von rauchender Salpetersaure 
und konz. Schwefels&ure unter Kiihlung (V., Uhlfelder, B. 88, 1045). Durch EingieBen 
einer Ldeung von 3-Nitro-benzoylchlorid in mit Natronlauge oder Pyridin versetztes Wasser- 
stoffsuperoxyd (V., U.). — Krystalle (aus Essigester). F: 139° (V., U.; Nef, A. 298, 287). 
Leicht loelich in Ather, Aceton und Benzol (V.). — Liefert mit Alkalien die Alkalisalze der 
3-Nitro-benzoesaure, mit Phenylhydrazin 3-nitro-benzoesaures Phenylhydrazin (V.; N.). 

3-Nitro-benzoylnitrat C^OgNj == 0 2 N-C 6 H 4 C0 0 N0.. B. Aus 3-Nitro-benzoyl- 
chlorid und AgNO a bei etwas iiber 35° (Francis, B. 39, 3800). — Krystallinisch. F: 40—50°. 
Explodiert bei raschem Erhitzen. Bei langsamem Erwarmen entsteht [3-Nitro-benzoee&ure]- 
anhydrid. Letzteree entsteht auch beim Stehen des Nitrats fiir sich oder in Nitrobenzol. 
Wird von Waaser sofort zereetzt. 

3-Nitro-benzoylchlorid C 7 H 4 O a NCl = 0 2 N • C 6 H 4 • COC1. B. Aus 3-Nitro-benzoesaure 
und Phoephoipentachlorid (Taverne, R. 10, 254 Anm.) unter Erwarmen (Cahours, A.ch. 
[3] 23, 339; Hugh, B. 7, 1267) oder durch Einw. von S0C1 2 (H. Meyer, M. 22, 426). — Kry- 
stalle. F: 35® (H.; T.; H. M.), 33 — 34° (Claisen, Thompson, B. 12, 1943). Kp: 275—278® 
(teilweise Zero.) (H.); Kp w w : 183 — 184° (Cl., Th.); Kp 18 : 154—155° (T.). Sehr leicht ldslich 
in Ather (H.). — C^H 4 () 2 NC1 + A1C1 3 (Boeseken, R. 19, 23). 

3-Nitro-benzamid C^H.OjNj = O 2 N*C 4 H 4 C0 NH 8 . B. Beim Erhitzen von Ammo- 
nium-3-nitro-benzoat, wobei aber zuweilen Explosion erfolgt (Field, +. 85, 54). Aus 3-Nitro- 
benzoesaure- athylester und Ammoniak (Chancel, J. 1849, 327; A . 72, 275). Aus 3-Nitro- 
benzoylchlorid und Ammoniak (Reichenbach, Beilstein, A. 182, 141). Aus Essigsaure- 
[3-nitro-benzoesaurel-anhydrid (vgl. Adam, Wirth, French, Am. Soc. 40, 428) und Ammo- 
niak (Autenrieth, B. 84, 185). Aus 3-Nitro-benzonitril und Schwefelsaure bei gewohnlicher 
Temperatur (Claus, J.pr. [2] 61, 401). Aus 3-Nitro-benzoesaure-bromamid und Natrium- 
athylat in absol. Alkohol, neben anderen Produkten (Swartz, Am. 19, 305). Aus Benzamid 
durch absol. Salpetersaure (Taverne, R. 10, 253). — Bernsteingelbe Krystalle (aus Wasser). 
Monoklin ( Stuhlmann , J. pr. [2] 51, 401; vgl. Qroth , Ch. Kr. 4, 525). F: 143° (Cl.); 142,7® 
(korr.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290); 141,2° (S.); 140—142° (Reich., B.), 140° (Au.). Kp: 
310 _ 315 o (Cl.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Salzsaure: Rem., Reid, Am. 
21, 296; durch Barytwasser: Reid, Am. 24, 409. Das Silbersalz liefert mit Athyljodid 
*3-Nitro-benzimino&thylather 0 1 N*C 6 H 4 ‘C(:NH)*0 , C 2 H 5 (Tafel, Enoch, B. 23, 1551). 
Geschwindigkeit der Oberfuhrung in 3-Nitro-benzoesaure- athylester durch Alkohol + HC1: 
Reid, Am. 41, 488. - AgC^OgN,. Schleimiger Niederschlag (Taf., E.). 

3-Nitro-benzoesaure-methylfitmid, N-Methyl-8-nitro -benzamid C 8 H K 0 3 N a = OjN- 
C a H 4 CO*NHCH 2 . B. Aus N-Methyl-benzamid und hochst konz. Salpetersaure (van Rom- 
burgh, R. 4, 389). Aus 3-Nitro-benzoylchlorid und Methylamin (Blanksma, R. 21, 417). 
- F: 174®. 

8-Nitro-benzoeskure-athylamid , N-Atbyl-3-nitro -benzamid C 9 H l0 O 3 N 2 = 0 2 N- 
C 4 H 4 • CO • NH • C 2 Hc. B. Durch Einw. von 3-Nitro-benzoylchlorid auf salzsaures Athylamin 
bei Gegenw&rt von Alkali (Slosson, Am. 29, 309). - F: 120°. Loslich in heiBem Wasser. 

8-Nitro-benzoeBaure-[/?-brom-athylamid], N - [jS-Brom-athyl] - 3 -nitro -benzamid 

C l H t O t N l Br = OmN • C a H 4 • CO • NH • CH 2 • CH 2 Br. B. Aus jS-Brom- athylamin- hydrobromid 
und 3-Nitro-benzoylchlorid mit Natronlauge unter Erwarmung auf 35 -40° (Elfeldt, B. 
24. 3218) — Nadeln (aus Benzol). F: 116-117°. Last sich leicht unter Zersetzung in 
heiBem Wasser. — Beim Erhitzen mit Alkohol und Kalilahge entsteht 2-[3-Nitro-phenyl]- 
oxazdin (Syst. No. 4195). 



382 


MONOCARBONSAUREN Cn^n-sO* 


[Syst. No. 938. 


3-Nitro-benzoesaure-[/?-brom-propylamid], N-[/J-Brom-propyl]-3-nitro-benzamid 
C 10 H n O 3 N,Br = O a N • C„H 4 CONH- CH a CHBrCHj. B. Aus /S-Brom-propvlamin-hydro- 
bromid mit 3-Nitro-benzoyJchlorid und Natronlauge (Elfeldt, B. 24, 3220). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 84— 85°. — Gibt beim Erhitzen mit Alkohol und 1 Mol.-Gew. Kali 
5- Methyl-2- [3-nitro-phenyl]-oxazolin (Syst. No. 4195). 

8-Nitro-b©nzoesaure-[y-brom-propylamid], N - [y-Brom-propyl] -3-nitro-be n zam i d 
C 10 H u O 3 N 2 Br = 0 2 N • C*H 4 • CO • NH • CH a • CH. • CH 2 Br. B. Analog vorstehender Verbin- 
dung aus y- Brom- propylamin- hy drobromid (Elfeldt, B. 24, 3221). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 89—90°. — Durch Erhitzen mit Alkohol und Zersetzen mit 1 Mol.-Gew. Alkali entsteht 
2 - [3 - N itro- phenyl ] - pentoxazolin (Syst. No. 4195). 

6nanthyliden-bis- [3-nitro-benzamid] C 11 H 34 O e N 4 = (0 2 N • C e H 4 • CO • NH) t CH • [CH 2 ] 5 • 
CH*. B. Beim Erhitzen von Onanthol mit 3-Nitro-benzamid (Medicus, A. 167, 47). — 
Nadeln. F: 170°. Leicht loslich in siedendem Alkohol, schwer in koehendem Ather, un- 
loslich in Wasser, verd. Sauren und Alkalien. — Wird beim Kochen mit konz. Kalilauge 
nicht verandert, zerfallt aber durch Kochen mit Salzsaure leicht in Onanthol und 3-Nitro- 
benzamid. 

N~ Acetyl-3-nitro-benzamid C 9 H 8 0 4 N 2 = O f N • C e H 4 • CO • NH • CO • CH 3 . B. Entsteht 
in kleinen Mengen, neben 2-Methyl-4.6-bis-[3-nitro-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3814), 
beim Kochen von salzsaure m 3-Nitro-benzamidin (S. 386) in Essigsaureanhydrid -f Natrium- 
acetat (Pinner, B. 28, 483). — Gelbliche Nadeln. F; 198°. Ldalich in heiBem Wasser, 
Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Sauren, Alkalien. 

N-Benzoyl-8-nitro-benzamid , 3-Nitro-dibenzamid C^H^^ == 0 2 N*C e H 4 -CO- 
NK -CO ‘C-Hr. B. Aus salzsaurem 3-Nitro-benzamidin ( S. 386) und Benzoylohlorid in Gegen- 
wart von K 2 C0 3 + Wasser (Lossen, Neubert, A. 206, 148). — Tafeln oder Blattchen (aus 
Alkohol). F: ca. 133-134°. 

3.3'-Dinitro-dibenzamid C 14 H 9 0 6 N 3 — (0 1 N C 6 H 4 -C0) 1 NH. B. Aus 3-Nitro-benz- 
amid und 3-Nitro-benzoylchlorid bei 200° (Schulze, A. 261, 172). Beim Erhitzen von 3-Nitro- 
benzamid im Chlorwasserstoffstrome auf 200° (Schmidt, A. 261, 173 Anm.). Beim Eintr&sen 
von 3-Nitro-benzonitril in rauchende Schwefelsaure (D : 1,845) ; man gieflt nach einigen Stunaen 
allmahlich in kaltes Wasser (Claus, J. yr. [2] 61, 402). — Tafeln (aus Aceton). Monoklin 
(Stuhlmann, J. pr. [2] 61, 404). F: 199° (Cl.), 195° (Schu.). Leicht ldelich in Aceton und 
Eisessig, schwer in Alkohol, Benzol, Ather, Chloroform, Wasser (Cl.). — Wird beim Er- 
warmen mit 1 Mol.-Gew. Natronlauge in 3-Nitro-benzamid und 3-Nitro-benzoes&ure zer- 
legt (Cl.). 

N - [3-Nitro-benzoyl] -harnstoff C 8 H 7 0 4 N 3 = OjN • C fl H 4 • CO • NH • CO • NH 2 . B. Aus 
Harnstoff und 3-Nitro-benzovlchlorid (Griess, B. 8, 222). — Bl&ttchen (aus Wasser oder 
Alkohol). Sehr schwer lOslich. 

O-Methyl-N - [3-nitro-benzoyl] -isoharnstoff C,H 9 0 4 N 3 = O a N • C 4 H 4 - CO • NH • C( : NH)- 
O'CH* bezw. 0 2 N*C 6 H 4 *C0*N:C(NH f )*0 CH 3 . B. Durch Einw. von 3-Nitro-benzoyl- 
chloria auf O-Methyl-isonarnstoff (Bd. Ill, S. 73) (Bruce, Am. Soc. 20, 436). — Nadeln. 
F: 115°. 

N-[3-Nitro-benaoyl]-monotliiooarbamidsaure-0-methyle8ter C 9 H 8 0 4 N 2 S — 0 2 N* 
C e H--C0*NH*CS*0-CH s . B . Durch Einw. von wenig iiberschussigem, wasserfreiem Methyl- 
alkohol auf [3-Nitro- benzoyl]- thiocarbimid (B., Am. Soc. 20, 424). — Hellgelbe Krystall- 
agfflregate (aus 80®/ 0 igem Alkohol). F: 120°. — Kaliumsalz. S&ulen. Sehr leicht lOslich 
inWasser. Zersetzt sich bei ca. 260°. 

N-[3-Nitro-benzoyl]-ditliioearbamidflaure-methylester C 9 H 8 0 8 N.S 2 — 0*N-C.H 4 - 
CO NH CS S CH. bezw. O^ CeH^CO NjqSHpS CH,. B. Durch Erhitzen Aquimole- 
kularer Mengen 3-Nitro-thiobenzoesaure und Methylrhodanid (Bd. Ill, S. 175) (Johnson, 
Am. Soc. 28, 1460). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 162°. Leicht ldslich in Benzol, schwer 
in Alkohol. 

N-[3-Nitro-ben2oyl]-dithiooarbamid8aure-athyl68ter C 1 qH 10 O 3 N 2 S 1 = O t N*C e H 4 * 
CO-NH*CS*S-C f H 3 . B. Aus 3-Nitro- thiobenzoes&ure und Athylrhodanid (Bd. Ill, S. 175) 
( J., Am. Soc. 28, 1460). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 158°. Schwer ldslich in kaltem 
Alkohol. 

[3-Nitro-benzoyl] -thiocarbimid C ? H 4 O t N ? S = O^N-Ce^'CONiCS. B. Durch 
Einw. von 3-Nitro-benzoylchlorid auf Bleurhodamd in trocknem Benzol (B., Am. Soc . 20 , 
424). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 94°. 

Monothiokohlensaure - O - methylester - 8 - athylester - [3 - nitro - benzoylimid] 
CnHjjOaN.S == 0tN*C # H 4 -C0‘N:C(0*CH 3 )-S*C.H 5 . B. Durch Einw. der bereohneten 
Menge Athyljodia auf in Methylalkohol suspendiertee Kaliumsalz dee N- [3-Nitro- benzoyl]- 
monothiocarbamidsaure-O-methylesters (s. o.) (B., Am. Soc . 20, 424). — Nadeln. F: 78°. 
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d-Nitro-benzaminoessigsaure , [3-Nitro-benzoyl]-glyoin , 3-Nitro-hippuraaure 
C 9 H 8 0 5 N a = O a N*C 6 H 4 *CO*NH*CH 2 C0 2 H. B . Tritt im Harn auf nach Einnehmen von 
3-Nitro-benzoesaure (Bbrtagnini, A. 78, 100). Aus 3 -Nitro- benzaldehyd bei Verfutterung 
an Hunde (Sieber, Smirnow, M. 8,91; vgl. Coitn, H. 17, 285). Beim Behandeln von Hippur- 
saure mit Salpeterschwefelsaure (B.). Man stellt durch Schiitteln von schwefelsaurem Amino- 
acetonitril mit 3 -Nitro - benzoy l chlorid und Alkalilauge das 3-Nitro-hippursaure-nitril dar, 
fiihrt es mit alkoh. Salzsaure in den Athylester liber und verseift diesen durch Kochen mit 
10%iger Schwefelsaure (Klages, Haack, B. 36, 1647). — Darat . Man lost 1 Tl. Hippur- 
saure in 4 Tin. rauchender Salpetersaure, setzt ein der angewendeten Salpetersaure gleiches 
Volumen konz. Schwefelsaure unter Vermeidung von Erw§rmung hinzu und erw&rmt die 
Mischung im geschlossenen GefaB 1—2 Stdn. auf 30—40°; dann verdiinnt man mit Wasser, 
wobei jede Erhitzung zu vermeiden ist, und laBt mehrere Tage in der K&lte stehen, wobei 
sich der groBte Teil der entstandenen Nitrohippursaure abscheidet; aus dem Filtrat erhalt man 
durch Zusatz von Soda, bis Triibung eintritt, eine weitere Menge (Conrad, J, pr . [2] 16, 
254; vgl. Schwanert, A. 112, 69; B., A. 78, 109). - Nadeln (aus Wasser). F: 162° (Conr.), 
165° (Kl.; Cohn), 165 — 167° (Si., Sm.). Ldslich in 271 Tin. Wasser von 23° (B.). Leicht 
loslich in heiBem Wasser, Alkohol und Ather (Conr.). — Gibt mit Polyoxymethylen und 

CH *CO 

konz. Schwefelsaure Methylen-3-nitro-hippursaure O a N*C 6 H 4 *CO*N<^ * 1 (?) (Syst. 

CH 2 * O 

No. 4271) (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 153860; C. 1004 II, 678). — Ammonium- 
salz. Krystallinisch. Leicht l6slich in Wasser, Alkohol (B.). — Natriumsalz. Nadeln (aus 
Alkohol). Leicht ldslich in Wasser, in Alkohol weniger loslich als das Kaliumsalz (B.). — 
Kaliumsalz. Krystalle (aus Alkohol). Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in starkem 
Alkohol (B.). — Cu(C 9 H 7 0 5 N a ) a -f 5 H a O. BlaBblaue Nadeln (aus Alkohol). Verliert bei 
100—110° das KrystaUwasser. Loslich in heiBem Alkohol (B.). — AgC 9 H 7 O s N a (Cohn). 
Nadeln (aus Wasser). Leicht loslich in heiBem Wasser, ziemlich in kaltem Wasser und in 
Alkohol (B.). — Magnesiumsalz. Krystalle (aus Alkohol). Leicht loslich in Alkohol (B.). 
— Ca(C 9 H 7 0 6 N 2 )j -f 3 H.O. Nadeln. Leicht loslich in heiBem Wasser, wenigin kaltem 
und in Alkohol (B.). — Ba(C 9 H 7 0 5 N 2 ) t -f H a O. Blattchen (Cohn). — ZnfCjELyOjNj). 4- 
6 H a O. Krystalle (aus Wasser). Verliert bei 100—110° das KrystaUwasser; schwer 16s- 
lich in kaltem Wasser und Alkohol (B.). — Pb(C 9 H 7 0 6 N a ) a -f 5 H a O. Krystallinisch. Wird 
bei 100 — 110° wasserfrei (B.). — Eisensalz. Gelber flockiger Niederschlag (B.). — 
3- Nitro-hippursaurer Harnstoff CH 4 ON a 4* C 9 H 8 0 6 N a . Priemen (aus Benzol). F: 156® 
(Cohn). 


Athylester CnH ia 0 6 N 2 = OjN-Cg^ CO NH CHj COj CjH^. B. Aus 3-Nitro-hippur- 
saure-nitril und alkoh. Salzsaure (Klages, Haack, B. 30, 1647). Aus salzsaurem Glycin- 
athylester (Bd. IV, S. 340) und 3-Nitro-benzoylchlorid in Benzol durch Erhitzen am Rtick- 
fluBkiihler (Franzen, B. 42, 2466). — Nadeln (aus Wasser). F: 75° (Kl., H.; Fr.). Leicht 
loslich in Alkohol, Benzol, schwerer in heiBerq Wasser (Kl., H.). 


NT itril C 9 H 7 0jNa =-■ 0 2 N • C 6 H 4 • CO • NH • CH a • CN. B . Aus schwefelsaurem Amino- 
acetonitril (Bd. IV, S. 344) und 3-Nitro-benzoylchlorid, Benzol und Alkalilauge (Klages, 
Haack, B. 38, 1647). — Blattchen (aus Alkohol). F: 118°. Leicht loslich in Alkohol, Benzol; 
loslich in konz. Natronlauge. 

6- [3 - Nitro-benzamino] - n - valeriansaure C 12 H 14 0 6 N a = 0 2 N-C 6 H 4 -C0*NH-CH a * 
[CHjVCOjH. B. Beim Behandeln von N-[3-Nitro-benzoyl]-piperidin mit der waBr. Losung 
von KMn0 4 (Schotten, B . 21, 2247; E. Fische^, ZemplIjn, B. 42, 2989 Anm. 1). — 
Tafelchen (aus Wasser), Blattchen (aus Alkohol), ihdsmen (aus Essigester). F: 134 — 135® 
(Sen). Ziemlich leicht Idslich in kaltem Alkohol, weniger in kaltem Essigester, sehr Bchwer 
in absol. Ather; lost sich in 8150 Tin. salzsaurehaltigen Wassers (Sen). — Wird durch Kochen 
mit Essigsaureanhydrid in 2-Oxo-l-[3-nitro-benzoyl]-piperidin umgewandelt (Sch.). — 

Silbersalz. WeiBer, gelatindser Niederschlag (Sch.). — Ba(C 12 H ls 0 6 N t ) a + 2 1 /. H a O. 
Tafeln (aus Wasser). Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol (Sch.). — Zn(C 11 H ls 0itN a ) a 
4 1 l /j HjX). Nadeln (Sch.). - Cd(C ia H ls 0 6 N 2 ) a -f 7 H a 0. Tafeln. MaBig loslich in 
Wasser (Sch.). 

a-Brom-( 5 -[ 3 -nitro-benzamino]-n-vfideriansaure C 12 H 13 0 6 N 2 Br — O a NC*H 4 -CO- 
NH • CH a • CH a • CH a * CHBr • CO a H . B. Aus d- [3-Nitro-benzamino]-n- valeriansaure mit rotem 
Phosphor und Brom (E. Fischer, Zempl^n, B. 42, 2990). — Nadelchen (aus 60%igem 
Alkohol). Sintert gegen 120°, schmilzt voUstandig bei 125°; sehr leicht loslich in Aceton, 
Essigester und heiBem Alkohol, schwer in Ather und Benzol; loslich in 150 Tin. heiBem Wasser 
(E. F., Z., B. 42, 2991). — Gibt mit Natronlauge l-[3-Nitro-benzoyl]-pyrrolidin-carbonfl&ure-(2) 
(E. F., Z., B, 42, 2992). Gibt mit CaC0 3 und kochendem Wasser das Calciumsalz der a-Oxy- 
<5-[3 nitro-benzamino]-n-valerians&ure (E. F., Z., B. 42, 4881). Liefert mit Ammoniak 
a- Amino-<5-[3-nitro-benzamino]-n- valeriansaure (E, F., Z., B. 42, 2991). 
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a-Oxy-<5-[3-nitro-benzamino]-n- valeriansaure C 12 H 14 0 e N 3 — 0 2 N • C 8 H 4 • CO • NH * 
0H 2 -CH 2 *CH 2 -CH(0H)-CO 2 H. B. Durch Kochen von a-Brom-<5-[3-nitro-benzamino]-n-vale- 
riansaure mit Wasser und CaC0 3 und Zereetzen des entstandenen Calciumsalzes mit verd. 
Schwefelsaure (E. F., Z., B. 42, 4881). - Gelbliches 01. - Ca^H^OeN.), -f 4(?) H 2 0. 
Krystalle (aus Wasser). Das wasserhaltige Salz schrailzt gegen 80° in seinem Krystallwasser, 
wird dann wieder fest und bleibt noch bei 200° ungeschmolzen. Loslich in etwa 15 Tin. 
heiflem Wasser. 

N.jBT' - Bis - [3 - nitro - benzoyl] - athylendiamin C 18 H 14 0 6 N 4 = [0 2 N*C 8 H 4 *C0*NH • 
CH 2 — ] 2 . B. Aus Athylendiamin und 3-Nitro-benzoylchlorid oder [3-Nitro-benzoesaure]- 
anhydrid in Gegenwart von Ather (Chattaway, Soc. 87, 383, 385). — Farblose Nadeln (aus 
Eisessig). F: 257°. Schwer loslich in Eisessig. 

a- Amino-<5- [3-nitro -benzamino] -n- valeriansaure, N <*- [3-Nitro-benzoyl] -omithin 
C 1 s H 16 0 6 N 3 = 0 2 N C 6 H 4 C0 NH CH a CH 2 CH 2 CH(NH 2 ) C0 2 H. B. Aus a-Brom-<$-[3-nitro- 
benzamino ]-n- valeriansaure und konz. waflr. Ammoniak (E. Fischer, ZemplAn, B. 42, 
2991). — Krystallpulver. Schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 250° nach vorheriger 
Braunung. 

a- Methylamino-<5-[3-nitro-benzamino]-n- valeriansaure, N«-Methyl-N<5-[3-nitro- 
benzoyl] -ornithin C 1S H 17 0 6 N 3 = O a N • C 6 H 4 • CO • NH • CH r CH a • CH, • CH(NH • CH 2 ) • C0 2 H. 
B. Aus a-Brom-^ [3-nitro- tanzamino]-n- valeriansaure und 33 %iger w&0r. Methylaminlosung 
(E. F., Z., B. 42, 2992). — Nadeln (aus Wasser). Farbt sich uber 200° braunlich. F: ca. 
240° (Zers.). 

3-Nitro-benzoesaure-chloramid C 7 H 6 0 3 N 2 C1 = OjN • C 4 H 4 • CO • NHC1. B. Durch 
Einw. von NaOCl auf 3-Nitro-benzamid (Stieglitz, Earle, Am. 30, 402). — Krystalle 
(aus Aceton -f* Benzol). F: 183 — 184° (Zers.). — Gibt mit Diazomethan 3-Nitro-benzchlor- 
iminomethyl&ther (s. u.). 

3-Nitro-benzoesaure-methylchloramid , N-Chlor-ET -methyl-S-nitro-benz&mid 
C 8 H 7 0 3 N 2 C1 = 0 2 N-C 6 H 4 C0 NC1*CH 3 . B. Durch Einw. der berechneten Menge Chlor 
auf N-Methyl-3-nitro-benzamid (S. 381) bei 40° in Gegenwart von Wasser (St., E., Am. 30, 
408). — Prismen (aus Ligroin). F: 76—77°. — Bei der Einw. von trocknem Chlorwasserstoff 
wird N- Methyl- 3- nitro- benzamid zuriickgebildet. 

N.N"-Dichlor-N.N‘ , -bi8-[3-nitro-benzoyl] -athylendiamin C lfl H 12 0 6 N 4 Cl 2 = [0 2 N* 
C 6 H 4 -C0*NC1CH 2 — ] 2 . B. Durch Zusatz von Chlorkalklosung zu einer warmen LOsung 
von N.N'-Bi8-[3-mtTo-benzoyl]-athylendiamin (s. o.) in Eisessig (Chattaway, Soc. 87, 386). 

— Platten (aus Chloroform). F: 173°. Schwer Idslich in Chloroform und Eisessig. — 
Explodiert beim schnellen Erhitzen in der Flamme. 

3-Nitro-benzoesaure-bromamid C 7 H 6 0 3 N 2 Br = O g N • C e H 4 • CO • NHBr. B. Aus 
3-Nitro-benzamid und Kaliumhypobromit (Hoogewerff, van Dorp, R. 8, 193). — Kry- 
stalle (aus Eisessig). Schmilzt bei 175 — 177° unter Zersetzung; wenig loslich in kaltem Benzol, 
Ather, CHC1 S und CS 2 (H., v. D.). — Einw. von Natriumathylat: Swartz, Am. 18, 304. 

- KC 7 H 4 0 3 N 2 Br. Verpufft bei 100°, lOslich in Wasser (H., v. D.). - AgCjH^OjNjBr. 
Gelatinoser Niederschlag (H., v. D.). 

3-Nitro-benzamidjodid CyHgOjNjIj — 0^ • C 6 H 4 • CI 2 • NH 2 . B. Aus 3-Nitro-benzo- 
nitril und konz. Jodwasserstoffsaure # (BiLTZ, B. 26, 2541). 


3-lSTitro-benziminomethylather C 8 H 8 0 3 N 2 — 0|N-C 6 H 4 -C(:NH)-0*CH 2 . B. Das 
Hydrochlorid entsteht aus 3-Nitro-benzonitril, absol. Methylalkohol imd Chlorwasserstoff 
in Gegenwart von trocknem Ather; durch Behandeln mit Natronlauge erhalt man die freie 
Base (Derby, Am. 39, 443, 447 ; Schlesinger, Am. 39, 759). — BlaBgelb. F: 50,6° (D.), 
53° (Schl.). Schwer loslich in Wasser (Schl. ; D.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 18°: 3,7 X 10 10 (D., Am. 39, 454). — Geschwindigkeit der Zersetzung in 3-Nitro-benzo> 
nitril und Methylalkohol durch Wasser bei 18°: D., Am. 39, 471, durch Alkali: Sohl., 
Am. 39, 759. Geschwindigkeit der Zersetzung in 3 - N itro - benzoes&ure- methy leeter und 
Ammoniumchlorid durch Salzsaure bei 18°: D., Am. 89, 463. Gibt mit Natriumhypo- 
clilorit (Stieglitz, Earle, Am. 30, 405) oder besser mit freier unterchloriger Saure (Hxlpert, 
Am. 40, 157) die beiden stereoisomeren 3-Nitro-benzchloriminomethylather (s. u.). 


3-Nitro-benzchloriminomethylather CgH^OgNjCl = OjN •C a H 4 *C(:NCl)*0*CH 1 . Exi- 
^ 0 2 NC 6 H 4 *C0CH. 

stiert in zwei stereoisomeren Formen, entsprechend den Formeln Cl N und 


0 2 N-C 6 H 4 C0CH 3 

N-Cl 
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Hochschmelzende Form, a-Forrn. Zur Konfiguration vgl. Hilpert, Am. 40, 
154. — B. Durch Einw. von Diazomethan auf 3-Nitro-benzoesaurechlorainid in trocknem 
Ather (Stieolitz, Earle, Am. 30, 403). Aus 3 -Nitro-benziminomethy lather durch Behand- 
lung mit iiberschussigem Natriumhypochlorit (St., E.) oder besser mit freier unterchloriger 
Saure (H .\Am. 40, 157), neben der /5-Form; man erhalt die reine a-Form durch Krystallis&tion 
des Gemisches aus Chloroform -f Ligroin (H.). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 
88° (St., Am. 40, 37). Leicht loslich in Chloroform, Benzol, Aceton, loslich in Ather und 
heifiem Ligroin, schwer loslich in kaltem Ligroin (St., E.). Geht bei der Einw. von Chlor 
bei 90° in die /?-Form iiber (St., Am. 40, 37 ; H.). Gibt bei Behandlung mit trocknem Chlor- 
wasserstoff in Ligroin salzsauren 3 -Nitro-benziminomethy lather (St., E.; H.). 

Niedrigschmelzende Form, /LForm. Zur Konfiguration vgl. Hilpert, Am. 40, 
154. — B. Aus 3-Nitro-benziminomethy lather durch Einw. von iiberschussigem Natrium- 
hypochlorit bei 30° (Stieglitz, Earle, Am. 30, 405) oder besser von freier unterchloriger 
Saure (H.), neben der a-Form. Man erhklt die /?-Form rein, wenn man das Gemisch von a- und 
/5-Form bei 90° mit Chlor behandelt (H.). — Prismen. F: 84° (St., Am. 40, 37). In Ligroin 
und Chloroform leichter loslich als die a-Form (St.; H.). — Geht bei der Einw. von Chlor 
bei 90° nur in geringem MaBe in die a-Verbindung iiber (St.; H.). Durch Chlorwasserstoff 
in trocknem Ligroin entsteht das Hydrochlorid des 3-Nitro-benziminomethy lathers (St., E.). 

3-Nitro-benzbromiminomethylather C 8 H ? 03 N 2 Br — 0 2 N-C e H 4 -C(:NBr)0*CH 3 . B. 
Durch Einw. von unterbromiger Saure auf 3 -Nitro-benziminomethy lather (Hilpert, Am. 
40, 191). — Platten (aus Chloroform Ligroin). F: 99,5°. Nadeln (aus Ligroin). F: 101°. 

3-Nitro-benziminoathylather C^H^OgNj == 0 2 N • C 6 H j • C ( : NH) • O • C 2 H 6 . B. Das 
Hydrochlorid entsteht bei mehrtagigem Erwarmen des Silbersalzes des 3-Nitro-benzamids 
mit iiberschussigem Athyljodid auf 50° und darauffolgendem Zusatz von ather. Chlorwasser- 
stoff (Tafel, Enoch, B. 23, 1551). Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 1 Mol.- 
Gew. 3-Nitro-benzonitril, gelost in mdglichst wenig Benzol, und 1 Mol.-Gew. Alkohol und l&Bt 
einige Tag© stehen (Lossen, Neubert, A. 206, 144). Mit Na^CO, in der Kalte erhalt man 
aus dem Hydrochlorid die Base (T., E. ; L., N.). — 01. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,1x10 8 (Stieglitz, Am. 39, 181). — Beim Erwarmen des Hydrochlorids mit 
Wasser entsteht 3-Nitro-benzoesaure-kthylester (T., E.). Geschwindigkeit der Zersetzung 
des Hydrochlorids in 3-Nitro-benzoes&ure-athylester und Salmiak durch Wasser: McCracken 
Am. 39, 607. Mit alkoh. Ammoniak bildet sich 3-Nitro-benzamidin (T., E.; L., N.). — 
C 9 H 10 O s N 2 -f H Cl (T., E. ; L., N.). Undeutlich krystallinisch. — Saures Oxalat C 9 H I0 O,N 2 
-FC 2 Ho0 4 . Schmilzt unter Zersetzung bei 132° (T., E.). — 2 C 9 H 10 O 3 N 3 -f 2 HC1 -f PtUl 4 . 
Rotgelber Niederschlag (L., N.). 

3-Nitro-benzchloriminoathylather C 9 H 9 0 3 N 2 C1 — 0 2 N*C e H 4 C(:NCl)-0*C 2 H 5 . Exi- 
stiert in 2 stereoisomeren Formen. 

Hoherschmelzende Form, a-Form. B. Beim Eintropfen des Hydrochlorids des 
3-Nitro-benziminokthylathers in iiberschiissige Natrium- oder Calciumhypochloritlosung bei 
30° (Slosson, Am. 29, 314), neben der niedriger schmelzenden Form (Stieglitz, Am. 40, 
38). — Nadeln (aus Ligroin). F: 63° (St.). 

Niedrigerschmelzende Form, /5-Form. B. siehe be: der hoherschmelzenden 
Form. — Prismen. F: 52° (St., Am. 40, 38). — Wird durch trocknes Chlor in die a-Form 
ubergefuhrt (St.). 

3-Nitro-benzbromiminoathylather C 9 H 9 0 8 N 2 Br = OjN-CeH^CONBrpO-CjH^. B. 
Aus dem Hydrochlorid des 3-Nitro-benziminoathylathers und Kaliumhypobromitlosung in 
der Kalte (Slosson, Am. 29, 316). — F: 71°. — Gibt mit verd. Salzsaure 3-Nitro-benzoe- 
saureathylester. 


3-Nitro-benzonitril = 0 2 N C e H 4 CN. B. Beim Nitrieren von Benzonitril 

mit rauchender Sal pe tersaure (Gerland in: Handworterbuch der reinen und angewandten 

. . f . ' t. J •ITT it O 1 T), 1 rr> I * _ 


eben von Liebig, Poggendorff und W6hleb, Suppl.-Band [Braunschweig 


Chemie, herausgegeben von Liebig, Poggendorff und Wohler, buppl.-band [braunschweig 
I860], 8. 614; Bkilsteiu, Kithlbebo, A. 148, 336) oder mit KNO, + konz. Schwefel- 
s&ure in der K&lte (Schopit, B. 18, 1063; Boobet, Beaks, Am. Soc. 26, 468). Beim Be- 
han deln von 3-Nitro-benzamid mit PCI, (Bei., Ku.) oder mit P.O, (Enqleb, A. 148, 297; 
Friokjb, B. 7, 1321). Aus 3-Nitro-anilin durch Diazotieren und Behandl ung der Diazonium- 
salzlOsung mit Kaliumkupfercyaniir (Sakdmeyeb, B. 18, 1494; Bo., Bea.). Beim Stehen 
einer in der Kklte mit Chlorwasserstoff ges&ttigten absol. 4ther. Losung des 3-Nitro-benz- 
anti-aldozhnbenzoates (8. 289) (Muttoki, Vassallo, O. 28 I, 468). - Nadeln (aus Wasser). 
F- 116° (E. -Fa. : Sa.), 117— 118° (Bei., Ku.; M., V.), 117—117,6° (korr.) (Bo., Bea.), 118® (Clatjs, 
j — . [21 61'400 Anm 2). Sublimiert beim Erhitzen uber den Sohmelzpunkt; ist mit Wasser- 
dampf fliichtig; leicht Wslioh in Eisessig, Ather, lOalich in heiBem Wasser, Alkohol, unlflslioh 
in Petrol&thw (Bo., Bea.). — Geht durch Zinn und Salzs&ure beim Erwarmen in 3-Amino- 
benzoeo&ure fiber (Bei., Ku.). Gibt bei der Reduktion mit Zinnchloriir in konz. Salzsaure 

BEILSTElN’t Handbuch. 4. Aull. IX. 26 
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bei einer 40° nicht uberschreitenden Temperatur (Bo., Bea.) oder mit Zijnn und Eisesaig 
(Fa.) 3-Amino-benzonitril. Wird durch Zink und Salzsaure oder durch Schwefelammonium 
zu 3-Amino-benzonitril reduziert (A. W. Hofmann, B. 1, 195; E.). Wind durch Koohen 
mit Natronlauge zu 3-Nitro-benzoesaure verseift (Sa.). Mit rauchender Schwefels&ure (D: 
1,845) entsteht 3.3 r -Dinitro-dibenzamid (S. 382) (Cl.). Konz. Schwefels&ure liefert 3-Nitro- 
benzamid (Cl.). Durch Digerieren mit Hydroxylaminlosung bei 100° erhalt man 3-Nitro- 
benzamidoxim (Sch.). Durch Behandlung mit Alkohol -f- Chlorwaaserstoff entsteht salz- 
saurer 3-Nitro-benziminoathyl&ther (Lossen, Neubert, A. 265, 144). 

8»NTitro-benzamidin C-H 7 0gN 8 = 0 2 N • C 6 H 4 • C ( : NH) • NH.. J5. Das Hydrochlorid ent- 
steht aus salzsaurem 3-Nitro-oenziminoathy lather (S. 385) und alkoh. Ammoniak in der K&lte; 
durch Alkalien in der Kalte erh&lt man die freie Base (Tafel, Enoch, B . 28, 1552; Lossen, 
Neubert, A. 286, 146; Pinner, B. 28, 482). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 89° (P.). 
Leicht ldslich in Alkohol, warmem Benzol, schwer in Wasser, Ligroin (P.). — Beim Erhitzen 
des Hydrochlorids fur sich bilden sich 3-Nitro-benzonitril und NH 4 C1 (L., N.). Bei der Reduk- 
tion mit Zinnchlonir und Salzsaure erhalt man 3-Amino-benzamidin (P.). 3-Nitro-benz- 
amidin gibt beim Erhitzen mit Natronlauge 3-Nitro-benzamid, 3-Nitro-benzoesaure und 
(zuweilen) 3-Nitro-benzonitril (L., N.). Mit Hydroxylamin entsteht 3-Nitro-benzamidoxim 
(S. 387) (L., N.). Beim Erhitzen des Hydrochlorids mit trocknem Natnumacetat und Essig- 
saureanhydrid entsteht neben wenig N-Acetyl-3-nitro-benzamid das 2-Methyl-4.6-bis- 
[3-nitro- phenyl]- 1.3.5-triazin (Syst. No. 3814) (P.). Yersetzt man eine Ldsung von salzsaurem 

3-Nitro-benzamidin mit uberschiissigem Kaliumnitrit und fiigt dann Salpeters&ure hinzu, 
bis regelmaBige Gasentwicklung eintritt, so scheiden sich das Kaliumsalz und das 3-Nitro- 
benzamidin-Salz der 3-Nitro-benzenyldioxytetrazotsaure (S. 388) aus (L., N.). 3-Nitro- 
benzamidin liefert mit Athyljodid in Ather N-Athyl-3-nitro-benzamidin-hydrojodid (s. u.) 
(L., N.). Bildet mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Kaliumcarbonatldsung N-Benzoyl- 

3- nitro-benzamid (S. 382) (L., N.). Gibt mit Chlorameisensaure&thylester in Gegenwart von 
Natronlauge N-Carbathoxy-3-nitro-benzamidin (s. u.) (P.). Reagiert mit Phosgen in Gegen- 
wart von Toluol und Natronlauge unter Bildung von 6- Oxo- 2.4- bis- [3-nitro- phenyl]- 1.3.5- tri- 
azin-dihydrid (Syst. No. 3881) (P.). Mit Phenylcyanat und Natronlauge bildet sich N.N'-Bis- 
phenylcarbaminyl-3-nitro-benzamidin (Syst. No. 1628) neben N-Phenylcarbaminyl-3-nitro- 
oenzamidin (Syst. No. 1628) (P.), mit Phenylsenfol und Natronlauge N-Phenylthiocarb- 
aminyl-3-nitro-benzamidin (P.). Kondensiert sich mit Acetessigester zu 6-Oxo-4-methyl- 
2- [3-nitro- phenyl]-pyrimidin-dihydrid (Syst. No. 3569), mit Benzoylessigester zu 6-Oxo- 

4- phenyl-2-[3-nitro-phenyl]-pyrimidin-dihydrid (Syst. No. 3573) (P.). 3-Nitro-benzamidin 
gibt mit Benzoldiazoniumchlorid die Verbindung 0 2 N C 8 H 4 C(:NH) NH*N:N*C € H 4 (Syst. 
No. 2228) (P.). — C 7 H 7 0 2 N 3 -f- HC1 (L., N.). Prismen (aus absol. Alkohol). Tafeln (aus 
Alkohol -f- Ather). F: 240°; sehr leicht ldslich in Wasser, weniger in Alkohol (T., E.). — 

2 C-H^O.Ng -f HjSO^ Leicht ldslich in Wasser, absol. Alkohol (L., N.). — C^I^OgN, -f- 
HNO t . Nadeln oder Prismen (aus Wasser) (L., N.). — 2 C 7 H 7 0jN 8 -j- 2 HC1 -f PtCl 4 . Rot- 
braune Prismen (aus Alkohol) (L., N.). 

N -Athyl- 3-nitro -benzami din C^HuOjNg = OjN*C fl H 4 *C( :NH)*NH*CjH b bezw. OgN* 
C a H 4 *C(NH,):N*C 2 H 6 . B. Aus 3-Nitro-benzamidin in ather. Ldsung und Athyliodid; man 
behandelt das ausgeschiedcne Hydrojodid mit Natronlauge; die Base gibt mit Platinchlorid 
in Ather das Platindoppelsalz 2 CjHyOjNg-f 2HC1+ PtCl 4 (Lossen, Neubert, A. 266, 150). 

N -Carbathoxy-3-nitro-benzamidin , 8-Nitro-benzamidin-N -carbons&ureathyl- 
eater C 10 H n O 4 N 8 =O 2 N C 6 H 4 -C(:NH) NH CO 2 *C 2 H 6 bezw. OgN • C e H 4 • C(NH 2 ) : N • CO, • C f H 5 . 
B. Beim Eintragen unter Umschutteln von Chlorameisens&ureathyleeter in die mit Natron- 
lauge versetzte Losung von salzsaurem 3-Nitro-benzamidin (Pinner, B. 28, 483). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 176°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol und in den anderen gebr&uch- 
lichen Ldsungsmitteln. 

3-Nitro-benzoat des [d - C am pher] -oxime C 17 H 20 O 4 N 2 = O^N-C^-CO'O’NiCj^jg. 
B . Aus [d-Campher]-oxim (Bd. VII, S. 112) und 3-Nitro-benzoylcnlorid bei Gegenwart von 
Natronlauge (Forster, Soc. 85, 905). — Nadeln (aus Alkohol). F: 89—90°. [a]£: —33,8° 
(0,48 g in 25 ccm Chloroform). 

S-Nitro-benzo&t des d-Carvoxims Ci 7 H 18 0 4 N 2 = OgN • C e H 4 * CO • 0 * N ; C, 0 H U . B. Aus 
gewdhnlichem d-Carvoxim (Bd. VII, S. 156) und 3-Nitro- benzoylchlorid in Benzol (Gold- 
schmidt, Freund, Ph.Ch. 14, 405). — Nadeln (aus Alkohol). F: 25®. -f 20,68° 

(in Chloroform; p = 4,5845). 

Benzhydroxamsaure- [3-nitro -benzoat] , O- [8-Nitro -benzoyl] -N-benzoyl- hydr- 
oxylamin C 14 H J0 O 6 Ng = OgN C 6 H 4 CO O NH CO C e H 5 . B. Durch Einw. von 3-mtro- 
benzoesaurem Silber auf Benzhydroximsaurechlorid (S. 316) in Ather, neben Diphenylfuroxan 
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und 3-Nitro-bcnzoesaure (Werner, Skiba, B. 32, 1669). Durch Einw. von 3-Nitro- 
beHzoylchlorid auf Benzhydroxamsaure in Sodalosung (W., Sk.). — Nadeln (aus Benzol). 


8-Nitro-benzhydroxamsaure CjH^Nj == OjN-CjH^CO NH-OH. B. Aus 3-Nitro- 
benzoylchlorid und Hydroxy lamin in Gegenwart von Soda neben dem 3-N itro-benzoat der 
3-Nitro- benzhydroxamsaure (s. u.) (Werner, Skiba, B. 32, 1662). Das Natriumsalz entsteht 
aus 3-Nitro-benzoesaure-&thylester mit Hydroxylamin und NaOH in absol. Alkohol; man 
zerlegt es mit verd. Schwefels&ure (Meisenheimer, Patzig, B. 30, 2542). Beim Erhitzen 
von 3-N itro- benzaldehy d mit dem Natriumsalz der Nitrohydroxylamins&ure in w&Br. Ldeung 
unter Zusatz von etwas Alkohol (Angelico, Fanara, O. 31 II, 33). — Kdrnchen (aus Chloro- 
form). F: 163° (Zers.) (A., F.; M., P.), 161° (W., Sk.). — Die Ldsung wird mit FeCl t rot (M., 
P.). Farbt*infolge Bildung innerer Komplexsalze Metallbeizen an (W., B. 41, 1069). — 
NaC 7 H 6 0 4 N 1 . Gelb. Leicht ldslich in Wasser; verpufft beim Erhitzen (M., P.). 

3-Nitro-benzhydroxamsaure-benzoat , O -Benzoyl -N - [8-nitro-benzoyl] -hydro- 
xylamin C 14 H 10 O 5 N t = OjN-CjH^CO-NH-O-CO'C-Hg. B. Bei der Einw. von benzoe- 
sfcirem Silber auf 3-Nitro- benzhy droximsaure- chloria in Ather (neben Bis- [3- nitro- phenyl ]- 
furoxan und Benzoesaure) (Werner, Skiba, B. 82, 1663). Durch Einw. von Benzoylchlorid 
auf 3-Nitro- benzhydroxamsaure in Gegenwart von Sodaldsung (W., Sk.). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 163—154°. 


3 -Nitro - benzhydroxamsaure - [3 - nitro - benzoat], O.N - Bis - [8 - nitro - benzoyl] - 
hydroxylamin, d.S'-Dinitro-dibenzhydroxamsaure C 14 H 9 0 7 N, = 0 2 N-C.H4*C0-NH- 
0*C0*C 6 H 4 ‘N0.. B. Bei der Einw. von 3- nitro- benzoesaure m Silber auf 3-Nitro-benz- 
hydroximsaure-chlorid in Ather, neben Bis-[3-nitro-phenyl]-furoxan (Werner, Skiba, B . 82 , 
1662). Aus 3-Nitro- benzoylchlorid und Hydroxylamin bei Gegenwart von Sodaldsung, neben 
”, Sk.). “““ 


3-Nitro- benzhydroxamsaure (s. o.) (W, 


Nadeln (aus Alkohol). F: 153- 


3-Nitro-benzamidoxim 071 ^ 0 ^, == 0 1 N-C 6 H 4 * C(:NH)*NH -OH bezw. OjN’C 4 H-* 
C(NH t ):N*0H. B. Bei 5-stdg. Digerieren von 3-Nitro- benzonitril mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin und Soda bei 100° (Schopff, B. 18, 1063). Aus 3-Nitro- benzhydroxims&ure-chlorid 
und NH, in absol. Alkohol (Werner, B. 27, 2848). — Orangefarbene Nadeln. F: 174° (Sch.). 
Leicht ldslich in warmem Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in Ather, CHC1 8 und Benzol, 
unldslich in Ligroin (Sch.). — Mit Brom -f Eisessig entsteht bromwasserstoffsaures 5-Amino- 

3.5-bis-[3-mtro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol-dihydrid-(4.5) • NO t ) *NH t 

-f- HBr (Syst. No. 4607) (KrOmmel, B. 28, 2230). Gibt mit Essigsaureanhydrid 5 Methyl- 
3-[3-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol • C fl H 4 • C • CH S (Syst. No. 4492) mit Benzoyl- 
chlorid 6-Phenyl-3-[3-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) (Sch.). — CyHjOjNj-f- 
HCi. Krystalknisch (Sch.). - 2HC1 + PtC^ (bei 100°). Orangefarbene 

Prismen (Sch.). — Natriumsalz. Rote krystallinische Masse (Sch.). 

O-Athyl-3-nitro-benzamidoxim, 3 -Nitro -benzamidoximathyl ather C 4 H 11 O s N s = 
OJN • C 4 H 4 *C( : NH) • NH • O • C t H* bezw. 0.N • C a H 4 • QNH,) : N • O • aH 5 . B. Aus dem Natrium- 
salz dee 3-Nitro- benzamidoxims mit Atnyljodid und Alkohol (Schopff, B. 18, 1064). — 
Prismen. Schmilzt etwas unterhalb Zimmertemperatur. Nicht destillierbar. — C^hOjNj -f- 
HC1. Leicht zersetzlich. 

0-[2.4-Dinitro-phenyl]-8-nitro-benzamidoxim, 3-Nitro-benzamidoxim-[2.4-di- 
nitro-phenyll-kther C 18 H 4 0 7 N 4 = OjN*C 4 H 4 , C( :NH) , NH , 0*C 4 H 8 (N0g)j| bezw. 0«N*C 4 H 4 * 
ClNHjiN.O-^HdNOj)^ B. Aus 3-Nitro-benzamidoxim und 4-Chlor-1.3-dinitro- benzol in 
Gegenwart von Natriumathylat (Werner, Herb erg er, B. 32, 2694). — Schwefelgelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 222°. Schwer ldslich in kaltem . 

Alkohol und Ather, leichter in CHC1.. — Durch Kochen mit [ | „ 

Alkohol und KOH entsteht die Verbindung der neben- 0,N-l Avn^C-CJ/NO, 
stehenden Fonnel (Syst. No. 4495). NH 

O-Benzyl-3-nitro-benzamidoxim, 3-Nitro -benzamidoximbenzyl&ther C^HijOaN, 
= O t N*C|H 4 *C(:NH)*NH O CH 1 C 6 H 4 bezw. OtN Ce^ qNH^JrN O C^-CeH*. B. Aus 
dem Natriumsalz dee 3-Nitro- benzamiaoxims und Benzylchlond (Schopff, B. 18, 1065). 
— Gelbe Bl&ttohen (aus Alkohol -f Wasser). F: 58°. Ldslich in Ather, CHC1* Benzol, leioht 
in Alkohol, unldelich in Ligroin. 

0-Carb&thoxy-8-nitro-benzamidoxim , 8-Nitro-benzamidoxim-O-oarbonsaure- 
&thylester C^H^N, = 0 j N C 4 H 4 C(:NH) NH 0 C0 1 C 1 H 6 bezw. O t N-C i H 4 *C(NH | ):N- 
O-COt'CgH.. B. Aus 3-Nitro-benzamidoxim und Chlorameisens&ureathyleeter (Schopff, 
B . 18, 1066). — Nadeln. F: 152 — 153°. Ldslich in warmem Wasser, Alkohol, Ather und 
Benzol, unldslich in Ligroin. 


25 * 
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3-Nitro-benzhydroximsaure-chlorid C 7 H 6 0 3 N,C1 — 0 1 N*C 6 H 4 *CC1:N*0H. B. Aus 
3-Nitro-benzaldoxim und Chlor in Chloroform (Werner, B. 27, 2847). — Krystalle. F: 
94—95°; leioht ldslich in Alkohol und Ather (W.). — Liefert beim Erhitzen haupts&ohlich 
3-Nitro-benzonitril (W., Bloch, B. 32, 1976). 

3-Nitro-benzhydrazid, 3-Nitro-benzoylhydrazin C-H^OjNa = OjN’CeH^O'NH* 
NH,. B. Aub &quimolekularen Mengen 3 -Nitro- benzoesaure- methy lester und Hydrazin- 
hydrat in Gegenwart von Alkohol (Cronus, Trachmann, J. pr. [2] 61, 169). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 152°. Schwerer ldslich in heifiem Alkohol und Wasser als 2-Nitro-benz- 
hydrazid. — CjHjOjNj -f HC1. ZerflieBliche Blattchen. — NaC^HjOjNa. Hellbraun. Sehr 
leioht ldslich in Wasser und Alkohol. 

Isopropyliden - 3 - nitro - benzhydrazid , Aoeton - [3 - nitro - benzojdhydrazon] 
= OjN'Ca^'CO'NH-NtCiCHa).. B. Aus 3-Nitro-benzhydrazid und Aoeton 
in Gegenwart von Wasser (C., T., J. pr. [2] 61, 174). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 162°. Unldslich in Wasser, Ather, leioht ldslich in Alkohol. 

Benzal-3-nitro-benzhydrazid, Benzaldehyd-[3-nitro-benzoylhydrazon] C, 4 H 11 0 JI N3 
= OaN • C 6 H 4 * CO • NH • N : CH • C 8 H 6 . B. Beim Erwarmen von 3-Nitro- benzhydrazid in Alko- 
hol mit Benzaldehyd (C., T., J. pr. [2] 61, 172). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 203°. 
Leioht ldslich in Alkohol, Ather und CHC1 8 . 

[/5-Phenyl - propyliden] - 3 - nitro -benzhydrazid , Hydratropaaldehyd - [3 - nitro- 
benzoylhydrazon] Cj^H^O^Nj = 0*N • C„H 4 • CO • NH • N : CH • CH(CH 8 ) • C e H 6 . B. Aus Hy- 
dratropaaldehyd (Bd. VIl, S. 305) und 3-Nitro-benzhydrazid (Klages, B. 38, 1971). — 
Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 156—157°. Leioht ldslich in heiBem Alkohol. 

[4-Oxy-3-methoxy-benzal]-3-nitro-benzhydrazid , Vanillin- [3-nitro-benzoyl- 
hydrazon] C^HjjOaN. = O.N • C e H 4 • CO • NH • N : CH • C e H .(OH) • O • CH 3 . B. Aus Vanillin und 
3-Nitro-benzhydrazid m w&Br. Ldsung (Hanu§, C. 1900 1, 89). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
213°. Unldslich in kaltem Wasser, sehr wenig ldslich in heiBem Wasser oder Alkohol. 

N.N'-Bia- [8 -nitro -benzoyl] -hydrazin C^H^O^ = [O t NC 8 H 4 CONH-] r B. 
Beim Erhitzen von Acetessigester mit 3-Nitro-benzhydrazid, neben Acetessigester- [3-nitro- 
benzovl-hydrazon] (Cubtius, J. pr. [2] 62, 274; vgl. C., Trachmann, J. pr. [2] 61, 177). 
Aus Acetessigester- [3-nitro-benzoylhydrazon] beim Erhitzen liber den Schmelzpunkt oder 
beim Ans&uern der erwarmten verd. alkal. Ldsimg (C., T.). — Bl&ttchen oder Nadeln (aus 
Eisessig oder Alkohol). F: 242® (C., T.). Leioht ldslich in heiBem Eisessig, schwerer in heiBem 
Alkohol (C., T.). 

Acetessigester - [3 - nitro - benzoylhydr&zon] C^HuOjNg = OgN-CgHyCO-NH-N: 
QCHjJ^Hj-COj-CjHg. B, Entsteht bei 2— 3-stdg. Erw&rmen von 1 Mol.-Gew. 3-Nitro- 
benzhydrazid mit wenig mehr als 1 Mol.-Gew. Acetessigester auf 100° (Curtius, Trach- 
mann, J. pr. [2], 61, 175; C., J . pr. [2] 62, 274), neben N.N'-Bis-[3-mtro-benzoyl]-hydrazin 
(C.); man kocht das Produkt mit Wasser aus, wobei N.N'-Bis-jB-nitro-benzoylJ-hydr&zin 
imgelost bleibt (C.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 106° (C., Trachmann, J. pr. [2] 61, 175). 
Leioht ldslich in Alkohol, schwer in Ather (C., T.). — Beim Stehen mit konz. Ammoni&k 
entsteht wenig N.N'-Bis- [3-nitro-benzoyl]-hydrazin (C.); in besserer Ausbeute entsteht daa- 
selbe beim Erhitzen liber den Schmelzpunkt oder beim Erw&rmen der verd. alkal. Ldsung 
mit S&uren (C., T.). 

3-Nitro-benzenyldioxytetrazotsaure CyHjC^Nj — O^Ce^’CON’NO’NiN-OH. 
B. Das Kaliumsalz entsteht neben dem 3-Nitro-benzamidinsalz (s. u.) aus s&lzsaurem 3- Nitro-* 
benzamidin, KNO, und verd. Salpetersaure (Lossen, Nbubert, A. 208, 88). — Die freie 
Saure zerfallt sofort in 3-Nitro-benzonitril, HNO t und Stiokstoff. — NH 4 C 7 H 4 0 4 N 4 . 
Nadeln. Schwer ldslich in Wasser und Alkohol. Verpufft bei 152°. — Hydroxylaminsalz 
NH s O -f CyHjO^Ng. Nadeln. — KC^H.C^N.. Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich schwer 
ldslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol. Sehr explosiv. — AgC 7 H 4 0 4 N l . Niederschlag. 
— BafCy^OuNj^. Niederschlag. Kaum ldslich in Wasser, Alkohol. — 3-Nitro-benz- 
amidinsalz C.H 7 O t N s -b CjHaO.Nj. Gelbes Krystallpulver. Schmilzt und zenetzt sich 
gegen 176°. Unldslich in den gebr&uchliohen Ldsungsmitteln. 

8-Nitro-benzaald C 7 H 4 0 8 N 4 = OjNC^CONg. B. Aus 1 Mol.-Gew. 3-Nitro-benz- 
hydrazid, geldst in sehr verd. Salpeters&ure, und 1 Mol.-Gew. NaNO, (Cubtius, Struve, 
Radenhausen, J . pr. [21 62, 228). Aus 3-Nitro-benzhydrazid, geldst in Wasser und 1 Mol.- 
Gew. Benzoldlazoniumsulfat (C., St., R.). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 68° (C., Stb., 
R.). Verpufft beim Erhitzen; unldslich in Wasser, leicht ldslich in Ather, Benzol, Alkohol, 
Eisessig (C., Str., R.). — Liefert beim Erhitzen in Benzol 3-N itro-pheny liaocy anat 
(Stoebmxr, B. 42, 3133). Beim Kochen mit Wasser entsteht N.N'-Bis- [3 -nitro-phenyl]- 
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hamstoff (C., Str., R.). Beim Kochen mit absol. Alkohol entsteht 3-Nitro-carbanilsaure- 
athvleeter (C., Ste., R.). Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid erfolgt Zerfall in C0 a 
und N-Acetyl-3-nitro-anilin (C., Ste., R.). 


4-Nitro -benzoes&ure , p-Nitro-benzoesaure (Nitrodracylsaure) C 7 H 5 0 4 N = 
0 1 N'C e H 4 *C0 t H. B . Beim Kochen von Toluol mit rauchender Salpeters&ure (Gl^nard, 
Boudatjlt, C. r. 10, 605; A. 48, 344; Wilbrand, Beilstetn, A. 120, 265; 128, 258; G. 
Fischer, A . 127, 137), neben 3 -Nitro- benzoes&ure (Reichenbach, Beil., A. 132, 137; Beil., 
Geitner, A . 180, 335). Bei der Oxydation von 4- Nitro- toluol mit starker Salpetersaure 
(Wil., Beil., A . 128, 259; Rosenstiehl, C. r. 00, 762; Z. 1800, 701), mit Chroms&uregemisch 
(Beil., Geit.; KOrner, C. r. 60, 477; Z. 1800, 636; Ros.; Schlosser, Skraup, M. 2, 519) 
oder mit verd. PermanganatlOeung (Michael, Norton, B. 10, 580). Neben 4-Nitro- benz- 
aldehyd bei der Oxydation von 4-Nitro-toluol mit Cerdioxydverbindungen in 60— 70%iger 
Schwefels&ure bei 80-85° (H5chster Farbw., D. R. P. 174238; C. 1000 II, 1297). Aus 
4-Nitro- toluol durch elektrolytische Oxydation bei Gegenwart von Mangansalzen (ala Sauer- 
stoffttbertr&gern) (Boehbinoer & S5hne, D. R. P. 117 129; C. 1001 1, 285). Aus 4-Nitro-benzyl- 
chlorid durch Oxydation mit Chroms&uregemisch (Beil., Geit.). Bei der Oxydation von 
4-Nitro- benzylalkohol (Beil., Kuhlberg, A. 147, 344). Durch Kochen von 4-Nitro-benzyl- 
alkohol mit 10%iger w&Br. Natronlauge, neben p-Azobenzoesaure und anderen Produkten 
(Carr*, C. r . 141, 695; Bl [3] 83, 1171 ; A. ch . [8] 8, 420). Bei der Oxydation der 4-Nitro- 
hvdrozimts&ure (Buchanan, Glaser, Z. 1800, 194) oder ihres Athylesters (Beil., Kuhl., 
A. 108, 134) mit Chroms&uregemisch. Das Nitril entsteht aus 4-Nitro-anilin durch Diazo- 
tierung in Salzs&ure und Behandeln der Diazoniumchloridldsung mit Kaliumkupfercyaniir; 
man verseift es durch Kochen mit Natronlauge (Sandmeyer, B. 18, 1492). Aus Desoxy- 
benzoin mit Salpetersaure (D: 1,2) in der W&rme, neben anderen Produkten (Zinin, A. Spl. 
8, 163). Bei der Oxydation von p-Nitro-zimts&ure&thylester mit Chromsauregemisch (Beil., 
Kuhlberg, A. 108, 128). In kleiner Menge neben etwas 2-Nitro- und viel §-Nitro-benzoe- 
s&ure beim Nitrieren von Benzoes&ure mit Salpeter -f konz. Schwefels&ure (Griess, B . 8, 528; 
10, 1871 ; Ladenburg, B . 8, 536; Widnmann, A . 108, 204, 240), mit Salpetersaure (97,6 %) -f 
konz. Schwefels&ure bei 30° (Holleman, B. 30, 1716) sowie mit absol. Salpeters&ure bei 30° 
(Holl., B. 18, 290; Ph. Ch . 81, 92). — Darat . Man oxydiert 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-toluol mit 
2 1 /* Mol.-Gew. Kaliumpermanganat, gelost in der 40-fachen Menge Wasser (Michael, 
Norton, B. 10, 580). Man kocht w&hrend 18 Stdn. 50 g 4-Nitro-toluol mit 250 g CrO a , 
110 g Schwefels&ure und 450 g Wasser (Schlosser, Skraup, M. 2, 519). 

Bl&ttohen (aus siedendem Wasser). Monoklin prismatisch (Haushofer, A. 103, 226; 
Steinmetz, Z. Kr. 63, 485; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 478). F: 238° (Mi., Nor.; Widnmann, 
A. 108, 226), 240° (G. Fi.; Wil., Beil., A. 128, 261). Sublimiert in Nadeln (G. Fi.). Leicht 
ldslich in siedendem Wasser (G. Fi.). Bei 16° losen 100 g Wasser 0,0213 g, 100 g Chloro- 
form 0,088 g (Holleman, R. 17, 249, 257). 1 Liter Wasser i6st bei 25° 0,00164 Gramm - 

Mol. (Lowenherz, Ph. Ch. 25, 395). Es ldsen ie 10 ccm: Wasser bei -20,5° 0,0042 g, 
Methylalkohol bei 9,6° 0,1636 g, 90 vol.-^ger Athylalkohol bei 9,9° 0,0903 g, Ather bei 
12,5° 0,2260 g, Chloroform bei 10,4° 0,0066 g, Aceton bei 10° 0,4553 g (Oechsner de Coninck, 
C.r. 118, 471, 539; A. ch. [7] 4, 543). 4-Nitro-benzoes&ure ist sehr schwer loslich in CS a 
und Benzol, unlOalich in Ligroin (Oe. de C.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Au- 
wers, Orton, Ph. Ch. 217^72 ; in Ameisens&ure : Bruni, Berti, R. A. L. [6] 0 I, 397; in 
absol. Schwefels&ure: Hantzsch, Ph. Ch. 06, 52. Die alkoh. LOsung der 4-Nitro- benzoes&ure 
zeigt bei niedriger Temperatur (flussige Luft) schwach gelbliche, kurz andauemde Phosphor- 
eeoenz (Dzierzbigki, Kowalski, C. 1000 II, 959, 1618). Inn ere Reibung: Kullgren, 
Of. Sv. 1806, 649. Molekulare Verbrennungsw&rme beim konstanten Druck: 728,8 Cal., 
beim konstanten Volumen: 729,6 Cal. (Matignon, Deugny, Bl. [3] 13, 1047). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,96 X 10~ 4 (Ostwald, Ph. Ch. 8, 259). Zur Be- 
stimmung der Affinit&tskonstante durch Ermittlung des Grades der Farbveranderung von 
Methylorange vgl. Vkley, Ph. Ch. 67, 162. — WarmetOnung bei der Neutralisation mit 
Natronlauge: Albxejew, Werner, 3fC. 21, 483; Massol, C.r. 182, 781; Bl. [3] 11, 561. 
4-Nitro- benzoes&ure bindet bei gew6hnlicher Temperatur 2 Mol. NH S (Korczynski, C. 1008 H, 
2009). — Liefert bei der Oxydation mit Chroms&uregemisch Essigs&ure (Widn.). Wird durch 
Schwefel&mmon zu 4- Amino- benzoes&ure (Syst. No. 1905) reduziert (G, Fi., A. 127, 143). 
Bei der Einw. von Natriumamalgam auf das Natriumsalz der 4-Nitro- benzoes&ure entsteht 
haupts&chlioh p-Azoxy benzoes&ure (Syst. No. 2214) (F. Meyer, Dahlem, A. 326, 337). 
4-Nitro- benzoes&ure liefert bei der Reduktion mit alkal. NatriumarsenitlOsung in der W&rme 
p-Azoxy benzoes&ure (Loesner, J. pr. [2] 60, 565). Wird von Zinn und Salzs&ure zu 4-Amino- 
benzoes&ure reduziert (Wil., Beil., A. 128, 264). Bei der Reduktion des Natriumsalzes 
mit alkal ZinnoxyduUoiung wurden p-Azobenzoes&ure (Syst. No. 2139) und p-Azoxvbenzoe- 
s&ure erhalten (Goldschmidt, Eckardt, Ph. Ch. 60, 404, 408). Geschwindigkeit der 
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Reduktion durch alkal . Zinnoxydulldsung: Gold., Eck., Ph. Ch. 66, 433. Zink und Salzs&ure 
ist ohne Wirkung auf 4-Nitro-benzoes&ure (Wil., Beil., A. 128, 267). Mit Zinkstaub und 
Natronlauge in alkoh. LOsung erh&lt man p-Azobenzoes&ure (Fbxundler, C. r. 188, 290; 
Bl. [3] 81, 464). Beim Koohen mil Natronlauge und Chloroform wurde p-AzoxybenasoeB&ure 
erhalten (Elliott, Soc. 78, 147). Durch elektrolytische Reduktion von iNitro-benroes&ure, 
gelOet in iiberschtissiger Natronlauge, an einer Platinkathode entsteht fast quantitativ p-Azo- 
benzoes&ure (Lob, Z. El. Ch . 2, 633; C. 1800 I, 902). Bei der Elektrolvse einer warmen 
LOsung in konz. Schwefels&ure entsteht l-Oxy-4-amino-benzol-su]fons&ure-(2) (Syst. No. 1926) 
(Noyes, Clement, Am. 18, 612). 4-Nitro-benzoesAure liefert beim Erhitzen mit Brom auf 
270—290° 4-Brom- benzoes&ure, 1.2.4.5-Tet»brom-benzol (?) (vgl. R. Meyer, B . 16, 48) 
und daneben wenig 3.4- Dibrom- benzoes&ure und p-Dibrom- benzol (Halbebstadt, B. 14, 
907). Beim Nitrieren von 4-Nitro-benzoes&ure mit Salpeterschwefels&ure erh&lt man 
2.4-Dinitro-benzoes&ure (Hubner, Stromeyer, B. 18, 461 ; A. 222, 79), neben 3.4-Dinitro- 
benzoes&ure (Claus, Halbebstadt, B. 18, 816). Geechwindigkeit der Nitrierung in 95®/<dger 
Schwefels&ure: Marttnsen, Ph. Ch. 60, 416. Geschwindigkeit der Veresterung mit Methyl - 
alkohol: Michael, Oxchslin, B. 42, 318; mit Methylalkohol in Gegenwart von HC1: Gold- 
schmidt, Z. El. Ch. 16, 8; mit Athylalkohol in Gegenwart von HC1: Kellas, Ph. Ch. 24, 
226; Kailan, A. 861, 203; Goldschmidt, B. 28, 3224; Z. El. Ch. 16, 9. — 4-Nitro- benzoe- 
s&ure sohmeckt bitter (Widn.). — Beetimmung von 4-Nitro-benzoesaure neben den beiden 
Isomeren: Holleman, R. 17, 335; 18, 267; vgl. R. 17, 329. 

NH 4 C y H 4 0 4 N -f C^Hb 0 4 N. BlaBgelbe Nadeln (Farmer, Soc. 83, 1444). - NH 4 C.H 4 0 4 N 
-f- 2H.O (G. Fischeb, A. 127, 140; Wil., Beil., A. 128, 261). Bl&tter. Monoklin pns- 
matisch (v. Lano, Sitzunqsber. K. Akad. Wis8. Wien 81 II, 199; vgl. Qroth , Ch. Kr. 4, 479). 
— NaC 7 H 4 0 4 N + 3 H.O. Gelbliche Prismen (Wil., Beil., A. 128, 261; Bilfingxr, A. 
186, 152). Triklin pinakoidal (Bil.; vgl. Qroth , Ch. Kr. 4, 478). — KCLHbObN -f C ? H 4 0 4 N. 
BlaBgelbe Nadeln. Schwer ldelich in Alkohol (Farmer). — KC^HbO.N -f- 2 H.O. Monoklin 
prismatisch (Qroth, Ch. Kr. 4, 479). LOslich in 3 Tin. kaltem Wasser und in 0,5 Tin. 
Wasser bei 100® (Ssokolow, J. pr. [1] 03, 426). — Silbersalz. Nadeln (G. Ft., A. 127, 
142; Wil., Beil., A. 128, 262). Ziemlich loehch in Wasser, (Ssok.). Die w&Br. LOsung 
zersetxt sich beim Kochen (G. Fi.). — Mg(C ? H 4 0 4 N). -f 7 H,0 (Wil., Beil., A. 128, 261; 
GrOnleng, zit. bei Mugge, Z. Kr. 4, 332 Anm.). BlaB griinlichgelbe Krystalle. Triklin 
pinakoidal (M., Z. Kr. 4 , 33 2; J. 1870, 678; 880, 376; vgl. Qroth , Ch. Kr. 4, 479). - 

Ca(C 7 H 4 0 4 N) a . Bl&ttchen. LOslich in 32 Tin. saltern Wasser und in 12 Tin. Wasser bei 
100° (Ssok.). — CafCyH-C^N), -f- 9H a O. Nadeln oder Taffeln, die leicht verwittem (G. Ft.; 
Wil., Beil., A. 128, 261; Bil.; Beil., Ktjhl., A. 168, 128). — Calcium -benzoat- 
[4-nitro-benzoat]Ca(C 7 HB0 1 )(C 7 H 4 0 4 N)4-3H 1 0(SALKOW8Ki, B. 10, 1258). — Strontium- 
benzoat-[4-nitro- benzoat] Si^C^HbOJ^H^N)-!- H a O. Drusen (Sal., B. 10, 1257). — 
Ba(C*H 4 0 4 N) a + 6H a O (Wil., Beil., A. 128, 262; Gbiess, B. 8, 529). Gelbliche S&ulen. 
Monoklin prismatisch (v. Lang; Bucking, Z. Kr. 1, 390; Haushofer, Z. Kr. 1, 606; A. 108, 
212; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 480; vgl. auch Balbiano, Zeppa, Q. 83 II, 49). LOslioh in 250 Tin. 
kaltem Wasser .und in 8 Tin. Wasser von 100° (Ssok.). — Barium - benzoat - [4 -nitro- 
benzoat] Bs{C l HL 6 0 % )((X / B. 1 p i 'S). Drusen (Sal., B. 0, 24). — Zn(C-H 4 0 4 N) a -f 2 H a O. 

? l&ttohen. Ldslich in 135 Tin. kaltem Wasser und in 80 Tin. Wasser bei 100° (Ssok.). — 
b(C 7 H 4 0 4 N) a . Nadeln. Ziemlich leicht lOslich in Wasser (Gl&nabd, Boudault, Qm. 
8, 396; G. Fi.; Wil., Beil., A. 128, 262). 


Methyleater C s H 7 0 4 N = OjN • C fl H 4 * CO. • CH,. B. Durch Einleiten von HC1 in eine 
LOsung von 4-Nitro- benzoes&ure in Methylalkohol (Wilbrand, Bkilstxin, A. 128, 263). 
— Bl&ttchen. Monoklin prismatisch (Duse bei Bbuni, Padoa, Q. 84 I, 140; Z. Kr. 42, 
76; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 481). F: 96° (W., Beil.). Kryoekopisches Verhalten in Ameisen- 
s&ure: Bb., Berti, B.A.L. [5] 01, 397; in 4-Brom- benzoes&ure- methylester : Bb., P., 
R. A. L. [5] 12 I, 363. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam ein Gemisch von 
viel p-Azoxvbenzoes&ure-di methylester und wenig p-Azobenzoes&ure-dimethylester (F. Meyer, 
Dahlxm, A. 826, 340). Verseifungsgeschwindigkeit: Kellas, Ph. Ch. 24, 245. 


826, 340). 


eit: Kellas, Ph. Ch. 24, 245. 


Athylester CJELO^N = 0*N • CgH^* CO t • C a H # . B. Man Idst 4-Nitro- benzoes&ure in 
Alkohol und leitet HCl em (Wilbrand, Beilstkin, A. 128, 262). Beim Koohen von 4-nitro- 
benzoeaaurem Natrium mit Chlorameisens&ure&thylester, neben [4-Nitro- benzoes&ure }• 
anhydrid (Einhorn, B. 42, 2773). — Bl&tter (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Arzruni, 
Z. Kr. 1 , 443; J. 1877, 736; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 481). F: 57° (W., B.). - Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in essigsaurer Ldsung vorwiegend p-Azoxybenzoes&ure- 
di&thylester, neben etwae p-Azobenzoes&ure-diathylester (Meyer, Dahlxm, A. 826, 336). 


P-Chlor-&thylester C^O^NCl = 0,N * C # H 4 • CO. • CH. • CH.C1. B. Durch Einw. von 
Athylenchlorhydrin auf 4-Nitro-benzoylchlorid bei 120—125° (HOchster Farbw., D. R. P. 
179627, 194748; C. 10071, 1364; 10081, 1004; Frdl. 8, 993, 1000). - Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 66®. 
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0-Azido-athylester C 2 H 8 0 4 N 4 = 0*N-C 6 H 4 C0 2 CH 2 CH 2 *N 3 . B. Aus 0-Azido- 
athylalkohoi (Bd. I, S. 340) und 4-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von Chloroform bei 
echwachem Erwarmen (Forster, Fierz, Soc. 93, 1868). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol). 
F: 82°. Leicht loslich in Benzol, schwer in Alkohol, Ligroin. — Bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzsaure entsteht 4-Ammo-benzoesaure-[/?-amino-athyl]-ester. 

Propylester C 10 H l: ,O 4 N = OtN-C^-CO.-CHj-CHj-CH.. B. Man kocht 4-Nitro- 
benzoesaure mit Propylalkohol und Schwefelsaure oder anderen wasserentziehenden Mitteln 
(Fritzsche & Co., D.R.P. 213469; C. 1909 II, 1026; Frdl . 9, 971). - Schwachgelbliche 
Blattchen (aus Alkohol). F: 36°. Sehr leicht ldslich in siedendem Alkohol, schwer in Ather, 
Benzol und Chloroform, sehr wenig in kaltem Alkohol, unldslich in Wasser. 


CjoHnO.N = OjN • C 6 H. • CO. • CH(CH 3 ) 2 . 

i Isopropylalkohol in der Siedehitze mit HC1 (Bayer & Co., 


B. Durch Sattigen einer 


Isopropyle8ter 

Losung von 4-Nitfb-benzoesaure in ' 

D. R. P. 211801 ; C. 1909 II, 321; Frdl. 9*, 972). Aus Isopropylalkohol und 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid auf dem Wasserbade (Buchner, Meisenheimer, B. 38, 627). Aus Kaliumisopropylat 
und 4-Nitro-benzoylchlorid (Taylor, Soc. 89, 1266). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 108° (T.), 110-111° (Bay. & Co.), 111° (Bu., M.). Leicht loslich in Benzol, Chloroform 
und Aceton, ziemlich schwer in Ather und CS 2 (Bu., M.). 


0-Chlor-isopropylester C 1(? H 10 O 4 NCl = 0*N • C 6 H 4 • C0 2 • CHfCHJ • CH 2 C1. B. Lurch 
Erhitzen von 4-Nitro-benzoylchlorid mit a-Chlor-p-oxy-propan (Bd. I, S. 363) auf dem Wasser- 
bade (Hdchster Farbw., D. R. P. 194748; C. 1908 1, 1004; Frdl. 8, 1000). — Gelbbraunee 
01. Kp^: 196-196°. 


^'-Dichlor-isopropylester C 10 H 2 0 4 NC1 2 = 0 2 N C e H 4 C0 2 CH(CH 2 Cl) 2 . B. Durch 
Erhitzen von a-Dichlorhydrin (Bd. I, S. 364) mit 4-Nitro-benzoylchlorid im Olbade auf 150° 
bis 160° (Hdchster Farbw., D. R. P. 194748; C. 1908 I, 1004; Frdl. 8, 1001). - Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 62°. 


£ -Brom -n -am ylester C 12 H 14 0 4 NBr = O a N • C^IL- C0 2 • CH 2 • CH 2 • CH t • CH 2 • CH 2 Br. B. 
Aus a.ff-Dibrom-pentan und 4-nitro-benzoeeaurem Natrium bei 150° (Merck, D. R. P. 
192036; C. 1908 1, 780). — Schwach griinlichgelbe Nadeln (aus Petrolather). F: 45 —46°. 
Unldslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather, Petrolather. 


[d- Amyl] -ester (vcl. Bd. I, S. 386) C 12 H 35 0 4 N = 0 2 N-C 6 H 4 C0 2 CH 2 CH(CH 3 ) C a H 5 . 

B. Man erhitzt 10 g 4-Nitro-benzoesaure mit 15 g linksdrehendem Amylalkohol und 3—4 
Tropfen konz. Schwefelsaure 40 Stdn. auf dem Wasserbade (Guye, Babel, Arch. Sc. phys. 
nat. Genive [4] 7, 26; C. 1899 I, 467). - K Pg0 : 250 -262°; D 17 : 1,140; n D : 1,5203 (G., B.). 
Optisches Drehungsvermdgen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch 
Umrechnung) [a] ! J: -f-9,04°; [a]": -j- 6,29° (G., Bl. [3] 26, 550). 

y-Brom-allylester C^oHgO^Br = OgN • C 6 H 4 • C0 2 • CH t • CH : CHBr. B. Durch Einw. 
von 4- nitro- benzoesaurem Kalium auf ,,/?-Epidibromhydnn‘ ; CH 2 Br*CH:CHBr (Bd. I, 
S. 201) (Lbspieau, A.ch. [7] 11, 243, 246). - F: 64 - 65°. 

[1-Menthyl] -ester C^Hj^N = OjN • C 8 H 4 • C0 2 • C 10 H 19 . B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid 
und 1- Menthol (Cohen, Armes, Soc. 87, 1191). — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch bi- 
sphenoidisch (Graham, Soc. 87, 1196; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 481). F: 61-63°; D 66 : 1,077; 
[a]S: -76,94° (C., A.); [a]*: -88,37° (in Benzol; c = 15,617) (Tschugajew, }K. 84, 616; 

C. 1902 II, 1238). 

2 -Nitro-phenylester C^HgOgN, — OgN-CglL-COjCgH^NOj. B. Analog der fol- 
genden Verbindung. — Bl&ttchen (aus Aceton). F: 139 — 140° (Kym, B. 38, 2847). 

2.4-Dinitro-phenylester Cj^OgN, = O^ C^ COj CeH^NO*),. B. Durch Er- 
hitzen von 4-Nitro-benzoylchlorid mit 2.4-Dinitro-phenol im Olbad auf 180—200® (Kym, 
B . 32, 1431). — Nadeln oder Prismen (aus Benzol durch Alkohol). F: 139—140®. 

2 - Azido -pheny lester Cj 3 H 8 0 4 N 4 = 0 2 N*C 8 H 4 *C0 2 *C 8 H 4 *N 3 . B. Aus 2-Azido-phenol 
(Bd. VI, S. 293) und 4-Nitro-benzoylchlorid nach Schotten-Baumann (Forster, Fierz, 
Soc. 91, 1354). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 101°. Loslich in Aceton, Essigester, 
sehr wenig ltislich in Benzol, unldslich in Petrolather. 

8- Azido-phenylester C 13 H 8 0 4 N 4 = OgN • C 6 H 4 • C0 2 • C 8 H 4 • N 3 . B. Aus 3-Azido-phenol 
(Bd. VI, S. 293)' mit 4-Nitro-benzoylchlorid nach Schotten-Baumann (Fo., Ft., Soc. 91, 
1358 ). — Gelbe Wiirfel (aus Benzol). F: 136°. Schwer ldslich in Aceton, Benzol, sehr wenig 
in siedendem Alkohol. — Konz. Schwefekaure zersetzt lebhaft. 


4- Azido-phenylester C 13 H 8 0 4 N 4 = 0 1 N*C 8 H 4 *CO 2 *C 8 H 4 *N 3 . B. Aus 4- Azido- phenol 
(Bd. VI, S. 294) mit 4-Nitro-benzoylchlorid in alkal. Ldsung (Fo., Fi., Soc. 91, 1358). — 
Gelbliche Nadeln (aus Aceton). F: 169 — 170° (Zers.). Sehr wenig loslich in heiBem Alkohol, 
Benzol. — Konz. Schwefelsaure zersetzt lebhaft. 
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2-Nitro-4-methyl-phenylester Cj‘ 4 H 10 O 6 N 2 = 0*N-C fl H4*C02 , C 6 H3(N0 a ) , CHj 1 . B. 
A us 4-Nitro-benzoylchlorid und 2-Nitro-p-kresol (Bd. VI, S. 412) beim Erhitzen auf 100° 
bis 160° (Lellmann, Ebel, B. 28, 1128). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132—133°. Schwer 
l6slich in Atber, ziemlich leicht in Alkohol. 

Benzylester C^HuChN = 0,N C 6 H 4 C0j CH 2 -C 6 H 5 . B. Aus Benzylalkohol und 
4-Nitro-benzoylchlorid im v\ asserbade (Kothe, A. 288, 313). — Hellgelbe Bl&tter (aus 
Alkohol). F: 83,5-84,6°. 

4-Nitro-benzylester C^HjoOeNj = OjN • C 6 H 4 * COg* CH 2 • C 6 H 4 * N0 2 . B. Aus 4-Nitro- 
benzaldehyd durch Einw. von Aluminiumathylat in Benzol (Tischtschenko, Gushow, 
}K. 88 , 616; C . 1900 II, 1554). — Gelbliche Krystalle. F: 171 — 172°. Schwer loslich in 
Alkohol, Ather, Petrolather. — Liefert mit HBr 4-Nitro-benzoesaure und 4-Nitro-benzyl- 
bromid. 

fi-N aphthylester CUR^C^N = OgN • C„H 4 • C0 2 • Cj 0 H.. B. Man erhitzt 15 g 0-Naphthol 
und 25 g 4-Nitro-benzoylchlorid mit 115 ccm 4%iger Natronlauge und 200 ccm Wasser 
1 /m Stde. lang (Reverdin, CrApteux, B. 36, 3418). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 
166°. Ziemlich ldslich in Aceton, Benzol, schwer in Alkohol. 

Bis- [4-nitro-benzoat] des bei 70 — 77° schmelzenden 3.6-Dibrom-cyclopentan- 
diols-a.2) C 19 R u O f F i BT z = OjN • C 6 H 4 • CO • O • C 5 H B Br 2 O CO • C-H 4 • NO a . B. Aus 3.5-Di- 
brom-cyclopentandiol-(1.2) vom Schmelzpunkt 76—77° (Bd. VI, S. 739) und 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid in benzol bei Gegenwart von Pyridin (Thiele, A. 314, 309). — Gelbliche Warzen 
oder Pulver (aus heiBem Essigester durch Ligroin). F: 147 — 148°. 

Bis-[4-nitro-benzoat] des bei 76,6° schmelzenden 3.6 -Dibrom- cyclopen tan - 
diols-(1.2) 0 ,^ 40 ^^ = OaN-CeH- CO O C^.Bra-O CO C^ NOj. B. Aus 3.5-Di- 
brom-cyclopentandiol-(1.2) vom Schmelzpunkt 75,5° (Bd. VI, S. 739) mit 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid in Benzol bei Gegenwart von Pyridin (Th., A. 314, 305). — Gelbliche Nadeln (aus 
Toluol). F: 158-159°. 

4-Nitro-benzoat des Guajacols C^HuOjN = OgN * CgH,* CO ■ O • C 8 H 4 • 0 • CH 3 . B. Aus 
4-Nitro-benzoylchlorid und Guajacol in alkali sc her Ldsung (Riedel, D. R. P. 67923; Frdl. 
3, 868; Thoms, P.C.H. 82, 607). — Gelbliche SpieBe (aus Alkohol). F: 101 — 102° (R.; Th.). 
Kaum ldslich in Wasser, leicht in Ather, Chloroform, Aceton und heiBem Alkohol (R.). 

4-NItro-benzoat des EugenolB C^H^OjN = 0 2 N C 6 H 4 C0 0 C 6 H a (CH 2 CH:CH | )- 
0*CH a . B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und Eugenol in alkal. Ldsung (Riedel, D. R. P. 
67923; Frdl. 3, 868; Thoms, P. C. H. 32, 607). — Gelbliche prismatische Kiystalle (aus 
Alkohol). F: 80,5° (R.; Th.). Ldslichkeit wie bei der vorhergehenden Verbindung (R.). 

Bis- [4-nitro-benzoat] des Glycerins C^HuOjJtfa = (0aN-C 6 H 4 -C0*0)aC 8 H 6 -0H. B. 
Aus Mononatriumglycerat und 4-Nitro-benzoylchlorid in atherischer Suspension, neben dem 
Tris-[4-nitro-benzoat] des Glycerins (s. u.) (Nef, A. 336, 285). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 137°. 

Trie- [4-nitro-benzoat] des Glycerins C^H^OjaN- = (OjN • C 4 H 4 • CO • O • CHa) 2 CH • O • 
CO *C fl H 4 NO t . B. Siehe im vorangehenden Artikel. — Farbkiee Nadeln (aus Aceton). F: 
192°; unldslich in Wasser (N., A. 336, 284). 

a.a'-Bis- [4-nitro-benzoat] -0-nitrat des Glycerins C 17 H 18 O u N 8 = (0 2 N • C e H 4 • CO • O • 
CHa)*CH-O N0 2 . B. Aus Glycerin-/?-mononitrat (Bd. I, S. 615) analog der vorhergehenden 
Verbindung (Will, B. 41. 1121). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 152°. Schwer 
ldslich in siedendem Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, leicht in Aceton. 

/W-Bis- [4-nitro-benzoat] -a-nitrat des Glycerins C 17 H 18 0 11 Nj=0 f N*C4H 4 *C0*0* 
CH a ’CH(0*C0*C 8 H 4 *N0a)*CHa-0*N0a. B. Aus Glycerin-a-mononitrat (Bd. I, S. 514) in 
Ather und 4-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Will, B. 41, 1120). — 
Gelbliche Krystalle. F : 139°. Schwer ldslich in heiBem Alkohol, leicht in Aceton und Chloro- 
form. 

a'-[4-Nitro-benzoat]-a.)?-dinitrat des Glycerins C 10 H 8 O 10 N„=O 1 N-C 4 H 4 'CO-O* 
CHa CH(O NOa)*CH t O NOa. B. Aus Glycerin-a./l-dinitrat (Bd. I, S. 515) in Ather und 
4-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von Natronlauge (Well, B. 41, 1116). — Gelbliche 
Blattchen (aus heiBem Alkohol). F: 81°. Leicht ldslich in heiBem Alkohol. 

fi-[4-Nitro-benzoat] -cua'-dinitrat des Glycerins C 1(e H 8 O 10 N 8 = 0aN-C 4 H 4 -C0-0* 
CH(CH. • O *NO|) t . B. Aus Glycerin-a.a'-dinitrat (Bd. VI, S. 615) analog der vorhergehenden 
Verbindung (Will, B. 41, 1114). — Doppelseitige Pyramiden (aus heiBem Alkohol). F: 94°. 
Leicht ldslich in Aceton und Chloroform, schwer in heiBem Alkohol. 

4-Nltro-benzoesaure-desylester, 4-Nitro-benzoat des Benzoins C.tlL.O.N = 
OjN • C 6 H 4 • CO • O • CH(C e H 5 ) • CO • C fl H 6 . B. Durch 3-stdg. Kochen von Benzoin mit 4-Nitro- 
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benzoylchlorid in Xylol (Meisenheimer, B. 38, 877). — Gelbliche Prismen (aus Benzol oder 
Alkohol). F: 123°. — Bei kurzemKochen mit Natriummethylatlosung entsteht Benzil, neben 
hochschmelzenden Zersetzungsprodukten der 4 - Ni t ro - ben zoesa ure . 


Benzoesaure-[4-nitro-benzoesaure]-anhydrid C 14 H fl 0 6 N = 0 2 NC«H 4 *C0*0*C0' 
C 6 H 6 . B. Aub 4-nitro- benzoesaurem Kalium und Benzoylchlorid in Ather (Kahn, B. 38 , 
2536). — WeiBe Rrystalle (aus CS 2 ). F: 130°. — Wird durch Alkohol in 4-Nitro-benzoesaure- 
athylester und Benzoesaure zerlegt. 

[4-Nitro-benzoesaure]-anhydrid C ]4 H p 0 7 N 2 = (Oj>N -C 6 H 4 -C0) 2 0. B. Aus Natrium- 
4-nitro-benzoat und 4-Nitro-benzoylchlorid (Holleman, R . 15, 362 Anm.). Man lost 2 g 
4-Nitro-benzoylchlorid in 40 ccm Aceton und verriihrt wahrend 1 / A Side, mit 2 g Kalium- 
carbonat in 5 ccm Wasser (Thiele, A. 314, 305 Anm.). — Gelbliche Blattchen (aus Essig- 
ester). F : 189 — 190° (Th.), 186° (H.). — Wird durch Aufkochen mit Wasser nicht zersetzt (H.). 


und 


/L[4-Nitro-benzoyloxy]-a(rrylsaure-athylester C 12 H n 0 6 N = 
0 2 N-C 6 H 4 -C00CH 


o 2 nc 6 h 4 cooch 

C 2 H 5 *OCOC'H 


HCCOO*C 2 H b 


a) Niedrigschraelzende Form, a-Form. B . Durch Einw. von 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid auf die in Ather suspendierte Natriumverbindung des Formylessigesters (Bd. Ill, 
S. 627) (Wislicenus, Bindemann, A. 318, 37). — Nadelchen (aus Ather). F: 87—88°. — 
Destilliert bei raschem Erhitzen im Vakuum ohne Veranderung. 

b) Hochschmelzende Form, j9-Form. B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzoylchlorid 
auf die mit Ather vermischte waBr. Losung der Natriumverbindung des Formylessigesters (W.. 
B., A. 318, 38). — Farblose Tafeln (aus Petrolather). F: 92—93°. — Verandert sich bei 
rascher Destillation im Vakuum nicht, zersetzt sich aber bei langerem Erhitzen auf 280°. 

/?-[4-Nitro-benzoyloxy] -a-methyl-acrylsaure-athylester C 1; 


und 


0 2 NC 6 H 4 C00-CH 


CH 3 -C-CO-OC 2 H 5 


o 2 n*c 4 h 4 cooch 

C 2 Hj-0*G0*C*CHj 

a) Niedrigschmelzende Form, a-Form. B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid auf die Natriumverbindung des a- Formyl- propionsaure-athylesters (Bd. Ill, S. 669) 
in trocknem alkoholfreiem Ather (Wislicenus, Wolff, A . 318, 335). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 120—121°. In kleinen Mengen unzersetzt destillierbar, zersetzt sich vollstandig 
bei 300°. — Lagert sich beim Erhitzen im geschlossenen Rolire auf 240 — 250° in das hoher 
schmelzende Isomere (s. u.) um. 

b) Hochschmelzende Form, /?-Form. B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzoylchlorid 
auf die kalte waBrige, mit wenig Alkali versetzte Losung des Natrium-a-formyl-propionsaure- 
esters (Wi., Wo., A. 318, 336). Durch Erhitzen des niedriger schmelzenden Isomeren im 
geschlossenen Rohre auf 240 — 250° (Wi., Wo.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 140—142°. 
— Ver&ndert sich nicht wesentlich beim Erhitzen auf 240 — 250°. 


[4-Nitro-benzoyloxymethylen]-bernsteinsaure-diathylester C lfi H 17 O p N = 0 2 N* 
C fl H 4 -C0-0-CH:C(C0 2 'C 2 H5)*CH2-C0 2 C 2 H 5 . B. Man lost Formylbernsteinsaure-diathyl- 
ester (Bd. Ill, S. 795) in Natronlauge und schuttelt mit einer ather. Losung von 4-Nitro- 
benzoylchlorid (Wislicenus, Boklen, Reuthe, A. 383, 352). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 104°. 

Bi8-[4-nitro-benzoyl]-[d-weinsaure] -dimethy tester G>nH 16 0 12 N 2 = [0 2 N-C f .H 4 - CO * 
0*CH(C0 2 CH 3 )— ] 2 . B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und f)imethyl-d-tartrat (Bd. Ill, 
S. 510) bei 140—220° (Frankland, Harqer, Soc. 85, 1577). — Nadeln (aus Chloroform 
durch Alkohol). F: 140°. Leicht loslich in Chloroform, Ather, schwer in kaltem Alkohol. 
DJ‘ 3 : 1,3142. [a]S°: -107,56°. 

Bis -[4-nitro- benzoyl] -[d-weinsaure] -diathylester C 22 H 2( ,0 12 N 2 [0 2 N ■ C 6 H 4 • CO • O • 

CH(CO.*C fi H.) — L. B. Aus 4-Nitro- benzoylchlorid und Diathyl-d-tartrat bei 140—220° 
(Fb., H., S<k. 86, 1576). - Nadeln (aus Alkohol). F: 124-124,5°. Df: 1,2682. [a]?: 
- 97,57°. 


4 - Nitro - benzoesaure - [6 - dimethylamino - athyl] - ester C n H 14 0 4 N 2 = 0 2 N C«H 4 * 
CO • O • CH a • CH a * N(CH 3 ) 2 . F: 50-51° (Hdchster Farbw., D. R. P. 179627; C. 1007 I, 1364). 

4 -Nitro-benzoesaure-[/Ldiathylarnino-athyl] -ester C 13 Hj h 0 4 N 2 — 0 2 N*C 6 H 4 *C0* O • 
CH tt * CH. • N(C,Hr)o. B. Durch Einw. von Diathylamin auf 4-Nitro-benzoesaure-f/?-chlor- 
athyl]-esW bei 100-120° unter Druck (H F., D. R. P. 179627; C. 1907 1, 1364). - 01. 
Erstarrt bei starker Abkiihlung. Leicht loslich in Ather. 
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4-Nifcro-benzoesaure-[d-dii8opropylainino-atbyl] -ester C 16 H 22 0 4 N 2 = 0 2 N*C 6 H 4 « 
CO • O • CH 2 • CHj • N [CH(CH 3 ) 2 ] 2 . 01 (H. F., D. R. P. 179627; C. 19071, 1364). 

4-Nitro-benzoesam*e-[d-diisobutylamino-fetliyl] -ester C 17 H ae 0 4 N 2 — 0 2 N • C fl H 4 • 
CO • O • CH 2 • CH 2 • N[CH 2 • CH(CH 3 ) 2 ] 2 . Ol (H. F., D. R. P. 179627; C. 19071, 1364). 

4 -Nitro - benzoesaure - [B - diisoamylamino - athyl] -ester C 19 H 3n 0 4 N 2 — 0 2 N • C 6 H 4 • 
CO O-CH 2 CH 2 -N(C 5 H u ) 2 . 01 (H. F., D. R. P. 179627; C. 19071, 1364). 

4-Nitro -benzoesaure- [0- amino -isopropyl] -ester CtnH 1 o0 4 N 2 = 0 2 N*C„H 4 ’C0*0- 
CH(CH ? ) • CH 2 • NH 2 . B . Das salzsaure Salz entsteht beim Eindampfen der wafir. Ldsung 
von saizsaurem 5-Methyl-2-[4-nitro-phenyl]-oxazolin (Syst. No. 4196); es wird mit NH a 
zerlegt (Uedinck, B . 32, 979). — Schuppen (aus Wasser). F: 167—168°. — C 10 H 12 O 4 N 2 -f- 
HC1. Bl&ttchen (aus Wasser). F: 191-192° (unter Sinterung und Braunung). — Pikrat 
C, 0 H l2 0 4 N 2 + C 4 H 3 0 7 N 3 . Nadelchen. F: 168-169°. - 2 C 10 H 12 O 4 N 2 + 2 HC1 + PtCl 4 . 
Nadelchen. F: 191 — 193° (Zers.). Sehr wenig lOslioh in Wasser und Alkohol. 

4-Nitro -benzoesaure- [5-diathylamino-isopropyl] -ester C 14 H 20 O 4 N 2 = 0 2 N*C*H 4 - 
CO • 0 • CH(CH S ) • CH 2 • N(C 2 H«) 2 . Ol (HSchster Farbw., D. R. P. 179627; C. 19071, 1364). 

— Salzsaures Salz. Naaeln (aus Alkohol). F: 176°. 

4-Nitro-benzoeeaure-[/Ul / -bi8-dimethylamino-l8opropyl]-ester C 14 H 2 i0 4 N 3 = 0 2 N* 
C 6 H 4 *C0-0-CH[CH 2 -N(CH 8 ) 2 ] 2 . Gelbes Ol. Erstarrt in der Kalte (H. F., D. R. P. 179627; 
C. 19071, 1366). — Salzsaures Salz. Schwer loslich in Wasser. 

4-Nitro-benzoesaure-[/1.0'-bi8-diathylamino-isopropyl] -ester C^H^O-Ng = 0 2 N* 

C 6 H 4 CO*O CH[CH 2 N(C 2 H 6 ) 2 ] 2 . Gelbe Krystallmasse. F: 41° (H. F., D. R. P. 179627; 
C. 19071, 1365). 

4-Nitro-benzoesaure-[diathylamino-tert.-butyl] -ester C, R H 22 0 4 N 2 — 0 2 NC 6 H 4 - 
C0*0*C(CH 3 ) 2 *CH 2 *N(C 2 H 6 ) 2 . B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzoylchlorid auf Diathylamino- 
trimethylcarbinol (Bd. IV, S. 293) in der Warme (H. F., D. R. P. 179627; C. 1907 I, 1364). 

— Krystalle (aus Ligroin). F: 47—48°. 

4 - Nitro - benzoesaure - [methyl - (diktbylaminomethyl) - athyl - carbin] - ester 
C 16 H 24 0 4 N a — 0 2 N • C 6 H 4 • CO • O • C(CH 3 ) (C 2 H 6 ) • CH 2 • N(C a H 6 ) 2 . 01 (H. F., D. R.P. 179627; 
C. 19071, 1363). — Jodwasserstoffsaures Salz. Gelbe Brismen (aus Methylalkohol). 
F: 174°. 

4-Nitro-benzoesaure-[(diathylaminomethyl)-diathyl-carbin] -ester C 17 H,J) 4 N 2 = 
0 2 N • C-H 4 • CO • O • C(C 2 H 6 ) 2 • CH 2 • N(C 2 H 5 ) 3 . 01 (H. F., D. R. P. 179627; C. 19071, 1364). 

— Jodwasserstoffsaures Salz. Gelbe Nadelchen (aus Essigester und Alkohol). F: 153°. 

Mono-[4-nitro-benzoat] des y-Diathylamino-propylenglykols C 14 H 2f> 0 5 N 2 — 0 2 N • 
C 8 H 4 CO.O C 3 H 6 (OH) N(C 2 H 5 ) 2 . 01 (H. F., D. R. P. 179627; C. 19071, 1365). 

Bis-[4-nitro-benzoat] des y-Diathylamino-propylenglykols C 21 H 23 0 8 N 8 ~ 0.,N- 
C e H 4 • CO • O • CH 2 • CH( 0 • CO • C 6 H 4 • N 0 2 ) • CH 2 • N(C 2 H 5 ) 2 . Gelbe Nadelchen (aus Alkohol). 
F: 90-92° (H. F., D. R. P. 179627; C. 1907 1, 1365). 

a-[4-Nitro-benzoyloxy]-/^dimethylamino-iBObuttersaure-athylester C 15 H 2ll O„N 2 ~ 
O a N • C 6 H 4 • CO • O • C(CH 3 ) [CH 2 • N(CH 3 ) 2 ] • C0 2 • C 2 H 5 . B . Aus a-Oxy-^-dimethylamino-iso- 
buttersaure-athylester (Bd. IV, S. 516) und 4-Nitro-benzoylchlorid in Benzollosung (Poulenc 
freres, Fourneau, D. R. P. 202167; C. 1908 II, 1220; Fou., Bl , [4] 6, 240). — Salz- 
saures Salz. Gelbliche Prismen (aus absol. Alkobol). F: 196°. 

Bis -[4-nitro -benzoyl] -peroxyd C 14 R fi O ft N 2 = [0 2 NC fl H 4 *C0 0 — ] 2 . B . Aus 4-Nitro- 
benzoylchlorid und Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Pyridin (Vanino, Uhlfelder, 
B. 88, 1046). — Gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 151°. 

4-Nitro-benzoylchlorid C 7 H 4 0 3 NC1 = 0 2 N • C 6 H 4 • COC1. B . Aus 4-Nitro- benzoe- 
saure und PC1 5 (Gevekoht, A, 221, 335; Frankland, Hargbr, Soc . 85, 1576). Durch 
mehrstiindige Einw. von S0C1 2 auf 4-Nitro- benzoesaure (H. Meyer, M . 22, 426). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 75° (G ). Kp l06 : 202-205° (G.); Kp 16 : 150-152° (F., H.). Kryoskopisches 
Verhalten in Ameisensaure: Bruni, Berti, R . A . L . [5] 9 I, 275. — Gibt bei der Konden- 
sation mit Anisol in Gegenwart von A1C1 3 4 '-Nitro- 4- methoxy- benzophenon und 4'-Nitro- 
4- oxy - benzophenon (Auwers, B . 36, 3898). Bei der Kondensation mit Phenetol und A1C1 3 
konnen entstehen: 4'-Nitro-4-athoxy- benzophenon, 4'-Nitro-2-oxy-benzophenon und 4 '-Nitro - 
4-oxy-benzophenon (Au.). — C 7 H 4 0 3 NCl-f A1C1 3 (Boeseken, R . 19, 24). 

4-Nitro-benzamid C ? H e 03 N 2 = 0«N • C fl H 4 • CO • NH r B. Man fiihrt 4-Nitro- benzoe- 
saure durch PC1 5 in das Chlorid iiber und behandelt dieses mit konz. AmmoniaklOsung (Rei- 
chenbach, Beilstein, A, 132, 143). — Nadeln (aus Wasser). F: 197—198° (Reich., B.) 
X) 0 (H. Meyer, M. 22, 426), 201,4° (korr.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290). In Wasser weniger 
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ldslich als 3-Nitro-benzamid (Reich., B.). — Ge&chwindigkeit der Verseifung durch verd. 
Salzs&ure oder Sohwef els&ure : Rems., Reid, Am. 21, 296. Geschwindigkeit der Gberfuhrung 
in 4-N itro- benzoes&ure- &thy lester durch Alkohol -j- HC1: Reid, Am. 41, 488. 

4-Nitro-benaoe8&ure-methylamid, N-Methyl-4-nitxo-benzamid C 8 H 8 0 3 N 2 = 0 2 N • 
C f H 4 *CO*NH*CH 3 . B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und Methylamin (Blanksma, R . 21, 
417). — Krystalle (aus Wasser). F: 218°. 

4-Nitro -benzoes&ure- [/?-brom-propylamid] , N - (j9-Brom -propyl] -4-nitro-benz- 
amld CjoHuOjNtBr = 0 1 N*C 6 H 4 C0 NH CH 1 CHBr CH 3 . B. Aus dem Hydrobromid des 
d-Brom-propylamms und 4-Nitro-benzoylchlorid in Benzol mit der berechneten Menge verd. 
Kalilauge (Uedinck, B. 32, 978). — Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 135°. — Wird von 
alkoh. Kalilauge in 5-Methyl-2-[4-nitro-phenyl]-oxazolin (Syst. No. 4195) ubergefiihrt. 

4-Nitro-benzaminoaoetaldehyd , 4-Nitro-hippuraldehyd C 9 H 8 0 4 N 2 = 0 2 N-C 6 H 4 - 
CO • NH • CH 2 • CHO. B. Man tract 1 Tl. 4-Nitro-benzaminoacetaldehyd-di&thylacetal (s. u.) 
in 6 Tie. stark gekiihlte konz. Salzs&ure ein und l&Bt 6 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen 
(Lob, B. 27, 3096). — Amorph. Wird schon unter 100° weich, ohne bestimmten Schmelz- 
punkt zu zeigen. 

4-Nitro-benzoesaure-acetalylamid , N -Acetalyl-4-nitro-benzamid , [4-Nitro- 
benzamino] -acetal C 1 JE£ 1B 0 6 N t = 0 2 N • C e H 4 • CO • NH • CH 2 • CH(0 • C 2 H 6 ) 2 . B. Aus 4-Nitro- 
benzoylehlorid und Aminoacetal in verd. Natronlauge (LOb, B. 27, 3095). — F: 82°. — 
Bei der Reduktion in alkoh. Ldsung (mit Zinkstaub und Eisessig) entstehen p-Azoxybenz- 
aminoacetal ON 3 [C 4 H 4 *CO*NHCH 2 -CH(OC 2 H 6 ) 2 ] 2 (Syst. No. 2214) und p-Azobenzamino- 
acetal N 1 [C 4 H 4 CO NH CH 2 CH(O C 2 H 6 ) 2 ] l (Syst. No. 2139). 

JST-Aoetyl-4-nitro-benzamid C 9 H 8 0 4 N 2 = 0 2 N*C 6 H 4 *C0*NH-C0 CH 3 . B . Neben 
2-Methyl-4.6-bis-[4-nitro-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3814) durch Kochen von 4-Nitro- 
benza midin (S. 397) mit Essigsaureanhydrid (Rappeport, B. 34, 1990). Beim Kochen von 
salzsaurem 4-Nitro-benzimino&thyl&ther (S. 396) mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid 
(Pinner, Gradenwitz, A. 298, 49). — Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). F: 165° (P., G.), 
221° (R.); ldslich in Alkohol, Aceton, Bchwer ldslich in Benzol, Chloroform (R.). Leicht 
ldslich in Natronlauge, schwer in Sauren (R.). 

4-Nitro-benzaminoesBigsaure , [4-Nitro-benzoyl]-glycin, 4-Nitro-hippursaure 
C 9 H 8 0 5 N 2 = O^-C^.-CO-NH-CHj-COjH. B. Entsteht neben 4-Nitro-benzoesaure 
beim Verfiittern von 4-N itro- toluol an Hunde und findet sich im Ham als 4-nitro-hippur- 
saurer Harnstoff (s. u.). Man zerlegt die Verbindung durch Schwefelsaure (JapfA, B. 7, 
1673). Dieselbe Verbindung bildet sich auch beim Verfiittern von 4-Nitro-benzaldehyd 
an Hunde (Sieber, Smirnow, M . 8, 90). — Orangerote Prismen (aus heiflem Wasser). F: 129°; 
leicht ldslich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather, ziemlich schwer in kaltem Wasser (J.). — 
AgCjH 7 0«N 2 . Nadeln. In heiBem Wasser leicht ldslich (J.). — Ba(C 9 H 7 0 6 N 2 ) 2 -f 4 H 2 0. 
Gelbliche Nadeln. In Wasser, namentlich in der Hitze, ziemlich leicht ldslich (J.). — Ver- 
bindung mit Harnstoff CH 4 ON 2 -f- C 9 H 8 0 6 N 2 . B. Aus aquivalenten Mengen Ham- 
stoff und 4-Nitro-hippurs&ure (J., B. 7, 1678). Blattchen. Schrailzt bei 179 — 180° unter 
Gasentwicklung. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol, fast unldslich in trocknem Ather. 

Atbylester ChHjjOjNj = OjN • C fl H 4 • CO • NH * CH 2 • C0 2 • C a H ft . B. Aus 4-Nitro-hippur- 
saure-nitril (s. u.) und alkoh. Salzs&ure (Klaoes, Haack, B. 38, 1648). — F: 144°. Ldslich 
in Ather, Ligroin. 

Nitril C 9 H 7 O s N 3 = 0 2 N*C 6 H 4 -C0 , NH , CH 2 *CN. B. Man bringt zu 10 g saurem 
schwefelsaurem Aminoacetonitril (Bd. IV, S. 344), geldst in 20 ccm Wasser, 5 g 4- Nitro- benzoyl - 
chlorid, geldst in 30 ccm Benzol, und schiittelt mit verd. Natronlauge (Klaqes, Haack, B. 
86, 1647). — Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. Leicht ldslich in Alkohol, Eisessig, schwer in 
Ather, Ligroin. 

In alk&liBQher Losung linksdrehende £-Oxy-o-[4-nitro-benzamino]-propionsaure, 
!N-t4-!Nitro-benzoyl]-d-8erin C 10 H, 0 O e N 2 — OjN Cg^ CO-NH-CH^Hj-OHJ-COjH. B. 
Burch Behandlung der racemischen Verbindung (S. 396) mit Chinin in verd. Alkohol erhalt 
man das Chininsalz des N- [4-N itro- benzoyl j-d-serins; man zerlegt es mit Natronlauge und 
f&llt aus der vom Chinin befreiten Ldsung das N-[4-Nitro-benzoyl]-d-serin mit Salzs&ure aus 
(E. Fischer, Jacobs, B. 80, 2944). — Schwachgelbe, rechtwinklige Plattchen (aus 10 Tin. 
heiBem Wasser). Sintert bei 171° (korr.) und schmilzt bei 189,5° (korr.) (Zers.). In den 
moisten Ldsungsmitteln leichter ldslich als die inaktive Verbindung. [a]S in w&Br.-alkal. 
Ldsung: —43,74° (0,9885 g in 9,8940 g Ldsung). — Wird durch Salzsaure oder Bromwasser- 
stoffs&ure in 4-Nitro-benzoesaure und d- Serin gespalten. 

In alkalisoher Ldsung reohtsdrehende /3-Oxy-a-[4-nitro-benzamino]-propion- 
saure, N - [4-Nitro-benzoyl] -1 -serin C 10 H 10 O 6 N 2 - - OjN • C 6 H 4 * CO • NH • CH(CH 2 • OH ) • C0 2 H . 
B. Man macht aus der Mutterlauge des Chininsalzes vom N- [4-N itro- benzoyl]-d-serin rohes 
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N-[4-Nitro-benzoyl]-l-serin frei und reinigt es durch tlberfuhrung in das Brucinsalz (E. Fi., 
J., B. 89, 2947). — Gleicht in Krystallform, Schmelzpunkt und Ldsliohkeit dem N-[4-Nitro- 
benzoyl]-d-Berin. [a]? in w&Br.-alkal. LOsung: -f 43,56° (1,6011 g in 16,0116 g L6sung). 

. — Wird durch Salzs&ure oder Brom wassers toff saure in 4-Nitro-Denzoesaure und 1- Serin 
gespalten. 

Inaktive d-Oxy-a-[4-nitro-benzamino] -propionsaure, N- [4-Nitro-benzoyl] -dl- 
serin C 10 H 10 O 6 N 2 = O 1 N C e H 4 CO *NH CH(CH, OH) CO JL H. B. Aus dl- Serin mit 4-Nitro- 
benzoylchlorid und Kalilauge unter guter Kiihiung (E. F., J., B. 89, 2943). — HeUgelbe 
Nadeln (aus Wasser). Meist sechsseitige Platten (aus heiBem Essigester); sintert bei 184° 
(korr.), schmilzt bei 206—207° (korr.) unter Gasentwioklung zu einer braunen Fliissigkeit. 
Leicht lOslich in heiBem Eisessig und Methylalkohol, lOslich in Ather bei Gegenwart von yiel 
4-Nitro-benzoesaure, dagegen in reinem Zustande kaum loslioh in Ather, lOslich in weniger 
als 20 Tin. kochendem Wasser, recht schwer loslioh in kaltem Wasser, ziemlich schwer in 
kaltem Alkohol und kaltem Eisessig, fast unloslich in Ather und Petrolather. — Kupfer- 
salz. Hellblaue Plattchen. 

10ff'-Bis-[4-idtro-benroyl]-athylendiamin C 16 H 14 0 6 N 4 ~ : [0 2 N-C e H 4 ^C0 *NH‘CH a — ],. 
B. Aus Athylendiamin und 4-Nitro- benzoylchlorid oder [4-Nitro- benzoesaure]-anhydrid in 
Ather (Chattaway, Soc. 87, 383, 386). — Hellgelbe Prismen (aus Eisessig). F: 264°. 

BT.N'-Dichlor-N.N'-bi8-[4-nitro -benzoyl] -athylendiamin C,*H 12 O fl N 4 CJ a = [0 2 N- 
C 6 H 4 *CO*NCLCH a — ] a . B. Aus einer warmen Losung von N.N -Bis-[4-nitro-benzoyl]- 
athylendiamin (s. o.) in Eieessig fcei Zueatz von Chlorkalklosung (Ch., Soc. 87, 386). — 
Farblose Platten (aus Chloroform). F: 207°. Schwer loslioh in Chloroform. Explodiert 
beim schneUen Erhitzen in der Flamme. 

4-K’itro-benzoe8aure-bromaniid CyH^OgNgBr = 0 2 N • C e H 4 • CO • NHBr. B. Aus 4-Ni- 
tro-benzamid und Kaliumhypobromit (Hoogewerff, van Dorp, B. 8, 197). — Prismen 
(aus Eisessig). F: 194—196° (Zers.); unloslich in Wasser und CS a , wenig l6slich in Benzol, 
etwas leichter in Ather und CHC1 S (H., v. D.). — Zerfallt beim Kochen mit methvlalkoholischer 
Natriummethylatldsung in NaBr und N- [4-Nitro- phenyl]- carbamidsaure- methylester (Syst. 
No. 1671) (Lengfeld, Stieglitz, Am. 18, 370). Mit Natriumathylat in absol. Alkohol ent- 
stehen N-[4-Nitro-phenyl]-urethan (Syst. No. 1671), N-[4-Nitro-phenyl]-N'-[4-nitro-benzoyl]- 
hamstoff (Syst. No. 1671) und 4-Nitro-benzamid (Swartz, Am. 19, 300). — KC 7 H 4 0 3 N a Br. 
Gelbe kiystallinische Masse. Explodiert bei 130° (H., v. D.). 

4-Nitro-benzamidjodid C 7 H 4 0qN a I a = O a N-C e H 4 CI a *NH a . B. Aus 4-Nitro-benzo- 
nitril und konz. J odwasserstoff saure (Biltz, B. 26, 2540). — Rotbraunes amorphes Pulver. 

4-Nitro-benziminomethylather CgHgOgNj = O a N • C 6 H 4 • C ( : NH) • O • CH 3 . B. Das 
Hydrochlorid entsteht aus 4-Nitro-benzonitril (s. u.) in Benzol und Methylalkohol mittels 
HC1; durch Behandeln mit Kaliumdicarbonatlosung erhalt man die freie Base (Hilpert, 
Am. 40, 163). — Krystalle. F: 93—94°. Leicht loslich in Salzs&ure. 

4-Nitro-benzcliloriniinomethylather CgH^jNgCl = OgN • C 6 H 4 • C( : NCI) • O • CH a . Exi- 
stiert in zwei stereoisomeren Formen. 

a) Hochschmelzende Form, a-Form. Zur Konfiguration vgl. Hilpert, Am. 40, 
165, 163. — B. Bei der Einw. von unterchloriger Saure auf 4-Nitro- benziminomethyl&ther 
(s. o.) neben der /1-Form; man trennt durch wiederholtes Lhsen in Chloroform und F&llen 
mit Ligroin, wobei die a-Form schlieBlich in reiner Form auskrystallisiert (H., Am. 40, 163; 
vgl. Stieglitz, Am. 40, 38). — Nadeln (aus Chloroform -f Ligroin). F: 99—100° (St.; H.). 
L&Bt sich bei 130° unter 1 mm Druck unver&ndert sublimieren (H.). — Gibt in Ligroin mit 
HC1 den salzsauren 4-Nitro- benziminomethyl&ther (St. ; H .). Geht bei der Einw. von trocknem 
Chlor bei 94° in die /?-Form iiber (St.; H.). 

b) Niedrigschmelzende Form, /?-Form. Zur Konfiguration vgl. Hulpbrt, Am. 
40, 166, 163. — B. Siehe bei der a-Form (H., Am. 40, 163, 164; vgl. Stieglitz, Am. 40, 38). 

— Tafeln. F: 76® (St.; H.). Leichter lOelich als die a-Form (St.; H.). L&Bt sich bei 136® 
bis 140® unter 1 mm Druck unver&ndert sublimieren (H.). — Gibt in Ligroin mit HC1 den 
salzsauren 4-Nitro-benziminomethylather (H.). Geht bei der Einw. von trocknem Chlor 
teilweise in die a-Form uber (St.; H.). 

4-Nitro-benziininoathylather CgHiqOgNg = O a NC 4 H 4 C(:NH)OC a H 6 . B. Das 
salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lttsung von 4-Nitro- 
benzonitril (S. 397) (Pinner, Gradenwitz, A. 298, 47). — Nadeln. F: 78°. — CfHxoO.^-f 
HC1. Prismen. Schmilzt unter vorhergehender Zersetzung in Athylchlorid und 4-Nitro- 
benzamid bei 197°. Wird von Wasser in 4-Nitro-benzoeeaure-athylester und Salmiak zerlegt. 

— C 9 H 1 q0 3 N 1 -f H a S0 4 . Nadeln. Leicht ldslich. Sehr zersetzlich. — Platinchlorid- 
Doppelsalz. Nadeln. F; 141°. 
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4-Nitro-benzohloriminoathylather C,H,0 3 NjC 1 = 0 s N C # H 4 -C(:NC1)-0-C 1 H s . Exi- 
stiert in zwei stereoisomeren For men. 

a) Hoher schmelzende Form, a-Form* Zur Konfiguration vgl. Hilpebt, Am. 40 , 
168. — B. Durch Einw. vonHClO auf 4-Nitro-benziminoathylather (S. 396) neben der /1-Form. 
Aus der Lftsung in Chloroform scheidet sich die a-Form auf Zusatz von Ligroin aus (H., 
Am. 40, 168; vgl. Stieqlitz, Am. 40, 38). — Nadeln (aus Chloroform -f* Ligroin). F: 98° 
bis 99° (H.). 

b) Niedriger schmelzende Form, j9-Form. Zur Konfiguration vgl. Hilpebt, Am. 
40, 168. — B. Siehe bei der a-Form. *— Tafeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 90° (H., A. 
40, 169; vgl. St., Am. 40, 38). — Geht bei der Einw. von trocknem Chlor bei 90—100° teil- 
weise in die a-Form iiber (H.). 

4-Nitro-benzonitril C 7 H 4 0 2 N 2 = 0«N*C 6 H 4 *CN. B. Aus 4-Nitro-benzamid (S. 394) 
und P 2 0 6 (Engler, A. 148, 298; Fbicke, B. 7, 1321). Aus 4-Nitro-anilin durch Diazotieren in 
Salzsaure und Behandeln der Diazoniumchloridlosung mit Kaliumkupfercyanur (Sand- 
meyeb, B. 18, 1492; Bogert, Kohnstamm, Am. Soc. 25, 479). Aus 4-Nitro-phenylglyoxyl- 
saure-oxim beim Schmelzen oder beim Sieden der waBr. Losung (Borsche, B. 42, 3597). 
— Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F : 146° (S.), 147° (F.), 149° (Bob.). Wenig loslich in Wasser 
und kaltem Alkohol, leicht in heiBem Alkohol, CHC1 3 und Eisessig (E.). — Gibt bei Behand- 
lung mit Zink und Salzsaure in alkoh. LOsung (E.) oder mit Zinn und Essigs&ure (F.) oder 
mit Zinnchloriir und Salzsaure (Bog., K.) 4-Amino-benzonitril (Syst. No. 1905). Liefert 
beim Erhitzen mit waBr. Hydroxylaminlosung auf 90° unter Druck 4-Nitro-benzamidoxim 
(Weise, B. 22, 2418). Liefert mit konz. Schwefelsaure 4-Nitro-benzamid (s. o.) (Claus, 
J. pr. [2] 61, 404). Wird durch rauchende Schwefelsaure zersetzt (C.). Wird von Natron- 
lauge zu 4-Nitro-benzoesaure verseift (S.). — Gibt mit Methylalkohol und ChlorwasserBtoff 
salzsauren 4-Nitro-benziminomethy lather (Hilpert, Am. 40, 163). Bei der Einw. von 
Natriummethylat bezw. Natriumathylat entsteht 4-Methoxy- bezw. 4-Athoxy-benzonitril 
(Reinders, Ringer, R. 18, 327; Lulofs, R. 20, 321). Bei der Einw. von Natriumathylat 
wird auflerdem 4-Nitro-benzoesaure-athylester gebildet (L.). 

4-Nitro-benzamidin = 02N-C fl H 4 -C(:NH) NH 2 . B. Das Hydrochlorid ent- 

steht aus salzsaurem 4-Nitro-benzinunoathy lather (S. 396) und Ammoniak; durch Natronlauge 
erhalt man die freie Base (Pinner, Gbadenwitz, A. 298, 49). — Nadeln. F: 215°; los- 
lich in Alkohol und Ather (P., G.). — Durch Kochen der freien Base mit EssigsaureanhyiLrid 
entstehen N-Acetyl-4-nitro-benzamid (F: 221°) (S. 395) und 2-Methyl-4.6-bis-[4-nitro-phenyl]- 
1.3.5-triazin (Syst. No. 3814) (Rappeport, B. 34, 1989). — C 7 H 7 0 2 N S -|- HC1 (P.,G.). Prismen. 
Rhombisch (Wulfing, B. 34, 1984). — Verbindung mit Oxalessigester P»H ll q l# N J = 
C 7 H 7 O t N, -f 2C f Hc • 0 2 C • CO * CH 2 • C0 2 • C 2 H 6 . B. Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Natron- 
lauge auf &quimolekulare Mengen von Balzsaurem Nitro-benzamidin (s. o.) und Oxalessig- 
ester, neben N-[Athoxalylacetyl]-4-nitro-benzamidin (s. u.) und dem 4-Nitro-benzamid id der 
6-Oxo-2-[4-nitro-phenyl]-pyTimidindihydrid-carbon8aure-(4) (Syst. No. 3696) (Ra., B. 34, 
1989). — Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 128° (Zers.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol 
und Ather. Wird von Alkalien in die beiden Komponenten zerlegt. 

Carbonyl -bis- [4-nitro-benzami din] CuH^OcNj = [OjN-CgH^CONHpNHhCO bezw. 
[OjN'C-^-CfNHjJrN^CO. B. Neben 2-Oxo-4.6-bis-[4-nitro-phenyl]-1.3.5-triazin-dihydrid 
(Syst. No. 3881) durch Einw. von Phosgen auf 4-Nitro-benzamidin (s. o.) in alkal. Lbsung 
(Rappeport, B. 34, 1990). — Gelbe, viereckige Blattchen (aus Eisessig). Tetragonal (Wul- 
fing, B. 84, 1991). Schmilzt bei 284° unter Entwicklung von NH 3 und Bildung von 2-Oxo- 
4.6-bis-[4-nitrophenyl]-1.3.5-triazin-dihydrid (R.). Leicht lbslich in Alkohol und Wasser, 
sehr wenig in Ather und Ligroin (R.). 

N-[Athoxalylacetyl] -4-nitro-benzamidin C 13 H2 3 0 6 N „ = 0 2 N • C„H 4 • C(: NH) * NH • CO * 
CH f • CO • CO a • C a H 6 bezw. O^ CeH. QNH^iN CO CHj CO COj C.H,. B. Durch Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Natronlauge auf ein Gemisch aquimolekularer Mengen von salzsaurem 
4-Nitro-benzamidin und Oxalessigester, neben dem 4-Nitro-benzamidid der 6 0xo-2-[4-nitro- 
phenyl]-pyrimidindihydrid-carbonsaure-(4) (Syst. No. 3696) und einem Additionsprodukt aus 
2 Mol. Oxalessigester und 1 Mol. 4-Nitro-benzamidin (s. o.) (Rappeport, B. 84, 1987). — 
Braune Prismen. F: 205° (Zers.). Leicht loslich in Alkohol, Pyridin, schwer in Wasser, 
Ather, Benzol und Chloroform, leicht in Alkalien. 

4-Nitro-benzoat dee Methyl- [a-brom-isopropyl]-ketoxims C 12 H 13 0 4 N 2 Br = 0jN- 
C # H 4 • CO • O • N : C(CH f ) • C(CH s)»Br. B. Durch Erhitzen eines Gemisches von Methyl- 
ra-brom-isopropyl]-ketoxim (Bd. I, S. 684) mit 4-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von 
Kaliumcarbonat in &ther. L6sung (J. Schmidt, Leipprand, B. 37, 540). Nadeln. F: 105®. 
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4-Nitro-benzoat des d-Carvoxims C 17 H js 0 4 Nj = OjN^H^COO’NiCjaHjj. B . 
A us gewohnlichem d-Carvoxim (Bd. VII, S. 156) und 4-Nitro-benzoylchlorid in Benzol 
(Goldschmidt, Freund, Ph.Ch. 14, 406). — Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 102°. [a]?**: 
-f- 17,33° (in Chloroform; p = 4,5648). — Wird beim Kochen mit Natronlauge in 4-Nitro- 
benzoes&ure und d-Carvoxim geepalten. 

Benzhydroxamsaure- [4- nitro- benzoat], O- [4-Nitro-benzoyl]-N-benzoyl-hydroxyl- 
amin CJI^N. = 0,N-C 4 H 4 C0 0 NH C0 CeH.l bezw. 0,N C e H 4 C0 0 N:q0H)-C a H 5 . 
B. Entsteht neben aem 4-Nitro-benzoat der [4-Nitro-benzoyl]-benzhydroxims&ure (g. u.) 
beim Eintragen von 4-Nitro-benzoylchlorid in die Natrium verbindung dee Phenylisonitro- 
methans in Benzol (Holleman, B. 15, 360). Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und Benzhydroxam- 
a&ure (H., R. 18, 184; Werner, Skiba, B. 82, 1661). Durch Einw. von 4-nitro-benzoeeaurem 
Silber auf Benzhydroxims&urechlorid (S. 316), in Ather, neben Diphenylfuroxan und 4-Nitro- 
benzoes&ure (W„ Sk.). — Nadeln (aus Eisessig) (H., R, 18, 185). Krystalle (aus Methylalkohol) 
(W., Sk.). F: 172° (Zers.) (W., Sk.). Ldstsich, frisch bereitet, leicht in verdiinnten Alkalien 
(H., R . 15, 361). Schwer ldslich in Benzol, auch beim Kochen, und Ather (W., Sk.). — Beim 
Kochen der alkal. Ldsung scheidet sich N.N'-Diphenyl-hamstoff (Syst. No. 1627) aus (H., 
R . 18, 186). 

[4-Nitro -benzoyl] -benzhydroximsaure- [4-nitro -benzoat] C 11 H,j 0 8 N 8 = 0,N‘C 4 H 4 * 
CO • O • N : C(C e H 6 ) OCO- C 4 H 4 • N0-. B. Entsteht hauptsachlioh neben dem 4-Nitro-benzoat 
der Benzhydroxams&ure (s. o.) aus der Natrium verbindung dee Phenylisonitromethans 
und 4-Nitro-benzoylchlorid (Holleman, R. 16, 360). — Krystaupulver (aus Benzol). F: 187°. 
Schwer ldslich in verd. Alkalien. 

4-Nitro-benzhydroxams&ure C-H 6 0 4 N, = O-N • C # H 4 • CO • NH • OH bezw. O t N • C.H 4 • 
C(OH):N*OH. B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid und Hydroxy lamin in Gegenwart von Soda 
neben 4-Nitro- benzhy droxams&ure-4- nitro- benzoat (s. u.) (Werner, Skiba, B. 82, 1665; 
vgl. Holleman, JR. 18, 186). Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von 4-Nitro-phenyl- 
nitromethan mit mafiigkonz. Schwefelaaure (Bamberger, Rust, B. 35, 52). — Nadeln (aus 
Alkohol oder Xylol). JF: 176—177° (B., R.), 177° (W., S.). Zersetzt sich bei 171® (H.). 
Ldslich in heiBem Wasser (B., R.). Sehr leicht ldslich in Sodaldeung (H.). — F&rbt infolge 
Bildung innerer Komplexsalze Metallbeizen an (W., B. 41, 1069). 

4-Nitro-benzhydroxamsaure-benzoat, O-Benzoyl-N- [4-nitro-benzoyl]-hydroxyl- 
amin C 14 H 10 O 5 N, = O^ • C e H. • CO • NH • O • CO • C.H S bezw . O.N • C 6 H 4 • C(OH ) : N • O • 00 • C.H*. 
B. Entsteht aus 1 Mol.-Gew. der wasserfreien Kaliumverbindung dee 4-Nitro-phenylisonitro- 
methans und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in Benzol (Holleman, R. 16, 363). Aus 4-Nitro- 
benzhydroxamsaure (a. o.) und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Sod&idsung oder Kalilauge 
(H., R. 18, 187; Werner, Skiba, B. 82, 1666). — Bl&ttohen (aus Eisessig oder Alkohol). 
F: 187® (Zers.) (H., R. 10, 187), 178° (W., S.). LOst sich, frisch bereitet, in verdiinnten Alkalien; 
die alkal. Ldsung scheidet beim Kochen 4-Nitro- an ilin ab (H.). Wird, mit konz. Salzsaure im 
geschlossenen Rohr auf 150—160° erhitzt, vollstandig in Hydroxy lamin, Benzoee&ure und 
4-Nitro-benzoesaure geepalten (H., JR. 15, 363). 

4 - Nitro - benzhydroxams aure - [4 - nitro - benzoat] , O JST -Bis- [4 -nitro -benzoyl] - 
hydroxylamin, 4.4'-Dinitro-dibenzhydroxamsaure C 14 H 8 0 7 N. = O a N • C e H 4 • CO • NH • O • 
CO • C 4 H. • NOo bezw. 0,N • C 4 H 4 • C(0H) : N • O • CO • C 6 H 4 • NO.. B. Durch Einw. von 4-Nitro- 
benzoylchlorid auf Hydroxylamin in Gegenwart von Soda, neben 4-Nitro- benzhydroxam- 
s&ure (s. o.) (Holleman, R. 10, 186; Werner, Skiba, B. 32, 1665). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 173® bis 176° (W., S.). Zersetzt sich bei 174° (H.). Unldslich in Na s CO s -Ldsung (H.). — 
Beim Sieden der alkal. Ldsung scheidet sich 4-Nitro-anilin ab (H.). 

4-Nitro -benzamidoxim C 7 H 7 0 3 N. = 0 1 N*C 4 H 4 ’C(:NH)*NH‘-0H bezw. O^N'CgH^ 
C(NH t ):N-0H. B. Bei 4— 5- stundigem Erhitzen von 4-Nitro-benzonitril mit w&Br. Hydro- 
xy lammldsung im verschloaeenen Gef&B auf 90® (Weise, B. 22, 2418). Aus 4-Nitro-benz- 
hydroximsaure-chlorid (S. 399) und alkoh. Ammoniak (Werner, Herberger, B. 82, 2692). 
— Nadeln (aus heiBem Wasser oder Alkohol). F: 150° (Wer., H.); 169° (Wei.). Unzersetzt 
destillierbar, leicht ldslich in heiBem Wasser und in Alkohol, schwerer in Ather, CHC1 8 und 
Benzol, unldslich in Ligroin; ldst sich in S&uren und Alkalien (Wei.). — Mit Essigs&ureanhydrid 

entsteht 6-Methyl-3-[4-mtro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol 0*N • C 4 H 4 • C<^9^C • CH f (Syst. No. 

4492), mit Benzoylchlorid 5-Phenyl-3-[4-mtro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4496) (Ww.). 
Mit Chlorameisens&ureathy les ter entsteht 4-N itro- benzamidoxim- O-carbons&ure- &thy lester 
(S. 399) (Wei.). - C^Oa^-f HC1. Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 185° (Zers.) (W*L). 

O-Athyl-4-nitro -benzamidoxim, 4-Nitro-benzamidoximath y l& th er CoH,,0«N. = 

• C 6 H 4 *C( : NH) • NH • O • C 3 H 6 bezw. O^*C 4 H 4 C(NH.):N 0 C,H.. B. Bei 2-rtttndigem 
Erhitzen der Natriumverbindung des 4-Nitro-benzamidoxims mit der &quivalenten Menge 
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Athyljodid (Weise, B. 22, 2420). — Gelbe Prismen (aus Wasser). F: 59— 60°. Leicht 
loslich in Alkohol und Ather; loslich in heiBem Wasser, wenig in Ligroin und Benzol. 

0-[2.4-Dinitro-phenyl]-4-nitro-benzamidoxim, 4-Nitro-benzamidoxim- [2.4-di- 
nitro-phenyl] -ather C 13 H,0 7 N 5 = 0 2 N C ? H 4 C( :NH) NH 0*C e H 3 (N0 2 ) 2 bezw. 0 2 N*C 4 H 4 * 
G(NH 2 ):N*0*C e H 3 (N0 2 ) 2 . B. Durch Zufiigen der berechneten Menge Natriumathylat zu 
einer gut gekiihlten Losung von 4-Nitro-benzamidoxim (S. 398) und 4-Chlor-1.3-dinitro- benzol 
(Werner, Hkrbergbr, B. 82, 2693). — Schwach gelbliche q 

Nadeln (aus Alkohol). F:240°. — Beim Kochen mit Alko- ^ 

hoi und KOH entsteht die Verbindung nebenstehender ON ' I r».r< it .ko 

Formel (Syst. No. 4495). 2 64 2 

O-Carbathoxy-4-nitro-benzamidoxim, 4-Nitro-benzamidoxim-O-carbonsaure- 
athylester C 10 H„O 5 N s = 0 2 N-C 4 H 4 C( :NH)NH 0C0 2 C 2 H 5 bezw. O t N‘C c H 4 'C(NH t ): 
N • O • C0 2 • C 2 H 6 . B . Durch Einw. von Chlotameisensaureathy fester auf 4-Nitro-benzamidoxim 
in Chloroform bei gew6hnlicher Temperatur (Weise, B. 22, 2422). — Nadelchen (aus Alkohol 
-f Wasser). F: 169°. Zieralich leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, sehr 
wenig in kaltem Wasser, unloslich in Ligroin. — Zerfallt beim Kochen mit Wasser oder Alkalien 

in Alkohol und 5-Oxo-3-[4-nitro-phenyl]-L2.4-oxdiazol-dihydrid 0 2 N-C 6 H 4 -C<J^P>C0 
(Syst. No. 4548). 

0.0'-Carbonyl-bis-[4-nitro-benzamidoxim], Carbonat dee 4-Nitro-benzamid- 
oxims C 16 H 1? 0 7 N 6 - [0 2 N C 6 H 4 C(:NH) NH 0 ]oC 0 bezw. [OjN-C^-QNH^rN-O^CO. 
B. Aus 4 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzamidoxim und 1 Mol.-Gew. C0C1 2 , gel6st in Benzol (Weise, 
B. 22, 2423). Gelbliche Nadelchen (aus Alkohol -f- kaltem Wasser). F: 232°. Sehr leicht 
ldslich in Alkohol, ziemlich leicht in heiBem Wasser, schwerer in Ather und Benzol, unldslich 
in Ligroin und in kalten Alkalien. — Beim Erwarmen mit Alkalien entsteht 5-Oxo-3- [4-nitro- 

phenyl]-1.2.4-oxdiazol-dihydrid 0 2 N-C e H 4 C<^j^>CO (Syst. No. 4548). 


Phenyl-4-nitro-benzhydroximsaure, 4-Nitro-benzoximinophenylather CisHi<>OjN 2 

— O.NC 6 H 4 C( :N-0H)-0-C g Hj. B . Aus Phenyl- [4 -nitro- benzyl ]-&ther (Bd. VI, S. 450), 
Amylnitrit und Natriumathylat (Hdchster Farbw., D. R. P. 109663; C. 1900 II, 458). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 108°. In Atzalkalien mit gelber Farbe loslich; aus der Ldsung durch 
Kohlensaure fallbar. 

Nitrosyl-4-nitro-benzhydroximBaure-athylather C 9 H 9 0 6 N 3 = 0 2 N*C 6 H 4 *C(:N*0* 
C s H 5 )‘0'NO. B. Beim Versetzen einer Losung von 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzamidoxim- 
athylather in 2 Mol.-Gew. verdiinnter Schwefelsaure mit 2 Mol.-Gew. NaNO t in der K&lte, 
neben einer geringen Menge 4-Nitro benzoesaure (Weise, B. 22, 2427). — Hellgelber, flockiger 
Niederschlag (aus V/asser). Schmilzt unter Zersetzung bei 55°. Ixislich in Alkohol und Ather, 
unloslich in Wasser. AuBerst unbestandig. Explosiv. 

4-Nitro-benzhydroximsaure-chlorid C 7 H S 0 3 N S C1 = 0 2 N*C 6 H 4 *CC1:N*0H. B. Aus 
4-Nitro-benzaldoxim und Chlor in Chloroform (Werner, B. 27, 2847). — Krystallpulver. 
F: 115 -117°; leicht Idslich in Ather, CHC1 S , Alkohol und warmem Benzol, schwer in kaltem 
Benzol, unloslich in kaltem Wasser und in Ligroin (We.). — Beim Erwarmen mit Wasser 
tritt Zersetzung ein (We.). Gibt mit heiBer Kaiilauge Bis-[4-nitro-phenyl]-furoxan (Syst. 
No. 4629) (We.; vgl. Wieland, Semper, A. 368, 44). 

4 - Nitro -benzhy dr azid , 4 - Nitro - benzoylhydrazin C 7 H 7 0 3 N 3 = O.N C 4 H 4 - CO- 

NI! NH 2 . B. Aus &quimolekularen Mengen von 4-Nitro-benzoesaure-methylester und 
Hydrazinhydrat in Gegenwart von Alkohol (Curtius, Trachmann, J . pr. [2] 61, 168). — 
Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 210°. Schwerer loslich in heiBem Wasser und Alkohol, 
als 2- und 3-Nitro- benzhydrazid, unloslich in Ather, CHC1 3 und Benzol. — Mit NaNO # entsteht 
4-Nitro-benzazid. — C^OjN.-f HC1. ZerflieBliche Blattchen. Leicht dissoziierbar (C., T.) 

— NaC 7 H e 0 3 N 3 . B. Aus 4-Nitro-benzhvdrazid und Natriumathylat (C., T.). Hellbraun. 
Sehr leicht Idslich in Wasser und Alkohol. 

Isopropyliden - 4 - nitro - benzhydrazid , Aoeton - [4 - nitro - benzoylhydrazon] 
CjoHjjOjNj — 0 2 N*C 6 H 4 -C0-NH-N:C(CH 3 ) 2 . B. Aus aquivalenten Mengen von 4-Nitro- 
benznyarazid (s. o.) urid Aceton in Wasser (Curtius, Trachmann, 1 7. pr. [2] 61, 174). — 
Grunlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). 

Benzal - 4 - nitro - benzhydrazid, Benzaldehyd - [4 - nitro - benzoylhydrazon] 
CiJl.AN, = 0 1 N-C,H 1 -C0'NH*N:CH*C 6 H 5 . B. Beim Erwarmen von 4-Nitro-benz- 
hvdrazid (s. o.) in Alkohol mit Benzaldehyd (C., T., J . pr. [2] 51, 173). Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 247°. Ldsiich in Alkohol, unldslich in Wasser. 
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N.N'-Bis-[4-nitro-benzoyl] -hydrazin O 14 H 10 O 6 N 4 — - [0 2 N*C 8 H 4 -C0-NH— ] 2 . B. 
Aus Acetessigester-[4-nitro-benzoylhydrazon] (s. u.) beim allmahliehen Erhitzen liber den 
Schmelzpunkt oder beim Ansauern der Ldsung des Acetessigester-[4-nitro-benzoylhydr- 
azons] (8. u.) in verd. Kalilauge unter Erwarmen (C., T., J. pr. [2] 61, 178). — Gelbuche 
Nadeln. F: oberhalb 246°. Ldslich in heiBem Eisessig, sohwer loslich in heiBem Alkohol. 

Acetessigester-[4-nitro-benzoylhydrazon] C 13 H 18 0 5 N s = OjN-C^-CO'NH-N: 
C(CH 8 ) ■ CH t • CO a • C 2 H 5 . B. Man erhitzt kquimolekulare Mengen von 4-Nitro-benzhydrazid 
mit Acetesaigester in Alkohol und versetzt mit Wasser (C., T., J. pr. [2] 61, 176). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). Leicht ldslich in Alkohol, schwer in Ather. — Liefert beim Erhitzen 
N.N / -Bis-[4-nitro-benzoyl]-hydrazin (s. o.), neben anderen Produkten. Wird durch S&uren 
leicht in 4-Nitro-benzhydrazid (s. o.) und Acetesaigester gespalten. Beim Erw&rmen mit S&uren 
tritt Zerfall in C0 2 , Aceton, Alkohol und N.N'-Bis-[4-nitro-benzoyl]-hydrazin (s. o.) ein. 

N.N'-Bis- [a-chlor-4-nitro-benzal] -hydrazin, syrnm. Diohlor-bie- [4-nitro-phenyl] - 
azimethylen CuH 8 0 4 N 4 C1 2 = [0 2 N-C 8 H 4 -CCl:N-] a . B. Beim Erhitzen von N.N'-Bis- 
[4-nitro-benzoyl]-nydrazin (s. o.) mit PC1 6 auf 150° (Stoll^i, Bambach, J . pr. [2] 74, 21). — 
Zitronengelbe Nadeln (aus Xylol oder Aceton). F: 187°. Loslich in Aceton und Xylol, schwer 
loslich in Alkohol und Ather, unl6slich in Wasser. — Beim Kochen mit Silbemitrat in Alkohol 

entsteht 2.5-Bis- [4-nitro-phenyl]- 1.3.4-oxdiazol 0 2 N'C 6 H 4 *CC^q^>CC 6 H 4 -N0 1 (Syst.No. 
4496). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 200° wird 3.5-Bis- 
[4-nitro-phenyl]-1.2.4-triazol 0 2 N • C fl H 4 • C<^g > C„H 4 • N0 2 (Syst. No. 3813) gebildet. 

4-Nitro -benzamidrazon x ), 4-Nitro -benzenylamidrazon *), von Pinner „p- Nit ro- 
be nzenylhydraz i din* ‘ genannt C 7 H 8 0 2 N 4 = 0 2 N ■ C 6 H 4 • C( : NH) • NH • NH, bezw. 0*N* 
C 8 H 4 .C(NH 2 ):N-NH 2 . B. Aus 4-Nitro- ben ziminoathy lather (S. 396) und Hydrazin (aus dem 
Sulfat in absol. Alkohol durch Itrocknes Calciumhydroxyd freigemacht) in alkoh. Ldsung 
(Pinner, Gradenwitz, A. 298, 50). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 195°(Zers.). Ldslich in 
Alkohol, Ather, Benzol. — Pikrat C 7 H 8 0 2 N 4 -}- C 8 H 3 0 7 N 3 . Gelbe Nadeln. F: 177° # (P., G.). 

N.N' -Bis- [4-nitxo-a-imino-benzyl] -hydrazin bezw. Bis-[4-nitro-a-amino-benzal]- 
hydrazin, symm. Diamino-bi8-[4-nitro-phenyl]-azimethylen C 14 H ia 0 4 N„ = [O.N*C fl H 4 * 
C(:NH)*NH — ] 2 bezw. [0 2 N C 4 H 4 C(NH.):N-]^ B. Aus 1 Mol.-Gew. alkoh. Hydrazin 
und 1V 2 Mol.-Gew. 4-Nitro- benziminoa thy lather (S. 396) (Pinner, Gradenwitz, A. 288, 51). 
— Rote Krystalle (aus Anilin). Beginnt sich bei 220° zu entfarben und schmilzt bei 257°. 
Unldslich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln. — Wird beim Erhitzen fur sich oder in 
heiBem Eisessig oder in Essigsaureanhydrid in 3.5-Bis-[4-nitro-phenyl]-1.2.4-triazol (Syst. 
No. 3813) iibergefuhrt. — C 14 H 12 0 4 N 6 -f- 2 HC1. Geht beim Erhitzen oder l&ngerem Er- 
warmen mit Salzsaure in 3.5-Bis-[4-nitro-phenyl]-1.2.4-triazol iiber. — C 14 H 1 .0 4 N 6 -h 2HNO s . 
Gelbes Pulver. F: 143° (Zers.). 

4-Nitro-benzazid C 7 H 4 0 3 N 4 = OjN CgH^CO N 3 . B. Aus 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benz- 
hydrazid (S. 399), gelost in mit Salpetersaure angesauertem Wasser, und 1 Mol.-Gew. Natrium- 
nitrit oder aus aquimolekularen Mengen von 4-Nitro-benzhydrazid und Benzoldiazoniumsulfat 
(Curtius, Strove, Radenhausen, J. pr. [2] 62, 232). — Blatter (aus Alkohol -f- Wasser). 
F: 69®. 


8-Fluor-2-nitro-benzoesaure C 7 H 4 0 4 NF = 0 2 N*C 8 H 3 F*C0 2 H. B . Bei 6-tagigem 
Kochen von 6-Fluor-2-nitro- toluol mit Salpetersaure (D: 1,38) (van Loon, V. Meyer, B . 
29, 841). — F: 127°. Leicht loslich in Wasser. — Zur Esterbildung vd.: v. L., V. M. — 
AgC 7 H 3 0 4 NF. 


3-Chlor-2-nitro-benzoeBaure C 7 H 4 0 4 NC1 = 0 2 NC 6 H 3 Cl-C0 a H. B. Aus 3-Chlor- 
2 -nitro- toluol bei langerem Kochen mit KMn0 4 in w&Br. Ldsung in Gegenwart von MgS0 4 
(Brand, Zoller, B. 40, 3333). Beim Nitrieren von 3-Chlor-benzoes&ure, neben 6-Chlor- 
2-nitro-benzoesaure(S.401) (Hubner, Ulrich, A. 222, 96; Holleman, deBruyn, R. 20, 213). 
— Nadeln oder secheseitige Tafeln (aus Wasser). Triklin pinakoidal (Jaeger, Z. Kr . 88, 293). 
F: 235° (Hu., U.). D 18 : 1,566 (J.). In heiBem Benzol unldslich (Ho., deB., R . 20, 212), AuBerst 
schwer ldslich in siedendem Wasser, leicht in Ather (Hu., U.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 4,4x10 s (Ho., db B., R. 20, 361). — Ca(dH.0 4 NCl).+ 3H.O. 
Bl&ttchen. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol (Hu., U.). — Ba(C 7 H,0 4 NCl).-h 4H.O. 
Bl&ttchen. Leicht ldslich in Wasser (Hii., U.). 


[ ) Vgl. FuBnote auf S. 328. 
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4-Chlor-2-nitro-benzo©Baure C 7 H 4 0 4 NC1 == 0 2 N C 6 H 3 Cl*CO a H. B. Aus 1,5 g 4-Chlor- 
2-nitro-toluol durch lO-stiindiges Erhitzen mit 30 ccm Salpetersaure (D: 1,19) auf 200° (Groh- 
mann, B. 24, 3814; vgl. Varnholt, J. pr. [2] 38, 30; Cohen, Me Candlish, Soc. 87, 1271; 
P. Cohn, M. 22, 479). Aus 4-Chlor-2-nitro»toluol durch Oxydation mit KMn0 4 (Green, 
Lawson, Soc. 69, 1019). Das Nitril entsteht aus 4-Chlor-2-nitro-anilin durch Austausch von 
NH 2 gegen CN nach Sandmeyer; man verseift es durch Kochen mit m&Big konz. Schwefel- 
saure (gleiche Volumina konz. Schwefelsaure und Wasser) (Claus, Kurz, ./. pr . [2] 37, 197). 

— Nadeln (aus Wasser); Platten (aus Benzol); Prismen (aus Benzol -f Ligroin). MonokUn 

prismatisch (v. Lang, Z. Kr. 40, 626; vgl. (froth , Ch.Kr. 4, 491). F: 140—143° (Cohen, 
Armes, Soc. 89, 458), 140-142° (Cohen, Me Ca.), 140-141° (Gree., Law.), 139° (Cl., K.), 
138 — 139° (V.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,0x10* (Bethmann, 
Ph. Ch. 6, 393). — Wird bei 200° von alkoh. Ammoniak nicht ver&ndert (Gbo.). — 
NH 4 C 7 H 3 0 4 NCl-l-y a H a O. Bl&ttchen. Sehr leicht loslich in Wasser (Cl., K.). — 

NaC 7 H 30 4 NCl+ 6H.O. Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser (Cl., K.). - KC 7 H 8 0 4 NCl-f 
H a O. Nadeln. Leicht kjslich in Wasser, wenig loslich in heiBem Alkohol (Cl., K.). — 

C u (C 7 H 8 0 4 N C l) a -f- 3 HoO. Hellgriiner Niederschlag. Unloslich in Wasser (Cl., K.). — 
AgC 7 H 3 0 4 NCl4- ViHjO. Nadeln (aus heiBem Wasser). Schwer loslich in kaltem Wasser, 
leichter in heiBem (Cl., K.). — Ca(C 7 H 3 0 4 NCl) 2 -f 2H a O. Nadeln. Leicht loslich in heiBem, 
wenicer in kaltem Wasser (Cl., K.). — Ba(C 7 H,0 4 NCl) a f 4H a O. Nadeln. Ziemlich schwer 
Idslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser (Cl.. K.). 

Methylester C 8 H 6 0 4 NC1 = O^N-^HoCl-COj'CHg. B. Aus dem Silbersalz der Saure 
mit Methyljodid (Cohen, Me Candlish, Soc. 87, 1271). — F: 41—43°. 

[1-M enthyl] -ester Cj-H^NCI = O 1 N C 6 H 3 Cl CO 2 C 10 H 19 . B. Aus 4-Chlor-2-nitro- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Armes, Soc. 89, 458). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 63-66°. D*°°: 1,117. [aft 0 : - 109,3°. 

Chlorid CyHjOjNClj = O^-C^HjCl-COCl. F: 31—34° (Cohen, Armes, Soc. 89, 458). 

Nitril CjHjOjNjCI = OjN CgHjCl CN. B. siehe im Artikel 4-Chlor-2-nitro-benzoesaure. 

— Nadeln. F: 98°; leicht loslich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather und CHC1 S , weniger 
leicht in kaltem Wasser (Claus, Kurz, J. pr. [2] 37, 197). 

6-Chlor-2-nitro-benzoeBaure C 7 H 4 0 4 NC1 = O a N-C 6 H 8 Cl CO a H. B. Durch Oxydation 
von 5-Ch lor- 2 -nitro- toluol mit neutraler Kaliumpermanganatldsung (Brand, Zoller, B. 40, ' 
3334). Entsteht neben 3-Chlor-2-nitro-benzoesaure beim Behandem von 3-Chlor-benzoesaure 
mit rauchender Salpetersaure (Hubner, Ulrich, A. 222, 95). — Darst. 3-Chlor-benzoesaure 
wird mit reiner Salpetersaure nitriert und das Gemisch in Wasser von 50° gegossen; beim 
Abkiihlen scheidet sich die Hauptmenge der 3-Chlor-2-nitro-benzoesaure ab; <±ie Mutterlauge 
wird eingedampft, in Ather aufgenommen und die Ldsung verdunstet, wobei sich 5-Chlor- 
2-nitro-benzoesaure zuerst abscheidet. Die spateren Fraktionen werden durch Aufnehmen 
in Benzol gereinigt, welches die 3-Chlor-2-nitro-benzoesaure nicht aufnimmt (Rolleman, 
de Bruyn, R. 20, 213; vgl. Ho., Lehmkuhl, R. 19, 199). Zur Trennung der beiden S&uren 
kann man auch das Gemisch so oft mit sehr wenig Wasser auskochen, bis der ungelOete Teil 
(3-Chlor-2-nitro-benzoes&ure) nicht mehr unter Wasser schmilzt. Den Verdampfungariick- 
stand der LOsung behandelt man in gleicher Weise, bis die feste S&ure sich in Wasser I6st, 
ohne einen sandigen Riickstand zu hinterlassen (Hu., U.). — Krystalje (aus Wasser oder Ather). 
Triklin pinakoidal (Jaeger, Z. Kr. 38, 296). F: 139° (Ho., de Br., R. 20, 213), 137-138° 
(Hu., U.). D 11 ; 1,593 (J.). Leicht ldslich in heiBem Benzol, lfislich in heiBemWasser und Alkohol 
(Ho., de Br., R . 20, 212). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,52x10 * 
(Bethmann, Ph.Ch. 5, 393), 1,42x10 * (Ho., de Br., R. 20, 361). — KC^KjC^NCl-j- 
C^O.NCl. F; 180° (Ho., de Br., R. 20, 213). - KC 7 H 3 0 4 NC1+ 2V,H.O. Tafeln und 
vierseitige Prismen (Hu., U.). — Ca(C 7 H a 0 4 NCl) 1 -f H a O. Nadeln (aus Wasser); Prismen 
(aus Alkohol) (Hu., U.). - Ba(C 7 H s 6 4 NCl) a . Sehr leicht Ibsliche Nadeln (Hu., U.). — 
Pb(C 7 H s 0 4 NCl) 1 . Nadeln (aus viel Wasser) (Hu., U.). 

Methylester C 8 H e 0 4 NCl = O^ C.HjCl COj-CHo. B Aus 5-Chlor-2-nitro-benzoyI- 
chlorid mit Methylalkohol (Montagne, R. 19, 55). — Platten (aus Methylalkohol). Triklin 
(Jaeger, Z. Kr. 88, 297). F: 48,6° (M.) D 18 : 1,453 (J.). 

[1-Menthyl] -ester C^H^NCl = O t N * C 6 H S C1 • CO- • C 10 H ia . B . Aus 6-Chlor-2-nitro- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Armes, Soc. 89, 459). — Farblose Prismen (aus Alkohol). 
F; 80-82°. D l °°: 1,116. [a]? : -113,4°. 

Chlorid C-HjOjNCIj = O t N C f H t Cl COCl. B. Aus der S&ure mit PCI* (Montagne, 
R . 19, 56). - Kp 17 : 167®. 

Amid C^HjOjN.Cl = OfN-C^Cl-CO-NH*. B. Aus dem Chlorid, gelOst in Ather, 
mit w&Br. Ammoniak unter Ktthlung (Montagne, jR. 19,56). — Nadeln (aus Ather). 
F: 154°. 

BEILSTKIN's Htndbuch. 4. Aofl. IX. 
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Methyl amid C 8 H 7 0 3 N 2 C1 - 0 2 N-C 6 H 3 C1-C0NH-CH 3 . B. Aus dem Chlorid, geldst 
in Ather, mit waBr. Methylaminlosung unter Kiihlung (M., R. 19, 56). — Nadeln (aus ver- 
diinntem Alkohol). E: 134°. 

Dimethylamid C 9 H 9 0 3 N 2 C1 = 0 2 NC 6 H 3 C1C0N(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Chlorid, 
gelost in Ather, mit waBr. Dimethylaminlosung unter Kiihlung (M., R. 19, 56). — Nadeln 
(aus Ather + Petrolather). Monoklin prismatisch (Jaeger, Z. Kr. 88, 297). F: 104,5° (M.). 
I) 18 : 1,442 (J.). 

Me thy Ini tr amid C 8 H 6 O fi N 3 Cl = 0 2 NC 6 H 3 C1C0N(N0 2 )-CH 3 . B. Aus 3-Chlor- 
benzoesaure-methylamid mit absol. Salpetersaure bei 0° (M., R . 19, 65). — Krystalle (aus 
Ather). F: 148° (Zers.). 

0-Chlor-2-nitro-benzoesaure C 7 H 4 0 4 NC1 = 0 2 N -C0 2 H. B. Aus 6-Chlor- 

2-nitro-toluol durch Oxydation mit KMn0 4 (Green, Lawson, Soc. 59, 1019) oder mit Salpeter- 
s&ure (V. Meyer, B. 28, 183; P. Cohn, M. 22, 479; Cohen, Me Candlish, Soc. 87, 1271). 
— Nadeln. F: 161° (G., L„). Leicht loslich in Wasser (G., L.). 

Methylester C 8 H 6 0 4 NC1 = 0 2 N-C 6 H 3 C1C0 2 CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der S&ure 
mit Methyljodid (Cohen, Me Candlish, Soc. 87, 1271). — Farblose Nadeln (aus Ather). F: 
80-82°. 

[1-Menthyl] -ester C J7 H 22 0 4 NC1 === O 2 N C e H 3 Cl CO 2 -C 10 H 19 . B. Aus 6-Chlor-2-nitro- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Armes, Soc. 89, 459). — Farblose Krystalle (aus 
Alkohol). F: 127-129°. [a]": -69,52° (in Benzol; c = 16,288). 

Chlorid C^OsNCl* - 0 2 N C 6 H 3 C1C0C1. Krystalle (aus Petrol&ther). F: 32 -34° (C., 
A., Soc. 89, 460). 


2-Chlor-8-nitro-benzoesaure C 7 H 4 0 4 NC1 = 0 2 N ‘C 6 H 3 C1*C0 2 H. B. Aus 2-Chlor- 
benzoesaure und Salpetersaure (D: 1,52) zu etwa 15%, neben 6-Cnlor-3-nitro-benzoesaure 
(Holleman, de Bruyn, R. 20, 209; vgl. Montagne, R. 19, 54). — Nadeln. Monoklin (Jaeger, 
Z. Kr. 38, 294). F: 185° (H., de B., R. 20, 209). D 18 : 1,662 (J.). In kaltem Wasser schwer 
ldslich; 1 g lost sich bei 25° in 8 ccm 70%igem Alkohol (H., de B., R. 20, 209). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 8,7x10 3 (H., de B., R. 20, 361). — LaBt sich 
durch (NH 4 ) 2 S zu 2-Chlor-3-amino-benzoesaure reduzieren (H., Voerman, R. 21, 57). Gibt 
beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 3-Nitro-2-amino-benzoesaure (H., de B., R. 20, 209). 


4-Chlor-3-nitro-benzoeBaure C 7 H 4 0 4 NC1 = OgN-CjHaCl-CO.H. B. Aus 4-Chlor- 
3-nitro-toluol durch Oxydation (Hubner, Z. 1880, 615). Aus 4-Cnlor-benzoes&ure durch 
Nitrierung (H., Z. 1860, 615). Das Nitril entsteht aus 4-Chlor-3-nitro-anilin durch Austausch 
von NH 2 gegen CN nach Sand meyer; man verseift es durch Koohen mit maflig konz. 
Schwefekaure (gleiche Vol. konz. Schwefelsaure und Wasser) (Claus, Kurz, J. yr . [2] 87, 197). 
— Nadeln oder Blattchen. Monoklin prismatisch (Jaeger, Z. Kr. 88, 289). F: 180—182° (H., 
Z. 1880, 615), 181,6° (Montagne, R. 19, 55), 178-179° (C., K.). D 18 : 1,645 (J.). In kaltem 
Wasser schwer loslich, betrachtlich in heiBem (H., Z. 1866, 615). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 26°: 4,6 X 10 4 (Bethmann, Ph. Ch. 6, 392). — Gibt bei der Reduktion mit 
Zinn und Salzsaure 4-Chlor-3-amino-benzoesaure (H., Biedermann, A. 147, 258). Beim Er- 
hitzen mit Benzolsulfinsaure in Gegen wart von Natriumacetat und etwas Alkohol auf 150® 
entsteht 2-Nitro-diphenylsulfon-carbon8&ure (4) (Ullmann, Pasdermadjian, B. 84, 1161). — 
NaC 7 H 3 0 4 NCl-f- H t O (?). Nadeln. In Waster tehr leicht loslich, in absol. AlkohoJ sehr wenig 
loslich (H., A. 222, 183). - AgC 7 H 3 0 4 NCl. Nadeln (H.,Z. 1888, 616). - Mg(C 7 H.0 4 NCl) 1 -f 
5H 2 0. Nadeln (H., Z. 1886, 615). - Ca(C 7 H 3 0 4 NCl) 2 -f SVjHjO. Gelbhche Nadeln. In 
Wasser leichter loslich als das Bariumsalz (H., A. 222, 182). — Ba(C 7 H t 04 NCl) 2 -f 4H s O. 
Nadeln. Schwer ldshch in kaltem Wasser, leicht in heiBem (H., A. 222, 182). 

Methylester C 8 H 9 0 4 NC1 = 0 2 N ♦ C 6 H 3 C1 • CO a • CH S . B. Aus 4-Chlor-3-nitro-benzoyl- 
chlorid mit uberschiissigem Methylalkohol (Montagne, R. 19, 55). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). Triklin pinakoidal (Jaeger, Z. Kr. 38, 293). F: 83° (M.). D 18 ; 1,522 (J.). 


Athylester C 9 H 3 0 4 NC1 = 0 2 N C e H 3 Cl C0 2 C t H 5 . B. Aus 4-Chlor-3-nitro- benzoyl- 
chlorid mit Alkohol (Hubner, A. 222, 183). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 59° (H.). 
Leicht ldslich in Alkohol, Benzol und Eisessig (H.). — Gibt 
mit kauflichem Phenylhvdrazin die Aznitrosoverbindung ^ ^ 

nybenstehender Formel (Syst. No. 3902), mit reinem, farb- CgHj 
losem Phenylhydrazin 2-Nitro-hydrazobeiizol-carbonsaure-(4)- 
athylester (Werner, Peters, B. 39, 186). 


•o.c-0- 


>n-c.h. 


[1-Menthyl] -ester 0 17 H ja O«NCl = O^-O.H.CI CO. C,,^,,. B. Aus 4-Chlor-3-nitro- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohkn, Armes, Soc. 80, 460). — F: 112—113®. D 1 *®: 1,091 
[a]if: -67,63®, [a]?: -70,11® (in Benzol; o = 9,766). 
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Chlorid C 7 H 3 0 8 NCL = 0 2 N*C 4 H 3 C1-C0C1. B. Aus der Saure mit PCL (Montagne, 
R. 19, 56). - F: 51°. Kp M : 170-170,5°. 

Amid CyHsOjNaCl = 0 2 N • C 6 H 3 C1 • CO • NH 2 . B . Aus dem Chlorid, geldst in Ather, 
mit w&Br. Ammoniak unter Kiihlung (M., R. 10, 56). — Platten (aus Alkohol). Monoklin pris- 
matisch (Jaegee, Z . Kr . 88, 290). F: 156° (M.). D 18 : 1,501 (J.). 

Methylamid C-H.O.NaCl = 0 1 N*C 6 H 8 C1C0 NH CH 8 . B. Aus dem Chlorid, geldst 
in Ather, mit w&Br. Metnylaminlosung unter Kiihlung (M., R. 18, 56). — Platten (aus Alkohol). 
Monoklin prismatisch (J., Z. Kr . 88, 291). F: 135,5° (M.). D 20 : 1,500 (J.). 

Dimethylamid C 9 H,0 8 N 2 C1 = O^-^H/Jl-CO-NfCH.)*. B. Aus dem Chlorid, geldst 
in Ather, mit w&Br. Dimethylaminldsung unter Kiihlung (M., It. 18, 56). — Tafeln (aus Alkohol). 
Rhombisoh bipyramidal (J., Z. Kr. 88, 292). F: 113,5° (M.). D 18 : 1,441 (J.). 

Me thy Ini tram id C 8 H 6 0 5 N«C1 = O.N • C fl H 8 Cl • CO • N(NO t ) • CH 3 . B. Aus 4-Chlor- 
benzoes&ure- methylamid mit absol. Salpetersaure bei 0° (M., R. 10, ‘67). Aus 4-Chlor-3-nitro- 
benzoes&ure- methylamid mit Salpetersaure (M.). — Krystalle. F: 90° (Zers.). 

Nitril C^HjOaNjCl = 0 2 N • C 6 H 3 C1 • CN. B. siehe im Artikel 4-Chlor-3-nitro-benzoesaure. 
— Nadeln. P: 100—101°; wenig l5slich in kaltem Wasser, leicht in heiBem Wasser, Alkohol, 
Ather, Chloroform usw. (Claus, Kurz, J . pr. [2] 37, 197). 

5-Chlor-3-nitro-benzoesaure C 7 H 4 0 4 NC1 = 0 2 N-C e H 3 Cl-C0|H. B. Aus 6-Nitro- 
3-amino-benzoesaure durch Behandlung mit salpetriger S&ure in Salzsaure und Erwarmen 
der Misohung auf dem Wasserbade (Hubner, A. 222, 89). — Nadeln. F: 147°. Schwer lds- 
lich in Wasser, leioht in Alkohol, Ather und Eisessig. — Ba(C 7 H 8 0 4 NCl) 8 -f 4H.O. Nadeln. 
Leicht ldslich in kochendem Wasser und Alkohol. — Pb(C 7 Hj,0 4 NCl) t . Niederschlag. 
Unldslioh in Wasser. 

Methylester C 8 H € 0 4 NC1 = 0 2 N*C 8 H 8 C1-C0 2 *CH 8 . B. Aus 5-Nitro-3-amino-benzoe- 
s&ure- methy leeter durch Austausch von NH-gegen Chlor nach der SANDMEYERschen Methods 
(Cohen, Me Candlish, Soc. 87, 1271). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 79—80°. 

[1-Menthyl] -ester C 17 H„0 4 NC1 = OjN-C^jCI COj-CioH^. B. Aus 5-Chlor-3-nitro- 
benzoylohlorid und 1-Menthol (Cohen, Armes, Soc. 80, 461). — Farblose Prismen. F: 42 —44°. 
D i0 : 1,179; D 10 °: 1,109. [a]?: -74,49°; [a] 1 ®: -73,00°. 


8-Chlor-3-nitro-benzoesaure C 7 H.0 4 NC1 = OjN CjH^I-COjH. B. Aus 2-Chlor- 
benzoee&ure mit Salpetersaure (D: 1,52), neben wenig 2-Chlor-3-nitro-benzoes&ure (Holleman, 
di Beuyn, R. 20, 208; vgl. Hubner, A. 222, 195; Montagne, R. 19, 54). Scheint auch 
aus 5-Nitro-2-oxy-benzoesaure mit PC1 5 zu entstehen (Hu., Z. 1866, 615). Aus 6-Chlor- 
3-nitro-toluol-<w-sulfonsaure durch Oxydation mit Permanganat (Hdchster Farbw., D. R. P. 
154493; C. 1904 II, 1557). — Darst. Man tragt allmahlich ein Gemisch von 15 g 
100%iger Salpetersaure und 30 g konz. Schwefelsaure in eine Losung von 20 g 2-Chlor- 
benzoes&ure in 100 g konz. Schwefelsaure ein (Rttpe, B. 80, 1099). — Nadeln (aus Wasser). 
Monoklin prismatisch (Jaeger, Z. Kr. 88, 285; vgl. Bodewig, J. 1881, 770). F: 165° 
(HO., A. 222, 195), 164-165° (Purgotti, Contardi, Q. 32 1, 534). D 18 : 1,608 (J.). 
1 Tl. ldst sich bei 15° in 277—278 Tin. Wasser; sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather und 
Benzol (HO., A. 222, 196). Elektrolvtische Dissoziationskonstante k bei 25°; 6,6 X 10~ 8 
(Bethmann, Ph. Ch. 6, 392), 6,2 x 10 3 (Ho., de B., R. 20, 361). — Geht durch Reduktion 
mit Zinn und Salzs&ure m 6-Chlor-3 -amino- benzoes&ure iiber (HO., Biedermann, A. 147, 


263). Liefert beim Kochen mit iiberschiissiger Kalilauge (D: 1,4) 5-Nitro-2-oxy- 
benzoea&ure (P., C.). — NH 4 C 7 H 3 0 4 NC1. Tafeln. Ziemlich ldslich in Wasser (Hu., A . 222, 

196) . - NaC 7 H s 0 4 NCl+ H.O. Gelbe Nadeln. Sehr leicht ldslich in Wasser (HO., A. 222, 

197) . - Ca(C 7 H 8 0 4 NCl) t -h2H 8 0. Gelbe Nadeln. In Wasser leicht ldslich (Hu., A. 222, 
197). - Sr(C 7 H 8 0 4 NCl) i -f 4V,H 1 0. Gelbe Nadeln. Leioht ldslioh (HO., A. 222, 197). - 
Ba(C 7 H t 0 4 NCl) s -f 3HjO. Gelbe Nadeln. Sehr leicht ldslich in Wasser und Alkohol (HO., 


schwer ldslich 


-Pb(CJ 
ich in Wi 


asser (Hu., A. 222, 198). 


Methylester C.H 4 0 4 NC1 = OtN CeHjCI COt CH.. B. Aus 6-Chlor-3-nitro-benzoyl- 
chlorid mit Methylalkohol (Montagne, R. 10, 55). - Nadeln (aus Methy lalkohol). Monoklin 
(Jaegee, Z, Kr. 38, 288; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 488). F: 73° (M.). D 18 : 1,519 (J.). 


Athylester 0^0^01 = OjN CeHjCl COj CJHj. B. Aus 6-Chlor-3-nitro-benzoes&ure 
mit Alkohol + HC1(HObner, Z. 1866, 615). - F: 28-29° (H.). — Beim Erw&rmen mit 
Phenylhvdrazin entsteht ein Gemisch von 6- N i tro -2-pheny lhy drazino - benzoes&ure- &thy leeter 
und 6-Nitro-3-oxo-2-phenyl-indiazendihydrid (Syst. No. 3567) (Rupb, B. 30, 1099). 

26 ° 
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[X-Menthyll-ester C 17 H 22 0 4 NC1- O a N-CeH 3 Ci*CO,*C 10 H lv B. Aus 6-Chlor-3-nitro* 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen. Armes, Soc. 89, 468). — Farblose Nadeln (aus Methyl* 
alkohol). F: 66-67°. D 100 : 1,118. [a]‘ D °°: -63,11°. 

Chlorid ^H-OjNC^ = OjN-C^Cl-COCl. B. Aus 6-Chlor-3-nitro-benzoes&ure mit 
PC1 5 (Montagne, it. 19, 65). — Krystalle (aus Ligroin). F: 60° (Cohen, Armes, Soc . 89, 
468). Kpu; 167-168° KM.). 

Amid CyH^OgNjCl = OjN • C 0 H 3 C1 • CO • NH 2 . B. Aus 6-Chlor-3*nitro.benzoylchlorid, 
geldst in Ather, mit waBr. Ammoniak unter Kiihlung (Montagne, it. 19, 66). — Nadeln (aus 
Wasser). Monoklin prismatisch (Jaeger, Z. Kr. 88, 286). F: 178° (M.). D ,s : 1,618 (J.). 

MethylamidC 8 H 7 O 3 N # Cl = O a N C 0 H 3 Cl CO NH CH s . B. Aus 6-Chlor- 3- nitro- benzoyl- 
chlorid, geldst in Ather, mit waBr. Methylaminlosung unter Kiihlung (M., R. 19, 66). — Nadeln 
(aus veidunntem Alkohol). F: 174°. 

Dimethylamid C 2 H # 0 3 N 2 C1 = O a NC 8 H s ClCON(CH 3 ) f . B. Aus 6-Chlor-3-nitro- 
benzoylchlorid, geldst in Ather, mit waBr. Dimethylaminldsung unter Kiihlung (M., R. 19, 
66). — Krystalle (aus Ather). Monoklin prismatisch (Jaeger, Z. Kr. 38, 287). F: 124,6® 
(M.). D 18 : 1,449 (J.). 

Nitril CyHjOjNjCl = OjN-CeHjCl'CN. B. Durch Aufldsen von 2-Chlor-benzonitril 
in Salpeterschwefelsaure (Henry, B. 2, 493). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105 — 106°. Wenig 
loslich in kaltem Alkohol, leicht in kochendem, unldslich in Wasser. 

2- Chlor-4-nitro-benzoesaure C 7 H 4 0 4 NC1 = O 2 N-C 0 H n Cl*CO 2 H. B. Aus 2-Chlor- 
4-nitro-toluol durch Oxydation mit Permanganat (Wachendorff, A. 186, 275; Ullmann, 
Wagner, A. 866, 360) oder mit Salpeters&ure (Cohen, Me Candlish, Sot.. 87, 1271). Aus 
2-Chlor-4-nitro-benzylbromid mit KMn0 4 (Tiemann, B. 24, 707). Aus 2-Chlor-4-nitro-benz- 
aldehyd mit KMn0 4 (T.). — Nadeln (aus Wasser), benzolhaltige Platten (aus Benzol). F: 
140-142° (Cohen, Me Ca.), 138-139° (T.), 138° (U., Wag.), 136-137° (Wach.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,03 x 10 2 (Bethmann, Ch. Ph. 6, 392). — Wird 
bei 200° weder von alkoh. Kalilauge, noch von alkoh. Ammoniak ver&ndert (Grohmann, 
B. 24, 3812); liefert aber beim Erhitzen mit Atzkalk und Wasser unter ZuBatz von etwas 
Kupferpulver auf 160—170° 4-Nitro-2-oxy-benzoesaure (U., Wag.). — AgC 7 H,0 4 NCl (T.). 

Methylester C 8 H 0 O 4 NC1 = O 2 NC 0 H 3 C1-CO 2 CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der Saure 
mit Methyljodid (Cohen, Me Candlish, Soc. 87, 1271). — F: 73—76°. 

[1-Menthyl] -ester C 17 H 22 0 4 NC1 = OjN-^HgClCOj-CjoH^. B. Aus 2-Chlor-4-nitro- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Armes, Soc. 89, 457). — Hellbraunes dickes 01. D*°: 
1,182. [a]“: -50,14°. 

Chlorid C^HaOaNClj = 0 2 N C 6 H 3 C1C0C1. B. Aus 2-Chlor-4-nitro-benzoesaure mit 
PC1 6 (Grohmann, B. 24, 3812). — Gelbbraune Substanz. F: 116°. 

Amid C 7 H 6 0 3 N # C1 = O 2 N*C 0 H 3 C1CONH 2 . B. Aus dem Chlorid mit Ammonium- 
carbonat (Grohmann, B. 24, 3813). — Schuppen (aus Alkohol). F: 172®. 

3- Chlor-4-nitro-benzoesaure C^H^NCl = 0 2 N C 0 H 3 C1-CO 2 H. B. Das Nitril ent- 
steht aus 3-Chlor-4-nitro-anilin durch Austausch von NH 2 gegen CN nach Sandmeyer; 
man verseift das Nitril durch Kochen mit Schwefelsaure (gleiche Volume H 2 S0 4 und H.O) 
(Claus, Kurz, J. pr. [2] 37, 200). — Nadeln. F: 185—186°. Sublimiert in kleinen Nadeln. 
Schwer ldslich in kaltem Wasser und CS 2 , leicht loslich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather 
und CHC1 3 . — AgC 7 H 3 0 4 NCl. Nadeln (aus heiBem Wasser). Schwer ldslich in kaltem Wasser. 
— Ca(C 7 H 3 0 4 NCl) 2 +2H 2 0. Nadeln. Leicht loslich in Wasser. — Ba(C 7 H 3 0 4 NCl) t -f 2H 2 0. 
Nadeln. Leicht ldslich in Wasser. 

[1-Menthyl] -ester C 17 H 12 0 4 NC1 - O 2 N C 6 H 3 Cl CO 1 *C 10 H, 9 . B. Aus 3-Chlor-4-nitro- 
benzoylchlorid und 1-Menthol (Cohen, Armes, Soc. 89, 460). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 64- 66°. D 100 : 1,112. [a]™: -61,05°. 

Chlorid CyHgOgNClj = O 2 N • C 0 H 3 C1 • C0C1. B . Aus 3-Chlor-4-nitro-benzoes&ure mit 
PC1 5 (Cohen, Armes, Soc. 89, 460). — Nadeln (aus Alkohol). F: 64—56°. 

Nitril C 7 H 3 0.N 2 C1 — O a N • C 0 HX1 • CN. B. siehe im Artikel 3-Chlor-4-nitro-benzoe* 
s&ure. — Nadeln. F: 87°; schwer ldslich in kaltem Wasser und CS., leicht in Alkohol, Ather 
und CHC1, (Claus, Kurz, J. pr. [2] 37, 200). 


3.6 - Diohlor - 2 - nitro - benzoesaure C 7 H 3 0 4 NC1 2 = CLNCeHjCVCOgH. B. Aus 
3.6-Dichlor-2-nitro- benzaldehyd mittels K a Cr 2 0 7 + H 2 S0 4 in Eisessigldsung (Gnehm, Bkn- 
ziger, A. 298,. 78). — Tafeln (aus Benzol). F: 143 — 144°. 
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2.8-Diohlor-x-nitro-benzoe8aure C^H 3 0 4 NC1 2 == 0 2 NC 6 H 2 C1 2 -C0 2 H. B . Man ldst 
2.3-Dichlor-benzoesaure in kochender, nicht rauchender Salpetersaure und gieBt allmahlich 
unter fortw&hrendem Erwarmen konz. Schwefelsaure (1 Tl. auf 3—4 Tie. angewandte Salpeter- 
s&ure) nach (Claus, Bucher, B. 20, 1624). — Blattchen (aus Wasser). F: 214—216°. Ziemlich 
schwer ldslich in kochendem Wasser. Sublimierbar. — Ba(C 7 H 2 0 4 NCl 2 ) 2 -|-4H 2 0. Nadeln. 

8.4.Diohlor-x-nitro-benzoesaure C 7 H 3 0 4 NC1 2 = 0 a NC 6 H 2 Cl a C0 2 H. B. Durch 
Nitrieren von 3.4-Dichlor-benzoesaure (wie bei der vorhergehenden Diehl omi trobenzoesaure) 
(Claus, Bucher, B. 20, 1624). — Nadeln. F: 160°. Ziemlich leicht loslich in Wasser. 


2.4.0-Trichlor-3-nitro-benzoesaure C 7 H 2 0 4 NC1 3 = 0 2 NC 6 HCl 3 C0 a H. B. Duroh 
Eintragen von 2.4.6-Trichlor-benzoesaure in die fiinffache Gewichtsmenge HNO a (Mon- 
taone, R. 21, 387). — Krystalle (aus Alkohol); monoklin (Jaeger, Z. Kr. 41, 662). Kiystallisiert 
mit verschiedenen Ldsungsmitteln (Benzol, Chloroform, CC1 4 ); aus Chloroform resultieren 
chloroformhaltige, rasch verwittemde Prismen. Die Chloroformverbindung krystallisiert 
monoklin prismatisch ( J., R. 21, 387 ; Z. Kr. 41, 662). 2.4.6-Trichlor-3-nitro-benzoesaure 
schmilzt bei 169,25° (M.). 

Chlorid C 7 H0 3 NC1 4 = 0 2 N C fl HCl 3 *C0Cl. B. Aus 2.4.6-Trichlor-3-nitro-benzoesaure 
und PC1 5 in P0C1 3 (Montagne, R. 21, 388). — Krystalle (aus Petrolather). F: 96®. 

Amid CyHjOjN-Cla = 0 2 N-C fi HCl 3 C0NH 2 . B. Aus dem Chlorid und NH 3 (M., R. 21, 
389). Aus 2.4.6-Trichlor-benzamid durch Nitrierung bei 0° (M.). — Farblose Plattchen (aus 
Ather-f- Benzol -f- Petrolather). Monoklin prismatisch (Jaeger, R . 21, 389; Z. Kr. 41, 662). 
F: 228,5° (M.). — Wird beim Stehen mit wasserfreier Salpetersaure in 2.4.6- Trichlor-3-nitro- 
benzoesaure verwandelt (M.). 

Methyl amid C fl H 6 0 8 N 2 Cl 3 - 0 2 N*C 6 HC1 3 C0 NH CH 3 . B. Aus dem Chlorid und 
Methylamin (M., R. 21, 390). — Farblose Prismen (aus Aceton -f Benzol). Monoklin ( J., R. 21, 
391; Z. Kr. 41, 663). F: 217,25° (M.). — Bleibt beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefel- 
saure unver&ndert; liefert mit wasserfreier Salpetersaure 2.4.6-Trichlor-3-nitro-benzoesaure- 
methylnitramid (M.). 

Dimethylamid C # H 7 0 3 N 2 C1 3 = 0 2 N C fl HCl3 C0 N(CH 3 ) a . B. Aus dem Chlorid und 
Dimethylamin (M., R. 21, 392). — Farblose Plattchen (aus Alkohol). Monoklin prismatisch 
(J., R. 21, 392; Z. Kr. 41, 664). F: 111,25° (M.). 1st gegen HN0 3 bestandig (M.). 

Methylnitramid C 8 H 4 0 5 N 3 C1 3 = 0 t N •C fl HCl 3 -C0*N(N0 2 )*CH 3 . B. Aus dem Methyl- 
amid (s. o.) mit HN0 3 (M., R. 21, 395). — Krystalle (aus Benzol -f Petrolather oder 
Ligroin). Monoklin prismatisch (J., R. 21, 396; Z. Kr. 41, 663). F: 118,5° (M.). — 1st 
gegen trocknes Ammoniak bestandig; Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure liefert 2.4.6- 
Trichlor-3-nitro-benzoesaure-methylamid und femer freie 2.4.6-Trichlor-3-nitro-benzoesaure 
neben Methylnitramin (M.). 

2.8.B-Triohlor-x-nitro-ben«oe8fture C 7 H 2 0 4 NC1 3 = 0 2 N*C s HCl 3 -C0 a H. B. Aus 
2.3.5-Trichlor-benzoesaure durch Aufl6sen in rauchender Salpetersaure (Matthews, Soc. 
78, 48). — Krystalle (aus Alkohol). F: 158°. — Ba(C 7 H0 4 NCl 3 ) 2 -f 5H a O. Gelbe Nadeln. 

2.4B-Trichlor-x-nitro-benzoe8aure C 7 H 2 0 4 NC1 3 = 0 2 N-C 8 HC1 3 *C0 2 H. B. Beim 
Behandeln von 2.4.5-Trichlor-benzoesaure mit Salpeterschwefelsaure (Beilstein, Kuhl- 
berg, A. 162, 239). — Nadeln (aus Wasser). F: 220°. In kaltem Wasser unloslich, sehr wenig 
lfialioh in siedendem, leicht Idslich in Alkohol. — Ca(C 7 H0 4 NCl 3 ) 2 -f- 1 1 / 2 H j O. Nadeln. 
In koohendem Wasser ziemlich schwer Idslich. — Ba(C 7 H0 4 NCl 3 ) 1 -j- 2H a O. Krystallpulver. 
Schwer Idslich in kaltem Wasser, leicht in kochendem. 


8.4.6.6-Tetrachlor-2-nitro-benzoeBaure C 7 H0 4 NC1 4 — OjjN'CgC^'COoH. B. Bei 
Vi-stOndigem Kochen von 2.3.4.5-Tetrachlor-benzoesaure mit einem Gemisch von 2 Tin. 
abgeblasener Saipeters&ure (D: 1,48) und 1 Tl. konz. Schwefelsaure (Tust, B. 20, 2441). — 
Bl&ttchen (aus Wasser). Schmilzt unter heiBem Wasser. In Wasser relativ leicht loslich. — 
Ca(G 7 0 4 NCl 4 ) a . Blattchen. Leicht loslich in Wasser. - Ba(C 7 0 4 NCl 4 ) 2 -F 2 l / a H 2 0. Nadeln. 
Leicht Idslich in Wasser. 


8-Brom-2-nitro-benzoesaure C 7 H 4 0 4 NBr — 0 a N-C 6 H3Br‘C0 2 H. B. Entsteht in 
kleiner Menge neben der 5-Brom-2-nitro-benzoesaure beim Auflosen der 3-Brom-benzoe- 
saure in kalter rauchender Salpetersaure (Hubner, Ohlv, Philipp, A. 143, 234; Holle- 
man, de Bruyn, R. 20, 215). Man trennt die Sauren durch Umkrystalhsieren aus 65°/^gem 
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Alkohol, in dem die 3 Brom-2-nitro-benzoes&ure schwerer ldshch ist (Ho., de B.) oder in Form 
ihrer Natriumsalze, von denen dasjenige der 5-Brom-2-nitro-benzoesaure aus Wasser zuerst 
auskrystallisiert (Hu., Petermann, A . 149, 132; Ho., de B., R. 20, 215). — KiystaUe (aus 
Ather). F: 260° (Hu., Pe.). In Wasser kuBerst schwer ldslich (Hu., O., Ph.). Elektrolytisohe 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 0,34 X 10 3 (Ho., de B., R. 20, 362). — Geht durch Reduktion 
mit Zinn und Salzsaure in 3 -Brom- 2 -amino- benzoesaure und weiter in 2-Amino-benzoeskure 
liber (HO., Pe.). — NaC,H 3 0 4 NBr-f H«0. Tafeln. AuBerst leicht loslich in Wasser 
(Hu., A. 222 , 102). - AgC 7 H 3 0 4 NBr. Nadeln. In Wasser leicht l6slich (Hu., O., Ph.). 

- Mg(C 7 H 3 0 4 NBr) i + 6H g O. In kaltem Wasser leicht ldshch (Hu., O., Ph.). - 
Ba(C 7 H s 0 4 NBr) g -|- 4H a O. Blattchen oder Tafeln. In Wasser sehr leicht ldshch (Hu.). 

Athylester CgHgO^NBr — OgN-CjHjBr-COa-C.Hg. B. Aus 3-Brom-2-nitro-benzoe- 
s&ure mit Alkohol + HCl bei 120° im Druckrohr (Hubnee, Ohly, Philipp, A. 143, 241). 

— Saulen (aus Ather). Krystallographisches: Ph., A. 143, 254; vgl. Oroth , Ch . Kr . 4, 452. 
F: 80°. In Alkohol und Ather sehr leicht ldshch. 


4-Brom-2-nitro-benzoesaure C 7 H 4 0 4 NBr = OgN’CjHjBr'CXljH. B. Das Nitril 
entsteht aus 4-Brom-2-nitro-anilin durch Diazotierung in Salzsaure und Zersetzung der Diazo- 
niumcbloridldsung mit Kupfercyaniir; man verseift es durch 1 / f -stundiges Kochen mit ver- 
diinnter Schwefels&ure oder Kalilauge (Claus, Scheulen, J. pr. [2] 43, 204). — Nadeln (aus 
siedendem Wasser). F: 163°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, CHC1 S und Benzol. — 
NaC 7 H 3 0 4 NBr. N&delchen. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol. — KC 7 H 3 0 4 NBr. 
WeiBe N&aelchen. Leicht ldslich. — Cu(C 7 H 3 0 4 NBr) 2 -f 7H g O. Dunkelgriinblaue undeut- 
liohe Krystalle (aus Wasser). — AgC 7 H 3 0 4 NBr. Niederschlag. In Wasser sehr wenig ldshch. 
— Ca(C 7 H 3 0 4 NBr) 1 -f 2H f O. Nadeln (aus Wasser). — Ba(C 7 H 3 0 4 NBr) 3 . Nadeln (aus 
Wasser). Ziemlich leicht ldslich in Wasser. — Pb(C 7 H 3 0 4 NBr) 2 -f- H a O. Nadeln. 


Nitril CLHjOgNjBr == OgN-CgHjBr-CN. B. siehe im Artikel 4-Brom-2-nitro-benzoe- 
s&ure. — Naaeln. F: 99°; sublimiert unzersetzt; mit Wssserdampf fliichtig; leicht ldslich 
in Alkohol, Ather, Chloroform, schwer in kaltem, leichter in heiBem Wasser (Claus, Scheulen, 
J. pr . [2] 43, 203). 


5-Brom-2-nitro-benzoesaure C 7 H 4 0 4 NBr = 0 2 N-C 4 H 3 Br-C0 2 H. B. Aus 3-Brom- 
benzoesaure durch Nitrierung, neben 3-Brom-2 -nitro-benzoesaure (s. d.). — Saulen (aus Wasser). 
Krystallisiert aus Benzol in Rechtecken der Formel 7 C 7 H 4 0 4 NBr+ 2C # H e , die bei 90° triibe 
werden, aus Toluol in Krystallen der Formel 9C 7 H 4 0 4 NBr-f C 7 H 8 (Holleman, de Bruyn, 
R. 20, 216). Krystallisiert aus Wasser und aus Alkohol ohne Ldsungsmittel (Ho., de B.). 
Triklin pinakoidal( Jaeger, Z. Kr. 38, 298). F: 140° (Ho., deB.), 139 — 140° (Hubnee, Petxr- 
mann, A. 149, 132). D 18 : 1,920 (J.). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k bei 25°: l,4x 10 1 
(Ostwald, Ph. Ch. 3, 261), 1,55 x 10 2 (Ho., de Be., R. 20, 362). — Geht durch Reduktion mit 
Zinn und Salzsaure in 5-Brom-2-amino-benzoesaure und dann in 2 -Amino- benzoesaure iiber 
(Hu,, Pe.). — NaC 7 H 3 0 4 NBr-f 2 1 / 2 H 2 0. Tafeln (aus Wasser oder Alkohol) (Hu., Ohly, 
Philipp, A. 143, 235). — NaC 7 H 3 0 4 NBr-f 3H 2 0. Tafeln (aus Wasser) (HO., A. 222, 102). 
Monoklin prismatisch (Lewin, J. 1882, 902; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 490). — KC 7 H 3 0 4 NBr + 
2H t O. Nadeln. Schwer ldslich in Alkohol, leichter in Ather (Hu., O., Ph.). — Cu(C 7 H 3 0 4 NBr) 2 . 
Gninliche KiystaUe (Hu., O., Ph.). — AgC 7 H 3 0 4 NBr. Nadeln (Hu., O., Ph.). — 
Mg(C 7 H 3 0 4 NBr) 2 4- 4H a O. Tafeln (Hu., O., Ph.). — Ca(C 7 H 8 0 4 NBr) 2 . Asbestartige Nadeln 
(HO., O., Ph.). - Ca(C 7 H 3 0 J NBr) l -h2H 2 0. Warzen (Hu., 0., Ph.). - Ba^HjOgNBr).. 
Nadeln (Hti., O., Ph.). — Ba(0 7 H 3 0 4 NBr) 2 -f- 4H a O. KrystaUe. In kaltem und heiBem Wasser 
fast gleich ldslich (Hii., A. 222, 103). - Pb(C 7 H 3 0 4 NBr) 2 . Undeutliche KrystaUe (Hti., 
O., Ph.). 

Athylester C 9 H 8 0 4 NBr = OaN-C^HjBr COj-CjH.. B . Aus 5-Brom-2-nitro-benzoe- 
saure mit Alkohol -f HCl (Hubnee, Ohly, Philipp, A. 143, 238). — Skulen. KrystaUo- 
graphisches: Ph., A. 143, 253; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 452. F: 65° (H., O., Ph.). 

2>Brom-3-nitro -benzoesaure C 7 H 4 0 4 NBr = 0 2 NC fl H 3 BrC0 2 H. B. Entsteht zu 
etwa 20% bei der Nitrierung der 2 -Brom - benzoeaaure, neben 6-Brom-3-nitro- benzoesaure; 
man trennt die Sauren in Form ihrer Kaliumsalze; das der 2-Brom-3-nitro-benzoee&ure 
ist leichter ldslich ala das Salz der isomeren Saure (Holleman, de Bbuyn, R . 20, 211). — 
KiystaUe (aus verdiinntem Alkohol). F: 191° (H., de B., R. 20, 211). Elektrolytisohe Disso- 
ziationskonstaute k bei 25°; 1,16x10 2 (H., de B., R. 20, 362). 

4-Brom-3-nitro-benzoesaure C 7 H 4 0 4 NBr= OoN CcHjBr COgH. B. Beim Oxydieren 
von 4-Brom-3-nitro- toluol (Hubnee, Ohly, Philipp, a. 143, 251). Beim Aufldsen von 4* Brom- 
benzoes&ure in rauchender Salpeters&ure (Hit., 0., Ph.; Hti., Raveill, A. 222, 178). — 
Nadeln. F: 199° (Hu., O., Ph.). Sublimiert in Nadeln (Hti., O., Ph.). Schwer ldsUoh in kaltem 
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Wasser, leichter in heiBem, leicht in Alkohol (Hu., O., Ph.). — Geht durch Reduktion mit Zinn 
und Salzsaure in 4-Brom-3-amino-benzoesaure iiber (Hu., R.). — NH 4 C 7 H 3 0 4 NBr. 100 Tie. 
H,0 Ibsen bei 26° 12,22 Tie. (Hough, CUm. N . 86, 64). - NaC 7 H 3 0 4 NBr-f H 2 0. 100 Tie. 
H.O losen bei 26° 16,01 Tie. (Ho.). - KC 7 H 3 0 4 NBr. 100 Tie. H z O Ibsen bei 26® 33,44 Tie. 
(Ho.). — Ag0 7 H 3 0 4 NBr. Niederschlag. Unloslich in kaltem Wasser, loslich in Alkohol 
und viel heiBem Wasser (Hu., O., Ph.). — Mg(C 7 H 3 0 4 NBr) 2 -j- 6H 2 0. Kugelig vereinigte 
Nadeln. In Wasser sehr leicht loslich (Hii., O., Ph.). — Ca(0 7 H 3 0 4 NBr) 2 -f- 13H 2 0. 100 Tie. 
H 2 0 losen bei 26° 1,09 Tie. (Ho.). - Sr(C 7 H 3 0 4 NBr) 2 -f- 37 2 H 2 0. 100 Tie. losen bei 26° 
0,88 Tie. (Ho.). — Ba(0 7 H 3 O 4 NBr) 2 4- 4H 2 0. Nadeln. Schwer loslich (Hu., O., Ph.). — 
Zn(C.H 3 0 4 NBr) 2 -f 3II 2 0. 100 Tie. H 2 0 losen bei 24° 0,70 Tie. (Ho.). - Hg(0 7 H 3 O 4 NBr) t . 
100 Tie. H 2 0 Ibsen bei 26° 0,96 Tie. (Ho.). - Co(C 7 H 3 0 4 NBr) 2 -f- 3H 2 0. 1CK> Tie. H 2 0 losen 
bei 26° 1,05 Tie. (Ho.). - Ni(C 7 H 3 0 4 NBr) 2 -f 27 2 H 2 0. 100 Tie. Wasser losen bei 26° 1,47 Tie. 
(Ho.). 

Methyleeter C 8 H 6 0 4 NBr — 0 2 N*C 6 H 3 Br C0 2 *CH 3 . B. Aus 4-Brom-3-nitro-benzoe- 
saur^mit Methylalkohol -f HC1 (Ullmann, Bdslecki, B. 34, 2183). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F : 104°. Unlbslich in Wasser, schwer lbslich in Ligroin, sonst leicht loslich. — Liefert 
beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 170—185° 2%2'-Dinitro-diphenyl-dicarbonsaure-(4.4')- 
dimethylester. 

Athylester C ft H 8 0 4 NBr = 0 2 N C 6 H 3 Br C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Esterifizierung der 
Saure (Hubner, Ohly, Philipp, A. 143, 250). — Saulen. Monoklin (Ph., A. 143, 254). F: 74° 
(H., O., Ph.). 

Chlorid GjHaOgNCIBr -- O 2 N*C 0 H 3 Br COCl. B. Aus 4-Brom-3-nitro-benzoesaure 
mit PC1 3 (Grohmann, B. 23, 3446). — Krystalle (aus Benzol oder Aceton). F: 51—53°. Los- 
lich in Chloroform, schwer loslich in Petrolather. 

Amid C 7 H 6 0 3 N 2 Br = 0 2 NC 6 H 3 BrC0*NH 2 . B . Aus dem Chlorid mit wiiBr. Ammoniak 
(Grohmann, B. 23, 3438). Aus 4-Brom-benzonitril durch Behandlung mit KNO s in konz. 
Schwefelsaure und kurzes Stehenlassen der Nitrierungsfliissigkeit (Schopff, B. 23, 3439). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 156° (Sch.). Unloslich in CHC1 3 , CS 2 , Benzol, Petrolather, 
loslich in Alkohol, Ather, Aceton (G.). 

4-Brom-3-nitro-benzchloriminomethvlather C 8 H 6 0 3 N 2 ClBr — 0 2 N-C fi H 3 Br C;:NCl)- 
0-CH 3 . B. Durch Einw. von HCIO auf '4-Brom-3-nitro-benziminomethylather, dessen 
salzsaures Salz man auf ubliche Weise aus 4-Brom-3-nitro-benzonitril gewinnt (Hilpert, 
Am. 40, 188). — Nadeln und Platten (aus Chloroform -f Ligroin). F: 94—95°. 

4 - Brom - 3 - nitro - benzonitril C 7 H 3 0 2 N 2 Br — 0 2 N • C 6 H 3 Br • CN. B. Aus 4-Brom- 
benzonitril durch Einw. von KN0 3 , gelost in konz. Schwefelsaure, und sofortiges EingieBen 
in Wasser (Schopff, B. 23, 3439). — Niidelchen. F: 120°. Leicht loslich in heiBem Wasser, 
Alkohol und Aceton, schwerer in CHC1 3 und Benzol, fast unloslich in Ligroin. 

6-Brom-3-nitro-benzoesaure C 7 H 4 0 4 NBr = OjN C^aBr-COjjH. B. Durch Losen 
von 5-Nitro-3-amino-benzoesaure in Eisessig, Versetzen der Losung mit Bromwasserstoffsaure 
(D: 1,49), Einleiten von N 2 0 3 in die kalt gehaltene L6sung und Erhitzen des Gemisches, 
bis kein Stickstoff mehr entweicht (Hubner, Hesemann, Kohler, A. 222, 166). — Nadeln 
(aus Wasser, Benzol oder Ather); sechsseitige Tafeln (aus Alkohol). F: 161°. Leicht loslich 
in Alkohol, Eisessig und Ather, schwerer in 0S 3 , CHC1 3 , Benzol und siedendem Wasser, 
schwer in kaltem Wasser. — KC 7 H 3 0 4 NBr-j-V2H 2 0. Gelbliche Nadeln (aus Wasser 
oder Alkohol). — AgC 7 H 3 0 4 NBr. Niederschlag; krystallisiert aus viel heiBem Wasser 
in Nadeln. — Mg(C 7 H 3 0 4 NBr) 2 4- H 2 0. Nadeln. Sehr leicht loslich in heiBem Wasser. 

— Ca(C 7 H 3 0 4 NBr) 1 -|- H 2 0. Prismen. Schwer lSslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser. 

— Sr(C 7 H 3 0 4 NBr) 1 . Nadeln. Sehr schwer loslich in kaltem, schwer in siedendem Wasser. 

— Ba(C 7 H 3 0 4 NBr)o -f 5V«HaO. Nadeln. Schwer loslich in kaltem, leicht in siedendem 
Wasser. — Zn(C 7 H 3 0 4 NBr) a -f 4V 2 H 2 0. Nadeln. Schwer loslich in kaltem, leicht in 
siedendem Wasser. — Cd(C 7 H 3 0 4 NBr) 2 -f 4V 2 H 2 0. Nadeln. Schwer lbslich in kaltem, leicht 
in siedendem Wasser. — Pb(C 7 H 3 0 4 NBr) 2 . Niederschlag. 

8-Brom-3-nitro-benaoesaure C 7 H 4 0 4 NBr = 0 2 N-C 6 H s Br C0 2 H. B. Aus 6-Brom- 
3-nitro- toluol durch Erhitzen mit verd. Salpetersaure auf 130° im Druckrohr (Scheufelen, 
A. 281, 181). Aus 2-Brom-benzoes&ure mit kalter rauchender Salpetersaure (Hubner, Burg- 
hard, B. 8, 560; Zincke, Rhalis, A. 198, 110), neben 2-Brom-3-nitro-benzoes&ure (S. 406) 
(Hollkman, de Brttyn, R. 20, 211). — Nadeln (aus Wasser). F: 180° (Ho., deBr., R. 20, 
211), 179—180° (R.), 177 — 178° (Hu., Bu.). Sublimiert unzersetzt (Z., R.). Schwer loslich 
in kaltem Wasser, bedeutend leichter in heiBem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather, Chloro- 
form usw. (Z., R.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,1 x 10 3 (Ho., de Br„ 
R. £0, 361). — Gibt bei der Reduktion mit Zink und Eisessig 6-Brom-3-amino-benzoesaure 
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(Hit., Bu.). Wird beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 140—150° teils in 4-Nitro-anilin, 
teils in 5-Nitro-2-amino-benzoesaure umgewandelt (Z., Rh.). — Ba(C 7 H 3 0 4 NBr) 2 -}- 57 a H a O. 
Nadeln (aus Wasser oder Alkohol) (Z„ Kh.). 

Methyl ester CdL0 4 NBr = 0 2 N • C 6 H 3 Br • C0 2 • CH 3 . B. Aus 6-Brom-3-nitro-benzoe- 
saure mit Methylalkohol -f HC1 (Ullmann, Bielecki, B. 34, 2182). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 82°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Benzol, schwer in heiBem Wasser. — 
Liefert beim Erhitzen mit Kupfer auf 180—220° 4.4'-Dinitro-diphenyl-dicarbonsaure-(2.2 / )- 
dimethylester. 

Athylester C 9 H 8 0 4 NBr = O a N • C 6 H 3 Br • C0 2 • C 2 H 6 . B. Aus dem Silbersalz der 6-Brom- 

3- nitro-benzoesaure mit Athyljodid (Zincke, Rhalis, A. 198, 111). — Nadeln. F: 65-66°. 
Leicht loslich in Alkohol und Ather, unloslich in Wasser. 

Chlorid C 7 H 3 0 3 NClBr = 0 2 NC 8 H 3 Br*C0Cl. B. Aus 6-Brom-3-nitro-benzoesaure 
mit PC1 6 (Grohmann, B. 24, 3808). — Krystalle (aus Benzol). F: 63°. Unloslich in Petrol- 
ather, loslich in Benzol, Aceton, Chloroform. 

Amid C 7 H 5 0 8 N 2 Br = 0 2 NC 6 H 3 BrC0NH 2 . B. Aus dem Chlorid durch Erwarmen 
mit Ammoniumcarbonat (Grohmann, B. 24, 3809). — Nadeln (aus Alkohol). F: 197 — 198°. 
Unldslich in CHC1 3 , CS 2 und Benzol, loslich in Alkohol und Aceton. 

Nitril C^HaOjNjBr = OaN CgHsBr-CN. B. Bei allmahlichem Eintragen von 20 g 
2-Brom-benzonitril in eineLosung von 11 g Salpeter in konz. Schwefelsaure (Schopff, B. 23, 
3439). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 117°. Mit Wasserdampfen fliichtig. Sublimierbar. 

2- Brom-4-nitro-benzoesaure C 7 H 4 0 4 NBr = 0 2 N C e H3Br*C0 2 H. B. Aus 2-Brom- 

4- nitro- toluol durch Erhitzen mit verd. Salpetersaure (1 Vol. Saure, D: 1,5 und 2,5 Vol. H 2 0) 
auf 130—140° im Druckrohr (Scheufelen, A. 231, 172). — Nadeln (aus Wasser oder verd. 
Alkohol). F: 163—164°. Leicht loslich in Ather und in verdiinntem Alkohol, schwer in kaltern, 
leichter in heiBem Wasser. Sublimiert von 155° an. — Zerfallt beim Behandeln mit Zinn und 
Salzs&ure in C0 2 und 3-Brom-anilin. — AgC 7 H 3 0 4 NBr. Niederschlag. Krystallisiert aus 
heiBem Wasser in feinen Nadelchen. 

3- Brom-4-nitro-benzoesaure C 7 H 4 0 4 NBr — C-H 3 Br C0 2 H. B. Das Nitril 
entsteht aus 3-Brom-4-nitro-ftfiilin durch Austausch von NH 2 gegen CN; man verseift es 
durch Vj-^dndiges Kochen mit verd. Schwefelsaure (1 Vol. H 2 S0 4 , 1 Vol. H a O) (Claus, 
Scheulen, J. pr . [2] 43, 202). — Nadeln. F: 197°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form usw., schwer in kaltern Wasser. — NaC 7 H 3 0 4 NBr. Krystallkrusten. Sehr leicht 
ldslich in Wasser und Alkohol. — KC 7 H 3 0 4 NBr 4- 2H a O. Krusten. Sehr leicht loslich in 
Wasser und Alkohol. — Cu(C 7 H 3 0 4 NBr)». Hellgrune Prismen. Leicht loslich in Wasser. - 
AgC 7 H 3 0 4 NBr. Niederschlag. — Ba(C 7 H 3 0 4 NBr) 2 -h 1 V*H 2 0. Nadeln. Leicht loslich 
in heiBem Wasser. — Pb(C 7 H 3 0 4 NBr) 2 -f H t O. Schwer loslich in Wasser. 

Nitril CyH^OjNjBr = OjN-CeHjBr-CN. B. si ehe im vorangehenden Artikel. — Nadeln. 
F: 104°; leicht loslich in Benzol (C., Sohe., J.pr. [2] 43, 202). 


3.6- Dibrom-2*nitro-benzoe8aure C^H^NBrj = OjN-CgHjB^ COjH. B. Bci all- 
mahlichem Eintragen von 10 g 3.5-Dibrom-benzoesaure in 50—80 ccm erwarmte Salpeter- 
saure (D: 1,53); man erwarmt 2 Stunden lang, kiihlt dann ab und bindet die auskrystallisierte 
Saure an Baryt (Hubner, Hesbmann, Kohler, A. 222, 173). — Nadeln. F: 233— 234°. 
Fast unloslich in kaltern Wasser, ziemlich schwer ldslich in kaltern Benzol und Eisessig, leicht 
in Ather und in warmem Alkohol. Sublimiert unzersetzt. — KCLH a 0 4 NBr 2 . Blattchen 
Oder Tafeln. Schwer loslich in kaltern Wasser. — AgC 7 H a 0 4 NBr 2 . Niederschlag. — 
Ca^H.C^NBrj)., Nadeln. Schwer ldslich in kaltern Wasser. — Ba(C 7 H.0 4 NBr.). -f 
4H a O. Nadeln. Schwer ldslich in kaltern Wasser. 

4.6- I>ibrom-2-nitro-benzoesaure C 7 H 3 0 4 NBr 2 — 0 2 N-C e H 2 Br 2 *C0 a H. B. Aus 
3.4-Dibrom-benzoes&ure mit warmer rauchender Salpeters&ure; man reinigt die Saure durch 
Darstellung ihres Natriumsalzes (HObner, Angerstein, A. 158, 13; H., Smith, B. 10, 1706; 
A. 222 , 188). — Nadeln (aus Wasser). F: 162°. Teilweise unzersdtzt fliichtig. Leicht ldslich 
in siedendem Wasser, noch leichter in Alkohol. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salz- 
saure 4.5-Dibrom-2-amino-benzoesaure und 2-Amino-benzoes&ure. — Salze: H., S., 
A. 222 , 188. NaC 7 H 2 0 4 NBr 2 -f- 3H a O. Nadeln oder Tafeln aus Wasser. In siedendem 
Wasser leicht ldslich, in kaltern viel schwerer ldslich. — KC 7 H 2 0 4 NBr 2 . Nadeln. In heiBem 
Wasser leicht ldslich. — Mg(C 7 H 2 0 4 NBr 2 )j. Nadeln. Ziemlich schwer ldslich in Wasser. 
— €a(<^H a 0 4 NBr a ) a -f 3*/ 2 H 2 0. Nadeln. Sehr wenig ldslich. — Ba(CLH a 0 4 NBr 2 ) 2 -f H # 0. 
Bl&ttchen. Leicht ldslich in Wasser. — Pb(C 7 H 1 0 4 NBr 1 ) l . Niederschlag. Unldslich in Wasser, 
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2.4.5.6-Tetrabrom-3-nitro-benzoe8&ure C 7 H0 4 NBr 4 = 0 2 N-C 6 Br 4 -C0 2 H. B. Bei 
allm&hlichem Eintragen von 2.3.4.6-Tetrabrom-benzoes&ure in maBig erwarmte rauchende 
Salpetersaure (V. Meyer, Sudborough, B. 27, 1584). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 225°. 


3- Jod-2-nitro-benzoeBaur© C 7 H 4 0 4 NI = 0 2 N*C 6 H 3 I*C0 8 H. Znr Konstitution vgl. 
Wheeler, Liddlb, Am. 42, 500. — B. Beim Erwarmen von 3- Jod-benzoesaure mit konzen- 
triertester Salpetersaure, neben 5 - Jod- 2 - nit ro- benzoesaure und 3- Jod-4-nitro- benzoesaure 
(Grothe, J. pr. [2] 18, 325; vgl. Citnze, Hubner, A. 136, 111). Man trennt die Sauren 
duroh fraktionierte Krystallisation der BariumBalze (G.). — ■ WeiB. F: 235° (G.). Schwer 
ldslich in Wasser, namentlich bei Gegenwart von Salzsaure (G.). — Liefert bei der Reduktion 

3- Jod-2-amino- benzoesaure (G.). — NH 4 C 7 H 3 0 4 NI + H a O. Nadeln (G.). - NaC 7 H 3 0 4 NI-f 
, 3H.O. Nadeln (G.). - Ca(C 7 H 3 0 4 NI) 2 -f 2H 2 0. Gelbe Blatter (G.). - Sr(C 7 H 3 0 4 NI) 2 + 

4H,0. WeiBe Nadeln (G.). - Ba(C 7 H 3 0 4 NI) 2 + 3H a O. WeiBe Nadeln (G.). 

Athylester C 9 H 8 0 4 NI = OjN-CjHgI COa-CgHj. B. Aus dem Silbersalz der Saure 
mit Athyljodid (Grothe, J. pr. [2] 18, 325). — F: 84°. 

6-Jod-2-nitro-benzoesaure C 7 H 4 0 4 NI = 0 2 N-C 4 H 3 I*C0 2 H. Zur Konstitution vgl. 
Wheeler, Liddle, Am. 42, 500. — B. siehe im Artikel 3-Jod-2-nitro-benzoes&ure. — F: 174°; 
leicht ldslich in Wasser, namentlich bei Gegenwart von Saure (Grothe, J. pr. [2] 18, 326). 
Liefert bei der Reduktion 5- Jod-2-amino- benzoesaure (G.). — NH 4 C 7 H 3 0 4 NI -+- H 8 0. Gelbe, 
rektangulare Tafeln (G.). — LiC 7 H 3 0 4 Nl -f H 2 0. Rotliche Nadeln (G.). — Na0 7 H 3 O 4 NI -f 
4H a O. Gelbe Tafeln (G.). - KC 7 H 3 0 4 NI-f 3H 2 0. Gelbe Prismen (G.). - Ca(C 7 H 3 0 4 NI) a . 
WeiBe Nadeln (G.). - Sr(C 7 H 3 0 4 NI) 2 . Rotliche Nadeln (G.). - Ba(C 7 H 3 0 4 NI) 2 + 6H.O. 
Hellgelbe Nadeln (G.). 

Athylester C 9 H 8 0 4 NI - 0 2 N C 6 H 3 I C0 2 -C 2 H 5 . Gelbe Tafeln. F: 64°; sehr wenig 
ldslich in Alkohol, selbst in der Warme, leichter ldslich inAther (Grothe, J. pr. [2] 18, 326). 

4- J od-3-nitro-benzoesaure C 7 H 4 0 4 NI — 0 2 N-C 6 H 3 I CO^H. B. Beim Nitrieren von 

4- Jod- benzoesaure mit rauchender Salpetersaure (Hubner, Glassner, B. 8, 562). — F: 210° 
(H., G.). Kaum loslich in Wasser, leicht in Alkohol (H., G.). Liefert beim Kochen mit rauchen- 
der Salpetersaure 4- Jodoso-3-nitro- benzoesaure (Askenasy, V. Meyer, B. 28, 1368). — 
NaC 7 H 3 0 4 NI + H s O. Gelbe Nadeln. Leicht loslich (H., G.). - KC 7 H 3 0 4 NI + H a O. 
Sechsseitige Saulen. Sehr leicht loslich (H., G.). — Ca(C 7 H 3 0 4 NI) a -j- 172H 2 0. Gelbe Nadeln 
(H., G.). 

4-Jodoso-3-nitro-benzoesaure C ? H 4 0 5 NI = 0 2 N-C 6 H 3 (I0)-C0 2 H. B. Aus 4-Jod- 

3- nitro- benzoesaure beim Kochen mit rauchender Salpetersaure (Askenasy, V. Meyer, 
B. 20, 1368). — Durst. Man kocht je 0,5 g 4- Jod-benzoesaure so lange mit 2 ccm rauchender 
Salpeters&ure, bis die Ldsung hellgelb wird, und gieBt dann in 40 ccm Eiswasser; die gefallte 
S&ure wird mit Alkohol ausgekocht und dann mit Ather gewaschen (Allen, B. 26, 1739). 
— - Goldgelb; amorph. Schmilzt bei 190—205° nach vorhergehendem Sintem unter Zersetzung 
(A.). Unldslich in den gewohnlichen Ldsungsmitteln (A.). — Gibt bei der Oxydation mit Per- 
manganat und verd. Schwefelsaure die — nicht naher untersuchte — 4- Jodo-3-nitro-benzoe- 
s&ure (A.). Scheidet aus KI schon in der Kalte Jod aus und liefert 4- Jod-3-nitro-benzoesaure 
(A.). Beim Kochen mit 3-Mol.-Gew. Natron entstehen NaI0 3 , 4- Jod-3-nitro- benzoesaure 
und 3-Nitro-benzoes&ure (A.). Mit Alkohol + HC1 entsteht 4- Jod-3-nitro-benzoesaure-ester 
(A.). — HO-CuC^HjOjNI. B. Durch Fallung der ammoniakahschen Ldsung der Saure 
mit Kupfervitriol (A.). Griiner Niederschlag. — AgC 7 H 3 0 5 NI. Gelber Niederschlag. 
In viel heiBem Wasser ldslich (A.). — Ba(C 7 H 3 0 6 NI) 2 . Gelber, amorpher Niederschlag. 
In heiBem Wasser loslich (A.). — Pb^HgOjNI^. Gelber Niederschlag (A.). 

4-Jod-3-nitro-benzoe8aure-athyl68ter C 9 H 8 0 4 NI — O^ CflHgl CC^-CjH^ B. Aus 

4- Jod-3-nitro-benzoes&ure mit Alkohol -f HC1 (Allen, B. 28, 1742). Aus 4-Jodoso-3-nitro- 
benzoes&ure mit Alkohol -j- HC1 (A.). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 88 — 89,5°. 

6-Jod-8-nitro-benzoesaure C 7 H.0 4 NI = 0 2 N C 6 H 3 I C0 2 H. B. Aus 5-Nitro-3-amino- 
benzoes&ure durch Giazotieren, Behanaeln der Diazoverbindung mit KI und Erwarmen des 
Reaktionsgemisches (Wheeler, Liddle, Am. 42, 503). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 167°. Leicht ldslich in Alkohol, schwer in heiBem, sehr wenig in kaltem Wasser; unldslich 
in iiberschiissiger Chlorwasserstoff saure. 

2-Jod-4-nitro-benzoesaure C^H^NI = 0 2 N C 6 H 3 I*C0 2 H. B. Gurch Erhitzen von 
2- Jod-4-nitro- toluol mit Salpeters&ure (G : 1,28) im Gruckrohr auf 110-115° (Willgerodt, 
Gartner, B . 41, 2816). - Schwachgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 142°. Leicht loslich in fast 
alien organischen Mitteln und in heiBem Wasser, etwas weniger ldslich in kaltem Wasser. 
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Ziemlich starke Saure. — Liefert bei der Oxvdation mit rauchender Salpetersaure 2-Jodoso- 
4-nitro-benzoesaure. — AgC 7 H 3 0 4 NI. Nadeln (aus Wasser). Braunt sich an der Luft. — 
Ba(C 7 H 3 0 4 NI) a + H a O. 

2-Jodoso-4-nitro-benzoesaure C 7 H 4 0 6 NI = 0 2 N-C 6 H 3 (I0)-C0 2 H und salzsaures 
Salz O a N* C e H 3 (ICl 2 )* CO a H. B. 2-Jodo80-4-nitro-benzoes&ure entsteht aus 2-Jod-4-nitro- 
benzoesaure beim Kochen mit rauchender Salpetersaure (Willgerodt, Gartner, B . 41, 
2820). Das salzsaure Salz bildet sich beim Einleiten von Chlor in die Ldsung von 2- Jod-4-nitro- 
benzoesaure in Chloroform; man zersetzt es durch Erwarmen mit 10°/ 0 iger Natronlauge (W., G.). 

— Nadeln (aus Wasser). Der Schmelzpunkt wechselt je nach der Darstellung und Bchwankt 
zwischen 190° und 201°. Schwer lOslich in Eisessig, in fast alien anderen Solvenzien unlds- 
lich; loslich in waBr. Alkalien und Sodalosung mit hellgelber Farbe, loslich in konz. Schwefel- 
saure mit gelber Farbe. — Beim Erwarmen der Ldsung in H 2 S0 4 erfolgt Zersetzung unter 
Jodabscheidung. Wird durch Permanganat in saurer Losung, sowie beim Kochen mit Natrium - 
hypochloritlosung und Eisessig zu 2- Jodo-4-nitro-benzoesaure oxydiert. Liefert beim Kochen 
mit Natronlauge und etwas Alkohol Jodsaure, 2- Jod-4-nitro-benzoesaure und 4 -Nitro- benzoe- 
saure. Wird durch Kochen mit Ameisensaure nicht verandert; bei Einw. von Essigsaure- 
anhydrid entsteht 2 - J od-4 -nitro - benzoesaure . Gibt, mit Anilin und Eisessig erwarmt, eine 
rote Ldsung, die beiZusatz von Wasser grim fluoresziert. — NaC 7 H 3 0 6 NI. Braune Blattchen. 

— Cu(C 7 H 3 0 6 NI) 2 . Hellgruner amorpherNiederschlag. Sehr wenig ldslich. — AgGjH^OjNI. 
Nadeln (aus Wasser). Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech unter Jodabscheidung. 

— Ba(C 7 H 3 0 6 NI) 2 . Gelbliche Nadeln (aus Wasser). — Pb(C 7 H 3 0,5NI) 2 . Gelbliches Pulvt r. 

— Salzsaures Salz, 5-Nitro-2-carboxy- phenyljodidchlorid 0 2 N *C # H 3 (IC1 2 )* C0 2 lrl. 
Gelbe Nadeln. Sehr wenig loslich in organischen Solvenzien. 

2-Jodo-4-nitro-benzoesaure C 7 H 4 G 8 NI = 0 2 N C 6 H 3 (I0 2 ) C02H. B. Durch Oxy- 
dation der 2-Jodoso-4-nitro-benzoesaure mit KMn0 4 in verd. Schwefelsaure oder durch Kochen 
mit Natriumhypochloritldsung und Eisessig (W., G., B. 41, 2823). — Nadeln (aus Wasser). 
Schmilzt bei 205° unter schwachem Knall. Ziemlich leicht ldslich in Eisessig und heiBem 
Wasser, aehr wenig in Alkohol, Benzol, Ather. — Beim Einleiten von HC1 in die methylalkoh. 
Suspension erhalt man den Methylester der 2- Jodoso-4 nitro- benzoesaure. — AgC 7 H 3 O 0 NI. 
Nadelchen (aus Wasser). Explodiert heftig beim Erhitzen. — Pb(C 7 H 3 O e NI) 2 . Hellgelber, 
amorpher Niederschlag. Sehr wenig loslich. 

2-Jod-4-nitro-benzoesaure-methylester C 8 H fl 0 4 Nl — 0 2 N C fi H 3 I C0 2 CH v B. Aus 
2-Jod-4-nitro-benzoesaure durch Kochen mit MethylalKohol, der 4°/ 0 HC1 enthalt (W., G. 
B. 41, 2817). - Nadeln (aus Alkohol). F: 89°. 

2-Jodoso-4-nitro-benzoeBaure-methylester C 8 Hp0 5 NI 0 2 N C 6 H 3 (I0) C0 2 CH 3 
und salzsaures Salz 0 2 N* C 0 H 3 (IC1 2 ) •C0 2 *CH 3 . B. 2-Jodoso-4-nitro-benzoesaure- 
methylester entsteht beim Einleiten von HC1 in die Suspension von 2- Jodo-4-nitro- 
benzoesaure in kaltem Methylalkohol (W., G., B. 41, 2823). — Nadelchen (aus Wasser). 
F: 180 — 181°. — Salzsaures Salz, 5-Nitro-2-carbomethoxy-phenyljodidchlorid 
0 a N-C 6 H 3 (ICl 2 )-C0 2 ’CH 3 . B. Beim Einleiten von Chlor in cine Losung von 2-Jod-4»nitro- 
benzoesaure- methylester in Chloroform und wenig Ligroin (W., G., B. 41, 2822). Krystallo. 
Gibt mit kaiter Natronlauge 2- Jodo30-4-nitro- benzoesaure. 

2-Jod-4-nitro-benzoesaure-athylester C 9 H 8 0 4 NI = 0 2 N • CgHJ • C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus 
2-Jod-4-nitro-benzoesaure mit Alkohol -f- etwas konz. Schwefelsaure (W., G., B. 41, 2817). — 
Saulen. F : 44°. 

2- J od-4-nitro-benzoylchlorid C 7 H 3 0 3 NC1I = 0 2 N C 6 H 3 I*C0C1. B. Aus 2-Jod- 
4-nitro- benzoesaure und PC1 6 (W., G., B. 41, 2818). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). Besitzt 
keinen stechenden Geruch. Kp 18 : 196°. — Wird langsam durch kaltes, schneller durch heiBes 
Wasser zersetzt. 

2-J od-4-nitro-benzamid C 7 H S 0 3 N 2 I O 2 N C 0 H 3 I CO NH 2 . B. Aus 2-Jod-4-nitro- 

benzoylchlorid und Ammoncarbonat ( W., G., B. 41, 2818). — Gelbliche KrystalleXaus Alkohol). 


3- J od-4-nitro -benzoesaure C 7 H 4 0 4 NI == 0 2 N C 6 H 3 I-C0 2 H. Zur Konstitution vgl. 
Wheeler, Liddle, Am. 42, 500. — B. siehe im Artikel 3- Jod-2-nitro-ljenzoes&ure. — Gelb 
F: 192°; leicht ldslich in Wasser (Grothe, J.pr, [2] 18, 326). — NaC 7 H«0 A NI-4- H ,0 
Ge!be Nadeln Leicht ldslich (G ). - Ca(C 7 H 3 0 4 NI) 2 + 3V a H a O. Gelbe Blattchen (G.). - 
Sr(C 7 H 3 0 4 NI) a +4H 2 0. Gelbe Nadeln (G.). - Ba(C 7 H 3 0 4 NI) 2 4- 3H 2 0. Gelbe Blattchen (G.). 


2 -J od-x-nitro-benzoesaure C 7 H 4 0 4 NI = 0 2 N C 6 H 3 I C0 2 H. B. Bei 4-5-stdg. Er- 
hitzen von 2- Jod- benzoesaure mit einem Gemisch aus 1 Tl. rauchender Salpeters&ure und 
3 T1 n. konz. Schwefelsaure auf 170-175° (Gumbel, B. 20, 2474). - Nadeln (aus Wasser). 
F: 192°. Leicht ldslich m Alkohol und Ather. 
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S-Jodoso-x-nitro-benzoesaure C^H^jNI = 0 2 N • C 6 H 3 (IO) • COJEI. B. Bei 3-stdg. 
Erhitzen von 2- J od- benzoes&ure mit einem Gemisch aus 1 Tl. rauchender Salpeters&ure 
und 3 Tin. konz. Schwefelsaure auf 130—140° (Gumbel, B. 20, 2474). Aus 2-Jod-x-nitro- 
benzoes&ure (s. o.) und KMn0 4 (G.). — Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 194—196°. 
— Wird von KI glatt in 2- Jod-x-nitro-benzoesaure ubergefiihrt. 

B-Jod-x-nitro-benzoesaure-methylester C 8 H e 0 4 NT == OjN-CaHjJ'CfVCH*. B. Beim 
kuxzen Erhitzen von 2-Jod-benzoesaure-methylester mit Salpetersaure (D: 1,61), neben 2-Jod- 
benzoes&ure (Revkbdin, B. 30, 3002). — Blaflgelbe Nadeln (aus Methylalkohol) oder Prismen 
(aus Benzol -f Ligroin). F: 123°. 

4- J bd-x-nitro-benzoes&ure-methyleBter C 8 H e 0 4 NI = OjN • C-HjI • CO, • CH,. B. Bei 
der Einw. von Salpetersaure (D: 1,61) auf 4- Jod- benzoes&ure- methylester, neben 4- Jod 
benzoes&ure (Revkbdin, B. 80, 3002). — Gelbe T&felchen (aus Methylalkohol oder Benzol 
-f Ligroin). F: 103,6°. 


2-N’itroso-4-nitro-benzoes&ure C 7 H 4 0 6 N 2 = O a N C 6 H 3 (NO)*CO a H. B. Bei der Einw. 
des Lichtes auf eine Benzolldsung von 2.4-Dinitro-benzaldehyd (Friedlander, Cohn, B. 36, 
1267; M. 23, 661). — Schwach gninlichgelb gefarbte Bl&ttchen (aus Essigester). Schmilzt 
oberhalb 300°. Wird von den gebr&uchlichen Losungsmitteln mit grasgriiner Farbe auf- 
genommen. Schwer ldslioh in den gebrauchlichen Losungsmitteln . 

Methylester C 8 H 6 0 6 N 2 = OjN'^H^NOpCOj'CH*. B. Durch Schiitteln einer alkal. 
Ldsung von 2-Nitroso -4- nitro- benzoes&ure mit Dimethylsulfat (F., C., B. 36, 1267; M. 23, 
662). — Gelbe Nadeln (aus verd. Eisessig). Schmilzt bei 137—138° zu einer gninen Flussigkeit. 


2.3-Dinitro -benzoes&ure C 7 H 4 O e N| = (0 2 N)jC 6 H 3 *C0,H. B. Aus 2.3- Dinitro- toluol 
und Salpeters&ure im geschlossenen Rohre bei 140—150° (Grell, B. 28, 2564). Beim Kochen 
von 2.3- Dinitro- toluol mit Salpetersaure (D 1 : 1,5) (Sirks, R. 27, 221). — Krvst&llchen. 
F: 201° (G.); Erstammgspunkt: 204,1° (korr.) (S.). Leicht loslich in Ather, Alkohol und 
Essigsaure, sehr wenig in Benzol (G.). — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
1,44x10 *, bei 40° 1,38x10 2 (S.). Molekulare Leitfahigkeit in w&Sr. u. alkoh, Losung: S. 
— Geschwindigkeit der Veres terung mit Athylalkohol in Gegenwart von HC1: S. — 
Ba^^C^N,), -f 4H,0. Leicht loslich in Wasser (G.). 

Athylester C 8 H 8 0 4 N, — (Oj^NJjC^j COj CjHs. B. Aus 2.3-Dinitro-benzoes&ure durch 
Kochen mit alkoh. Salzsaure( Sirks, R. 27, 223). — Erstammgspunkt: 88,4° (korr.). D 111 : 1,2825. 


2.4-Dinitro -benzoes&ure C 7 H 4 0 6 N, = (0 2 N)jC a H 3 *C0 2 H. B. Aus 2. 4-Dinitro- toluol 
bei zweiwochigem Digerieren mit rauchender Salpetersaure im geschlossenen Rohr bei 100° 
(Tiemann, Judson, B . 3, 223), durch Oxydation mit Permanganatlosung bei 90—95° 
(Haeussermann, Z. Ang. 4, 661 Anm.), mit Permanganat in verd. Schwefels&ure bei 76° 
(Sirks, R. 27, 216), durch elektrolytische Oxydation (Sachs, Kempf, B. 36, 2711). Aus 

2.4-Dinitro-benzaldehyd in essigsaurer Ldsung durch Kochen mit Silberacetat oder Silber- 
nitrat (Frieplanper, Cohn, M . 23, 560). Entsteht neben 2. 5 -Dinitro- benzoes&ure, 2.6-Dinitro- 
benzoes&ure und 2.4.6-Trinitro-resorcin beim Behandeln von 2-Nitro-benzoes&ure mit Salpeter- 
schwefels&ure (Griess, B. 7, 1225). Beim Erwarmen von 4-Nitro- benzoes&ure mit Salpeter- 
schwefels&ure (Hubnkb, Stromeyer, B. 13, 461; A. 222, 79), neben 3.4-Dinitro-benzoes&ure 
(Claus, Halberstadt, B. 13, 815). — Darst. Man lost 100 g 2. 4-Dinitro- toluol in 600 ccm 
konz. Sohwefele&ure bei 45 —50° und gibt allmahlich 100 g Chromsaure bei einer 60° nicht 
iibers teigenden Temp, hinzu (Curtius, Bollenbach, J.pr . [2] 70, 287). — Nadeln, Tafeln 
oder Prismen (beim langsamen Verdunsten aus Wasser). F: 179° (Gr.; Hu., St.; T., J. ; Cu., 
B.), 180° (Haeu.), 181° (Cl., Hal.), 182-183° (korr.) (Kempf, J. pr. [2] 78, 239, 257). Er- 
starrungspunkt : 180,9° (korr.) (Si.). Schmilzt unter kochendem Wasser (Gr. ; Cu., B.). Sub- 
limationsgeechwindigkeit : Ke. i00 Tie. Wasser losen bei 25° 1,849 Tie. Saure (Cl., Hal.). 
1 T1. 16et sich bei 30° in 140 Tin. Benzol (Haeu.). Leicht loslich in Alkohol, heifiem Benzol, 
heiBem Wasser (HO., St.), schwer in kaltem Wasser, Alkohol (Cu., B.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,85 X 10 2 , bei 40°: 3,20 x 10 2 (Si.). Molekulare Leit- 
f&higkeit in w&Br. und alkoh. Ldsung: Si. Bindet (bei anfanglicher Kiihlung mit Eiswasser) 
trage 2 Mol. NH. (Korozynski, C. 1008 n, 2009). - Liefert mit Natnumamalgam eine 
amorphe Verbindung (C^H^aN.lx (Michler, A. 176, 160). Gibt beim Kochen 
absoL-alkoh. Ldsung mit Hydrazinhydrat 2-Nitro-4-amino-benzoesaure (Gu., B.). Zerf&llt 
beim Behandeln mit Zinn und Salzs&ure in C0 2 und m-Phenylendiamm (Gr.). Geschwindig- 
keit der Veres terung mit Methylalkohol: Michael, Oechsian, B. 42, 324, mit Athyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff • Kailan, M. 28, 572. - Schmeckt bitter (Hu., St.). - 
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Mg(C 7 H 3 0 6 N 2 ) 2 -f 9H a O. Krystalle. Leicht ldslich(Hu., Sr.). - C a (C-HaOeNab-F 2V*H«0(?). 
Nadeln (Hii., St.). Sehr leicht loslich (Hu., St.). Enth&lt 2H 2 0 (Cl., Hal.). - Ba(C ? H.0 6 N 1 ) # 
4-3 HjO. Tafeln. Ziemlich leicht ldslich in kaltem Wasser und Alkohol (Gr.; Hu., St.). 

Methyl ester C 8 H 8 O e N 2 = (0 a N)oC 6 H 3 C0 2 CH,. B. Aus 2.4-Dinitro-benzoesaure 
und Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwaeserstoff (Haeussermann, Teichmann, J . pr. 
[2] 52, 428 Anm.). - F: 70°. 

Athylester C„H 8 0 6 N 2 = (0 2 N) a C 6 Ho C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 50 g 2.4-Dinitro-benzoesaure 
in 150 ccm Alkohol durch Sattigen mit Chlorwasserstoff und 5— 6-stdg. Kochen oder durch 
Kochen von 2.4-dinitro-benzoesaurem Silber mit Athyljodid (Curtius, Bollenbach, J.pr. 
[2] 70, 290). - Nadeln (aus Alkohol). F: 41° (Haeussermann, Teichmann, J.pr. [2162, 
428 Anm.; Cu., B.). Erstamingspunkt : 40,2° (korr.) (Sirks, B. 27, 223). D 111 : 1,2858 (Si.). 

— Gibt man Hydrazinhvdrat zu einer alkoh. Ldsung des Esters, so erh&lt man 2-Nitro- 
4-amino-benzoe8aure*&thylester und N.N'-Bis-^-nitro^-amino-benzoylJ-hydrazin; tragt man 
dagegen die waBr. alkoh. Losung des Esters in eine ebensolche von uberschiissigem Hydrazin- 
hydrat ein, so entsteht nur der 2-Nitro-4-amino-benzoesaure-ester (Cu., B.). 

[1-MenthyX] -ester C 17 H 22 0 6 N 2 = (O 2 N) 2 C 6 H 3 CO 2 -Ci 0 H 19 . B. Aus dem Chlorid der 

2.4- Dinitro-benzoesaure und 1-Menthol (Bd. VI, S. 28) bei 140° (Cohen, Armes, Soc. 89, 
1480). - Krystalle (aus Alkohol). F: 69-71°. [a]?: -134,84° (in Benzol; c - 15,57). 

Chlorid C 7 H 3 0 6 N 2 C1 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 -C0C1. B. Aus 2.4-Dinitro-benzoesaure und PC1 5 
auf dem Wasserbad (C., A., Soc. 89, 1480). — Nadeln (aus Petrolather). F: 42—46°. 

Amid C 7 H 6 0 8 N 3 ~ (0 2 N) 2 C 6 H s C0 NH 2 . B. Aus 2.4-Dinitro-benzonitril beim Erwarmen 
mit verd. Schwefelsaure (2 Vol. H 2 S0 4 -f 1 Vol. Wasser) (Friediander, Cohn, M. 23, 560). 

— Schwach griinliche Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 203 — 204°. — Wird in heiBer 50°/ o iger 
Schwefelsaure durch NaNO z leicht in 2.4-Dinitro-benzoesaure iibergefiihrt. 

Nitril C^HaO.N^ = (0 2 N) 2 C 6 H 3 -CN. B. Durch Kochen des 2.4-Dinitro-benzaldoxims 
mit Essigsaureanhydrid (Cohn, Friedlander, B. 35, 1267 ; M . 23, 559). — Braungelbe Tafeln 
(aus Alkohol). F: 104—105°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, unloslich in Eisessig. — Liefert 
durch Kochen mit verd. Schwefelsaure (1 Vol. H 2 S0 4 -|- 1 Vol. Wasser) 2.4-Dinitro benzamid. 

2.6-Dinitro-benzoesaure C^jOgNg = (0 2 N) 2 C fi H 3 C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 

2.5- Dinitro- toluol mit Salpetersaure im Druckrohr auf 145°; zur Reinigung wird das Barium- 
salz dargestellt ( Grell, B. 28, 2565). Beim Kochen von 2.5-DinitTo-toluol mit Salpetersaure 
(D: 1,45) (Sirks, R. 27, 222). Beim Behandeln von 2-Nitro-benzoesaure mit Salpeterschwefel- 
saure, neben 2.4-Dinitro- benzoesa\ire, 2.6-Dinitro-benzoesaure und 2.4.6-Trinitro-resorcin 
(Griess, B. 7, 1225). — Krystalle (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Grunling; vgl. Groth , 
Ch. Kr. 4, 483). F: 177° (Griess; Sr.). Erstamingspunkt: 179,0° (korr.) (Si.). Ziemlich leicht 
lOslich in heiBem Wasser, schwer in kaltem, leicht in kaltem Alkohol, Ather (Griess). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,64 X 10 2 , bei 40°: 2,16x 10 2 (Si.). Molekulare 
Leitfahigkeit in waBr. und alkoh. Losung: Si. — Wird von Zinn und Salzsaure zu 2.5-Di- 
amino-benzoesaure reduziert (Griess). Geschwindigkeit der Veresterung mit Athylalkohol -f- 
HC1: Si. — Silbersalz. Ziemlich leicht ldslich in heiBem Wasser (Haeussermann, Teich- 
mann, J.pr. [2] 62, 428 Anm.). — Ba(C 7 H 3 0 6 N 2 ) 2 -j- 4H t O. Blattehen. In heiBem Wasser 
schwer loslich, eehr schwer in kaltem (Griess). 

Methylester C 8 H # O e N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 *C0j*CH 3 . B. Aus 2.5-Dinitro-benzoeskure 
und Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwaeserstoff (Haeussermann, Teichmann, J. pr . 
[2] 62, 428 Anm.). F: 94,5°. 

Athylester C 2 H 8 O e N 2 — (0 2 N) 2 C 8 H 3 C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 2.5-Dinitro-benzoesfture beim 
Kochen mit alkoh. Salzpaure (Sirks, R. 27, 223). Aus 2.5-dinitro-benzoesaurem Silber 
und Athyljodid (Haeussermann, Teichmann, J.pr. [2] 52, 428 Anm.). — Krystalle (aue 
Alkohol). F: 69,5 —70° (H., T.). Erstamingspunkt: 68,8° (korr.) (Si.). D 111 : 1,2859 (Si.). 

2.0-Dlnitro-benzoe8aure C 7 H 4 O fl N 2 = (0 2 N) 2 C e H 2 C0 2 H. B. Aus 2.6-Dinitro-toluol 
durch Erhitzen mit 2 Tin. Salpetersaure (D: 1,4) -f 1 Tl. \Vasser im Druckrohr auf 125—130° 
(Cohen, Armes, Soc. 89, 1480) oder mit konz. Salpetersaure (D: 1,40) auf 150° (V. Meyer, 
Sudborough, B. 27, 3148; Michael, Oechslin, B. 42, 330), durch Oxydation mit Perman- 
ganatlosung allein (Haeussermann, Z. Ang. 4, 661 Anm.) oder mit PermanganatlOeung in 
verd. Schwefelsaure bei 75° (Sirks, R. 27, 217). Entsteht beim Nitrieren von 2-Nitro- 
benzoesaure mit Salpeterschwefelsauro, neben 2.4-Dinitro-benzoeeaure, 2.5»Dinitro-benzoe- 
saure und 2.4.6-Trinitro-re8orcin (Griess, B. 7. 1225). Das Nitril entsteht aus 2.6-Dinitro- 
anilin durch Diazotierung in Salze&ure und Behandlung der Diazoniumsalzlosung mit Kalium- 
kupfercyaniir; man verseift das Nitril mit Kalilauge (Claus, Wallbaum, J. pr. [2] 60, 
67 Anm.). — Nadeln (aus Wasser). F: 202° (Gr.), 201 — 203° (Co., Ar.). Erstarrungepunkt: 
206,4° (korr.) (Si.). In kochendem Wasser reichlich ldslich (Gr.). Kryoskopisches Verhalten 
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in Naphthalin: Auwers, Orton, Ph. Ch. 21, 373. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 26°: 8,15 x 10 a , bei 40°: 7,57 X 10“ 2 (Si.). Molekulare Leitfahigkeit in w&Br. und alkoh. 
Losung: Si. — ■ Zerfallt bei der Destination in C0 2 und m-Dinitro-benzol (Gr.). Beim Be- 
handeln mit Zinn und Salzsaure entstehen sofort C0 2 und m-Phenylendiamin (Gr.). Zersetzt 
sich beim Erhitzen mit Methylalkohol auf 135° in ra-Dinitro-benzol und CO. (Mi., Ok.). 
Liefert bei der Behandlung mit Alkohol und Cblorwasserstoff keinen Ester (V. M., Su.). — 
Schmeckt intensiv bitter (Gr.). — Ra(C 7 H 3 O 0 N 2 ) 2 -f 2 H 2 0. Nadeln (aus Wasser). Sehr 
leicht loslich in kaltem Wasser; bildet oberhalb 130° m-Dinitro-benzol (Gr.). 

Methylester C 8 H 6 O fl N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 -C0 2 -CH 3 . B. Aus 2.6-Dinitro-benzoylehlorid 
beim Erhitzen mit Methylalkohol (Sudborough, Soc. 07, 599). — Platten (aus Alkohol). 
F: 147°. Unloslich in kaltem, loslich in siedendem Alkohol. 

Athylester C ? H 8 0 6 N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus 2.6-dinitro-benzoesaurem 
Silber und Athyljodid in siedendem Benzol (Sirks, R. 27, 223). — Kiystalle (aus Alkohol). 
Erstarrungspunkt: 74,7° (korr.), D 111 : 1,2923. 

P-Menthyl] -ester C 17 H 22 O 6 N 2 =(O 2 N) 2 C 6 H 3 CO 2 C 10 H 19 . B. Aus 2.6-Dinitro-benzoyl- 
chlorid und 1-Menthol bei 160° (Cohen, Armes, Soc. 89, 1481). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 121-123°. [a]*?: -183,4° (in Benzol; c= 14,104). 

Chlorid C^H^OgNjCl — (OgN^CgHg-COCL B. Aus 2.6- Dinitro- benzoesaure und PC1 5 
(Sudborough, Soc. 67, 599; Cohen, Armes, Soc. 89, 1481). - Gelbliche Platten (aus Ather). 
F: 98° (S.), 96-98° (C., A.). 

Nitril CLI^OgNg = (0 2 N) 2 C f H 3 *CN. B. Aus 2.6-Dinitro-anilin durch Diazotierung 
in Salzsaure und Umsetzung der Diazoniumsalzl5sung mit Kaliumkupfercyaniir-LOsung 
(Claus, Wallbaum, J. pr. [2] 50, 67 Anm.). — Nadeln. F: 58°. Mit Wasserdampf sehr 
leicht fliichtig. — Wird durch 50%ige Kalilauge zur Saure verseift. 

3.4-Dinitro-bensoesaure C 7 H 4 0 6 N 2 *= (0 2 N) 2 C 6 H 3 -C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 
3.4-Dinitro-toluol mit Salpetersaure (D: 1,5) auf 140° oder beim Kochen mit Chromsaure- 
mischung (Haeussermann, Grell, B. 27. 2209). Beim Kochen von 3.4-Dinitro-toluol mit 
Salpetersaure (D: 1,5) (Sirks, R. 27, 221). Durch Oxydation von 2.3.7-Trinitro fluorenon 
(Bd. VII, S. 471) mit Permanganat in verd. Schwefelsaure (Schmidt, Bauer, B. 38, 3761). 
Entsteht neben 2.4-Dinitro-benzoesaure beim Erhitzen von 4-Nitro-benzoesaure mit Salpeter- 
schwefelsaure (1 Vol. HNO s , 2 Vol. H 2 S0 4 ) im Druckrohr; die 3.4-Dinitro-benzoesaure ist 
in Wa*ser weniger loslich aLs die 2.4-Dinitro-benzoesaure (Claus, Halberstadt, B. 13, 815). 
— Nadeln. F: 161° (Cl., Hal.), 163 — 164° (Hae., Gr.), 165° (Schm., B.). Erstarrungspunkt: 
163,3° (korr.) (Si.). Schmilzt beim Erhitzen unter Wasser (Cl., Hal.). Sublimierbar (Cl., 
Hal.). 100 Tie. Wasser von 25° ldsen 0,673 Tie. Saure; leicht loslich in Alkohol, Ather 
und heiBem Wasser (Cl., Hal.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,63 x 10 3 , 
bei 40°: 1,71x10 3 (Si.). Molekulare Leitfahigkeit in waBr. und alkoh. Ldsung: Si. — 
Geschwindigkeit der Veresterung mit Athylalkohol und HC1: Si. — Schmeckt intensiv 
bitter (Cl., Hal.). — Ca(C 7 H 3 O c N 2 ) 2 -f 3H 2 0. Blattchen (aus Wasser) (Cl., Hal.). — 
Ba^HjOgN^-f 4H t O. Krystalle (Cl., Hal.). 

Athyleeter CgHoO.N, ~ (0 2 N) 2 CgH 3 *C02-C 2 H 5 . B. Durch Erhitzen von 3.4-Dinitro- 
benzoes&ure mit Alkohoi in Gegenwart von HC1 (Sirks, R. 27, 223). — Erstarrungspunkt: 
71,0° (korr.). D m : 1,2791. 

3.6-Dinitro-benzoesaure C 7 H 4 0 6 N 2 = (0 2 N) 2 CgH 3 C0 t H. B. Bei der Oxydation 
von 3. 5-Dinitro- toluol mit Chromsauregemisch (Staedel, A. 217, 194) oder mit Salpetersaure 
(D: 1,5) bei 150° (Hubner, A. 222, 75). Aus 1.5-l)initro-naphthalin neben anderen Produkten 
beim Erhitzen mit Salptersaure (D: 1,15) auf 150° (Beilstein, Kuhlberg, A. 202, 220). 
Beim Behandeln von Benzoesaure mit Salpeterschwefelsaure (Cahours, J. 1847/48, 533; 
vgl. Vorr, A. 99, 104; Muretow, Z. 1870, 641; Griess, A. 164, 326 Anm. 2; Michler, A. 
176, 152; Hu., A. 222, 73; Shukow, B. 28, 1800). Beim Erhitzen von 3 -Nitro- benzoesaure 
mit Salpeterschwefels&ure (Tiemann, Judson, B. 3, 224; Mu.). — Darst. Man l6st 50 g 
Benzoes&ure unter Erw&rmen in 500 g konz. Schwefelsaure, fiigt dann unter Abkiihlung 
allm&hlich rauchende Salpetersaure (V 3 vom Vol. der Schwefelsaure) hinzu, erhitzt 8— 10 Stdn. 
auf dem Wasserbade, hierauf 1—2 Skin, auf dem Sandbade, bis keine roten Dampfe mehr 
entweichen, und gieBt endlich in 4,5 Liter Eiswasser (Sh.). Man tragt 20 g Benzoesaure 
in 20 g Salpeters&ure (D: 1,52) ein, fugt 100 g konz. Schwefelsaure hinzu, erhitzt 12 Stunden 
auf dem Wasserbad und gieBt nach dem Erkalten in Eiswasser; mit dem erhaltenen Produkt 
verfahrt man nochmals genau wie oben; beim Umkrystallisieren aus Wasser erh&lt man 
19 g 3.5-Dinitro-benzoesaure (Sirks, R. 27, 215). - KrystaUisiert beim Verdunsten der waBr. 
Ldsung in charakteristischen Trapezformen (Holleman, R. 18, 279). Krystalle (aus Alkohol). 
Monoklin pruimatiflch (Henniqbs, J. 1882, 902; Z. Kr. 7, 523; vgl. Qroth , Ch. Kr. 4, 485). 
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F: 202° (Tie., Jud.), 204° (Mich.), 204—205° (Mu.; Hu.). Erstarrungspunkt: 206,8° (korr.) 
(Si.). 1st sublimierbar (Stab.). Loslich in 52 Tin. kochendem Wasser (Mu.). Bei 25° enthalt 
1 1 der gesattigten waBr. Losung 0,0062 Mol.-Gew. Saure (Philip, Garner, Soc. 95, 1468). 
Sehr l6sBch in Alkohol und Eisessig, wenig in Ather, CS 2 und Benzol (Hu.). In verd. Salpeter- 
saure ldslicher als in Wasser (Mu.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, 
Orton, Ph. Ch. 21, 373. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,63 x 10 3 (Si.), 
1,62x10 8 (Bethmann, Ph.Ch. 5, 387), bei 40°: 1,77x 10 3 (Si.). Molekulare Leitfahigkeit 
in waBr. und alkoh. Losung: Si. Bindet bei gewfthnlicher Temp. 1 Mol. NH S (KoRCZYftSKi, 
C. 1908 II, 2009). Farbenerscbeinungen beim Losen von 3.5-Dinitro-benzoesaure in Alk&lien: 
V. Meyer, B. 27, 3159; vgl. Sh. — Bei eintagigem Stehen der Losung in Natronlauge ent- 
stehen 5.5'-Dinitro-azoxvbenzoesaure (Syst. No. 2214) und eine kleine Menge symm. Hexa- 
oxy-azoxybenzoesaure (Syst. No. 2214) (Sh.). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam ent- 
steht eine amorphe Verbindung (C 7 H 4 0 3 N 2 )x, seiche durch Zinn und Salzs&ure zu 3.5-Di- 
amino-benzoesaure reduziert werden kann (SIichler, A. 175, 153). Bei der Reduktion von 

3.5- Dinitro-benzoesaure mit Schwefelammonium entsteht zunachst 5-Nitro-3-amino-benzoe- 
saure (Hu.), dann 3.5-Diamino-benzoesaure (Syst. No. 1905) (Voit; Gr.). Bei 2— 3-tagigem 
Kochen mit iiberschussigem Hydrazinhydrat in wenig absol. Alkohol entsteht 5-Nitro- 
3-amino-benzoesaure (Curtius, Riedel, J. pr. [2] 70, 255). Die Reduktion mit Zinn und 
Salzsaure liefert 3.5-Diamino-benzoesaure (Gerdemann, Z. 1805, 51). Geschwindigkeit 
der Veresterung von 3.5-Dinitro-benzoesaure mit Methylalkohol: Michael, Oechslin, B. 42, 
324, mit Athylalkohol -f HC1: Kailan, M. 28, 575; Z. El. Ch. 16, 107, 502; Goldschmidt, 
Z. El. Ch. 16, 9, 307; Si. — MikrochemischerNachweis: Holleman, R . 18, 279). — Hydrazin- 
salz N 2 H 4 -|- C 7 H 4 0 8 N 2 . B. Aus der Saure und Hydrazinhydrat in Alkohol beim Kochen 
(Curtius, Riedel, J. pr. [2] 70, 254). Fast farblose Krystalle. F: 168°. Leicht loslich in 
heiBem Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. — NaCLHaOeN,. Gelbe Krystalle (aus 
Wasser). Trigonal (Henniges, J . 1882, 902; Z. Kr. 7, 525; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 486). Ziemlich 
leicht loslich in Wasser (Hu.). — KC 7 H 3 0 6 N 2 . Krystalle (aus Wasser). Monoklin prismatisch 
(Bertram, J. 1882, 368; Z. Kr. 9, 306; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 486). Leicht l5slich (Hu.). 
— AgC 7 H 3 0 6 N 2 . Nadeln (aus Wasser) (Mu.). — Mg(C 7 H 3 0 6 N 2 ) 1 -f 8H 2 0. Tafeln. Leicht 
lbslich (Hti.). — Ca(C 7 H 3 0 6 N 2 ) 2 H.O. NfiLdeln. Leicht loslich (Hii.). — Ba(C 7 HjO e N 2 ) 2 
-f- H«0 (Hu.). Krystalle. Ziemlich leicht loslich in heiBem Wasser (Hu.). — Ba^HjOaNj), 
-f 5 HjO. Warzen (Mu.). — Pb(C 7 H 3 0 4 N a ) 2 -f- H-O. Nadeln. Ziemlich schwer loslich in 
Wasser (Hu.). — Mn(C 7 H 3 O fl N 2 ) 2 -f 2 H 2 0. Nadeln (Hii.). 

Methylester C 8 H 6 0 6 N 2 = (0 2 N) 2 C fl H 3 C0 2 CH 3 . B. Aus 3.5-Dinitro-benzoes&ure, 
Methylalkohol und HC1 (Herre, B. 28, 596). Aus 3.5-Dinitro-benzazid beim Kochen mit 
Methylalkohol (Curtius, Riedel, J. pr. [2] 70, 248). — Nadeln (aus Wasser). F: 112° (H.), 
109° (C., R.). Schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem Alkohol, loslich in heiBem Wasser (H.). 

Athylester C 9 H 8 O a N 2 = (0 2 N) 2 C 8 H 3 C0 2 C 2 H 6 . B. Aus 3.5-dinitro-benzoesaurem 
Silber und Athyljodid (Beilstein, Kurbatow, A. 202, 223). Aus 3.5-Dinitro-benzoesaure 
und alkoh. Salzsaure (Hubner, A. 222, 79; Sirks, R. 27, 223). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 91° (B., K.,) 94° (Hii.). Erstarrungspunkt: 92,9° (korr.) (Si.). D 111 : 1,295 (Si.). Sehr wenig 
lOslich in kaltem Alkohol, leicht in neiBem (Voit, A. 99, 105). 100 Tie. OO^iger Alkohol 
lOsen bei 13° 0,592 Tie. Ester (B., K.). — Liefert beim Kochen mit etwas mehr als der berech- 
neten Menge Hydrazinhydrat in absol. alkoh. LOsung 3.5-Dinitro-benzhydrazid; bei langer 
andauerndem Erhitzen mit iiberschussigem Hydrazinhydrat in wenig absol. Alkohol entsteht 
5-Nitro-3-amino-benzhydrazid neben N.N'-Bis-[3.5-dinitro-benzoyl]-hydrazin (Curtius, 
Riedel, J. pr. [2] 70, 238). 

[1-Menthyl] -ester C 17 H 22 0 6 N a = (O^jCgHj- CO. *C 10 H 19 . B. Aus 3.5-Dinitro-benzoyl- 
chlorid und 1-Menthol bei 100 — 110° (Cohen, Armes, Soc. 89, 1481). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 153-154°. [a]™: -70,08° (in Benzol; c = 9,612). 

Chlorid C 7 H 3 0 S N 2 C1 = (OjNjjCaHj-COCl. B. Aus 3.5-Dinitro-benzoesaure und PC1 6 
(Berend, Heymann, J. pr. [2] 05, 291; 09, 455; Cohen, Armes, Soc. 89, 1481). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 66-68° (C., A.), 74° (B., H.). Kp 10 12 : 196° (B., H.). 

Amid C 7 H 6 0 6 N 3 ~ (O^JjC^Hj CO NHj. B. Aus 3 . 5 -Dinitro- benzoesaure- athylester 
und alkoh. Ammoniak (Voit, A. 99, 105). Aus 3.5-Dinitro-behzoylchlorid und Ammoniak 
(Muretow, Z. 1870, 641). - Blattchen (aus Wasser), F: 183° (V.), 177° (M.). Wenig ldslioh 
in kaltem Wasser, etwas mehr in heiBem Wasser (V.). — Gibt mit Schwefelammonium 

3.5- Diamino-benzamid (M.). 

Hydraaad, 3.6 - Dinitro - benzoylhydrazln C 7 H fl 0 5 N 4 = (Oj^jCoH. CO-NH-NH*. 
B. Man kocht 10 g 3.5-Dinitro-benzoesaure-athylester in 100 ccm absol. Alkohol 8—12 Stdn. 
mit 3 g Hydrazinhydrat (Curtius, Riedel, J . pr. [2] 78, 243). — Gelbe prismatische Nadeln 
(aus Alkohol). F : 158°. Leicht ldslich in heiBem Eisessig, Alkohol, Wasser, unlftslich in Ather, 
Benzol, Ligroin; leicht loslich in Alkalien, schwer in Sauren. — Reduziert in der Warm© 
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FKHLiNGscheLoaung und ammoniakal, Silbemitratlosung. — NaC 7 H 6 0 6 N 4 . Braune Krystalle. 
Unloslich in Ather, schwer lf3lich in Alkohol, leicht in Wasser. Verknistert beim Erhitzen. 

Isopropyliden-3.5-dinitro-benzliydrazid , Aceton- [3.5-dinitro-benzoylhydrazon] 
CioH 10 0 6 N 4 — (OjNjjCgHg-CO-NH NrQCHg),. B. Aus 3.5-Dinitro-benzhydrazid in heiQem 
Wasser und Aceton (C., R., J . pr. [2] 76, 245). — Gelblich weiBe Nadelchen (ans absol. Alkohol). 
F: 213,5°. Unloslich in Wasser und Ather, schwer loslich in Alkohol. 

Benzal-3.6-dinitro-benzhydrazid , Benzaldehyd-[3.5-dinitro-b©nzoylhydrazon] 
Ci4H 10 O 6 N 4 = (0 2 N) 2 C fl H 3 • CO • NH • N : CH • C 6 H 6 . * B . Beim Schiitteln einer heiBen waBr. 
Losung von 3.5-Dinitro-benzhydrazid mit Benzaldehyd (C., R., J. pr. [2] 70, 245). - Schwach 
braunliche Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 262°. Unloslich in Wasser, Ather, schwer ldslich 
in heiBem absol. Alkohol. 

N'-Acetyl-N / -[3.5-dinitro-benzoyl]-hydrazin C,H 8 0 6 N 4 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 CONHNH* 
CO-CHg. B. Aus 3.5-Dinitro-benzhydrazid beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid (C., R., 
J. pr. [2] 70, 246). — GelblichweiBe Nadelchen (aus Wasser). F: 201,5°. Loslich in heiBem 
Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. 

N.N'-Bis- [3.5-dinitro-benzoyl] -hydrazin C 14 H 8 0 lf> N 6 = [(0 2 N^ 2 C 6 H 3 -C0-NH-] 2 . 
B. Aus 2 g 3.5-Dinitro-benzoylhydrazin beim Kochen mit 0,5 g Jod in Alkohol (C., R., J. pr. 
[2] 70, 251). Bei 24-stdg. Kochen von 10 g 3.5-Dinitro-benzoesaure-athyle8ter in 30 ccm 
Alkohol mit 15 g Hydrazinhydrat, neben 5-Nitro-3-amino-benzhydrazid (C., R.). — Gelber 
pulvriger Niederschlag. F: 276°. Unloslich in Wasser, Ather, sehr wenig loslich in Alkohol 
undEisessig; leicht in Alkalien, unloslich in Sauren auBer in konz. Schwefelsaure. — Liefert mit 
alkoh. Salzsaure im Druckrohr bei 100° 1.3-Dinitro-benzol und Hydrazin. — Na a C 14 H 6 O 10 N 6 . 
Brauner krystallinischer Niederschlag. Unloslich in Ather, sehr wenig loslich in Alkohol, 
leicht in Wasser. Verknistert beim Erhitzen. 

3.6-Dinitro-benzazid C 7 H 3 0 5 N 6 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 -C0*N 3 . B. Aus 5 g 3.5-Dinitro-benz- 
hydrazid in verd. Eisessig mit 5 g NaN0 2 (C., R., J. pr. [2] 70, 246). — Krystallinischer Nieder- 
schlag. Verpufft beim Erhitzen. Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol und Ather. — Liefert 
beim Kochen mit Alkali 3.5-Dinitro-benzoesaure und Stickstoffwasserstoffsaure, mit Methyl- 
alkohol 3.5-Dinitro-benzoesaure-methylester und Stickstoffwasserstoffsaure, mit Athyl- 
alkohol aber N-[3.5-Dinitro-phenyl]-urethan. 


2-Chlor-3.5-dinitro-benzoesaure C 7 H 3 0-N 2 C1 = (0 2 N) 2 C 6 H 2 C1C0 2 H. B. Aus2-Chlor- 
benzoeaaure durch konz. Schwefelsaure und KN0 3 bei ca. 100°(Kaj-le & Co., D. R. P. 106510; 
Frdl. 5, 147 ; C. 1800 I, 742; P. Cohn, M. 22, 386). Aus 20 g 2-Chlor-benzoesaure mit 100 ccm 
Schwefelsaure (D: 1,82) und 30 ccm rauchender Salpetersaure (D: 1,5) bei 130—140° (Pur- 
oo'rn, Con tar di, G. 32 I, 527). Aus 2-Chlor-3-nitro-benzoesaure durch KN0 3 und konz. 
Schwefelsaure bei 170° (Holleman, R . 20, 235). Aus 6-Chlor-3-nitro-benzoesaure mit 
KN0 3 4- konz. Schwefelsaure bei 90— 100° (K. & Co.) oder 170° (H.; oder mit Salpeterschwefel- 
saure bei 130—140° (Pu., Con.). Aus 3.5-Dinitro-2-oxy-benzoesaure durch Erhitzen mit 
iiberschussigem PC1 5 und Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Pu., Con.). — 
Darst . Man gibt zu 15,6 g 2-Chlor-benzoesaure in 180 ccm konz. Schwefelsaure bei 
40° 10 g KN0 3 , steigert die Temp, auf 100—110°, gibt weitere 40 g KNCL hinzu und 
erhitzt schlieBlich auf 130° (Ullmann, A. 300, 82). — Nadeln (aus Wasser). F: 199—200° 
(K. & Co.; P. Cohn), 199° (Pu., Con.), 198,5° (korr.) (U.), 196° (Ho.). Kp: 240 — 241® 
(Pu., Con.). Zersetzt sich bei 253°; explodiert beim Erhitzen groBer Mengen; in 100 g 
Wasser loaen sich bei 11° 0,256 g Saure; ziemlich loslich in Essigester (Pu., Con.). — 
Durch Reduktion mit Zinnchlonir und Salzsaure entsteht 2-Chlor-3.5-diamino-benzoesaure 
(P. Cohn, Schifferes, C. 1902 I, 1293). Wird durch Kochen mit uberschiissiger Natronlauge 
in 3.5-Dmitro-2-oxy-benzoesaure iibergefuhrt (P. Cohn). Liefert beim Kochen mit uber- 
schiissigem Barytwasser oder beim Erhitzen mit Wasser auf 180 — 190° zunachst 3.5-Dinitro- 
2 - oxy - benzoesaure und bei weiterer Einw. unter CO a -Abspaltung 2.4-Dinitro-phenol (Pu., 
Con.). Beim Kochen mit uberschiissiger NH 3 -Losung entsteht 3.5-Dinitro-2-amino-benzoe- 
saure (Pu., Con. ; P. Cohn). Reagiert in analoger Weise mit primaren und sekundaren Aminen 
(Pu., Lumini, G. 33 II, 324; U.). Liefert beim Kochen mit methylalkoh. Natriummethylat- 
ldsung 3.5-Dinitro-2-methoxy-benzoesaure, beim Erhitzen mit Natriumphenolat 3.5-Dinitro- 
2 - phenoxy - benzoes&ure (U.). Gibt beim Kochen mit Monothiobrenzcatechin und alkoh. 
Natronlauge 4.6-Dinitro-2 / -oxy-diphenylsulfid-carbonsaure-(2) (Syst. No. 1067) (Mauthnkr, 
B. 30, 1342). Gibt durch Behandlung mit PCI* in siedendem Benzol und Einw. von 
AlCL auf die Ldaung 2-Chlor-3.5-dinitro-benzophenon (U., Broido, B. 39, 358). Liefert 
mit Pyridin die betainartige Verbindung nebenstehender Formel ^CO — O 


(Svat. iNo. 3051) (Zinckk, J. pr. [2] 82, 17). — AgC 7 H 2 O e N 2 Cl. 0 2 N*C 
WeiBe Nadeln. Schwer loslich in kaltem Wasser (Pu„ Con., 

G. 32 I, 573). 
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Methylester C 8 H 5 0 6 N 2 C1 ^ (0 2 N) 2 C 6 H 2 C1C0 2 CH 3 . B. Bei etwa zweistiindigem 
Durchleiten von Chlorwasserstoff durch die stark abgekiihlte methylalkoh. Losung der 2-Chlor- 

3.5- dinitro-benzoesaure (Purgotti, Contardi, O. 32 I, 574). — Nadelformige Krystalle. 
Riecht scharf (P., C.). F: 87° (P., C.). Schwer loslich in Ather, Benzol, kaltem Wasser, leicht 
in Methylalkohol (P., C.). — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver 4.6.4'.6'-Tetranitro- 
d iphensaure- dime thy lester (Ullmann, A. 380, 88). 

Athylester C 9 H 7 0 6 N 2 C1 = (0 2 N) 2 C 6 H 2 CLC0 2 -C 2 H 5 . B. Bei kurzem Kochen dee in 
iiberschussigem Alkohol suspendierten Silbersalzes der 2-Chlor-3.5-dinitro-benzoesaure mit 
Athyljodid am Riickflufikiihler (Pijrgotti, Contardi, O. 32 I, 574). Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die absol. alkoh. Losung der 2-Chlor-3.5~dinitro-benzoes&ure (P. Cohn, 
M. 22, 388). — Tafelchen (aus Ligroin). F: 54° (P. Cohn; Pu., Cont.). Schwer loslich in 
Wasser, loslich in Alkohol, Ather (Pu., Cont.) und Ligroin (P. Cohn). 

Nitril C 7 H 2 0 4 N 3 C1 = (0 2 N) 2 C 6 H 2 C1 CN. B. Aus 3.5-Dinitro-2-oxy-benzoesaure-nitril 
durch PC1 5 (Blanksma, R. 20, 418). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 139°. 

4-Chlor-3.6-dinitro-benzoesaure C 7 H 3 0 6 N 2 C1 = (0 2 N) 2 C 6 H 2 C1C0 2 H. B. Aus 

3.5- Dinitro-4-amino-benzoesaure durch Behandlung in konz. Salzsiiure mit Natriumnitrit 
und Kupferchloriir (Jackson, Ittner, Am. 19, 35). Beim Erhitzen von 4-Chlor-benzoes&ure 
mit konz. Schwefelsaure und rauchender Salpetersaure (D: 1,5) auf 135 — 140° (Mauthner, 
B. 39, 1341). — Darst. 10 g 4-Chlor-benzoesaure werden in 200 g konz. Schwefelsaure mit 
33 g Salpeter bei 70—100° versetzt und dann bis 140° erhitzt (Ullmann, A. 388, 93). — 
Prismen (aus Benzol). F: 159° ( J., I. ; M. ; U.). Leicht loslich in Ather, Aceton, Methylalkohol, 
Eisessig, Essigester, maBig in Athvlalkohol, Benzol, Chloroform, CS 2 , fast unldslich in Ligroin 
(J., I.). — Gibt durch Kochen mit PC1 5 in Benzol und Zusatz von Aluminiumchlorid zu der 
Losung 4-Chlor-3.5-dinitro-benzophenon (U.). Liefert mit methylalkoh. 

Natriummethylatlosung 3.5-Dinitro-4-methoxy-benzoesaure (U.). Gibt ^S-^ 

beim Kochen mit Monothiobrenzcatechin und alkoh. Natronlauge die f T ] 

Verbindung nebanstehender Formel (Syst. No. 2854) (M.). Reagiert C0 2 H 

mit Methylamin unterBildung von 3.5-Dinitro-4-metkylamino-benzoe- 

saure (U.). Liefert mit Benzolsulfinsaure und Natriumacetat in Alkohol 2.6-Dinitro-diphenyl- 
sulfon-carbonsaure-(4) (Ullmann, Pasdermadjian, B . 34, 1155). 

Methylester C 8 H 5 0 6 N 2 C1 = (0 2 N) 2 C 6 H 2 C1C0 2 -CH 3 . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die siedende methylalkoholische Losung von 4-Chlor-3.5-dinitro-benzoesaure 
(Ullmann, Bielecki, B. 34, 2183). Beim Kochen von 4-Chlor-3.5-dinitro-benzoesaure mit 
Methylalkohol und konz. Schwefelsaure (U., A. 888, 93). — Gelbliche Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 105° (U.). Sehr leicht loslich in kaltem Eisessig und Benzol und in siedendem 
Methylalkohol (U.). — Gibt, mit Kupferpulver in Nitrobenzol erhitzt, 2.6.2'.6'-Tetranitro- 
diphenyl-dicarbonsaure-(4.4 , )-dimethylester (U., B.). 

Athylester C 9 H 7 0 6 N 2 C1 = (0 2 N) 2 C 6 H 2 CJ • C0 2 ■ C 2 H 6 . B. Aus 4-Chlor-3.5-dinitro-benzoe- 
saure mit Alkohol + konz. Schwefelsaure (Ullmann, A. 388, 93). — F: 83°. 


4-Brom-3.5-dinitro-benzoesaure C 7 H 3 0 6 N 2 Br = (0 2 N) 2 C fl H 2 Br-C0 2 H. B. Durch 
Oxydation von 4-Brom-3.5-dinitro-toluol mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsaure 
am RuckfluBkiihler (Jackson, Ittner, Am. 19, 12). Kann auch — in sehr schlechter Ausbeute 
-- aus 3.5-Dinitro-4-amino-benzoesaure durch Behandlung mit BromwasserstoffBaure und 
NaN0 2 gewonnen werden (J., I., Am. 19, 17). — Tafeln oder Prismen (aus verd. Schwefelsaure). 
F: 181°; sehr leicht loslich in Athylalkohol, Methylalkohol, Ather, Essigester, Aceton, leicht 
in Benzol, Eisessig, Chloroform, maflig in CS 2 , schwer in Wasser und kaltem Ligroin (J., I., 
Am. 19, 14). — Gibt, mit Salzsaure im geschlossenen Rohre auf 200° erhitzt, 2.6-Dinitro- 
phenol, 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesaure und eine bei 119° schmelzende Verbindung (vielleicht 
4-Brom-1.3-dinitro- benzol) (J., I., Am. 19, 36). Gibt mit uberschiissiger Natronlauge 

3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesaure, mit uberschussigem Ammoniak 3.5-Dinitro-4-amino-benzoe- 
saure ( J., I., Am. 19, 14). Reagiert analog mit Aminen (J., I., Am. 19, 18). Mit Natrium- 
athylat entsteht eine purpurfarbene, krystallinische Verbindung, die eich nach 10 Minuten 
langem Stehen in ein Gemisch vori Bromnatrium rait 3.5-Dinitro-4-athoxy-benzoes&ure 
bezw. deren unbestandiger, purpurfarbener Natriumathylat verbindung zu zersetzen beginnt; 
bei langerem Stehen des Gemisches erhalt man 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesaure (J., I., Am. 
19, 199, 206, 213). Einwirkung auf Pyridin: J., I., Am. 19, 30. — NaC 7 H 2 0 9 N 2 Br+ 4H t O. 
Farblose Nadeln. Schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser (J., 1., Am. 19, 14). — 
AgC 7 H 2 0 6 N 2 Br. Nadeln (aus verd. Alkohol). Sofort nach der Bereitung ldslich in Wasser, 
spater uriloslich (J., I., Am. 19, 15). 

Athylester C 9 H 7 O e N 2 Br — (0 2 N) 2 C 6 H 2 Br C0 2 C 2 H 5 . B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoh. Losung der Saure (J., I., Am. 19 t 17). — Nadeln. F: 105°; leicht 
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loslich in Benzol (J., I., Am. 19, 17). — Zerfallt bei der Krystallisation aus Alkohol a 11m ah - 
lich in Alkohol und Saure; wird durch heiBe Natronlauge oder heiBes Ammoniak und heifie 
verd. Sauren leicht verseift (J., I., Am. 19, 17). Alkoh. Ldsung von Natriumathylat gibt 
intensiv eosinrote Farbe, die allmahlich in Purpnrrot iibergeht (J., I., Am. 19, 199, 207). 


8-Nitroso-2.4-dinitro-benzoesaure C 7 H 8 0 7 N 3 — (0 2 N) 2 C 6 H 2 (N0)-C0 8 H. B. Duroh 
Umwandlung von 2.4.6-Trinitro-benzakiehyd im Licht in Benzolldsung (Sachs, Everding, 
B. 38, 962). — Braunlichgelb. Enthalt 1 Mol. Krystallbenzol. F: 229° (Zers.). 


2.4.8-Trinitro-benzoeBaure GyHsOgN, = (0 2 N) 3 C 6 H 2 -C0 2 H. B. Bei 2-wdchigem 
Erhitzen von 2.4.6-Trinitro-toluol mit rauchender Salpetersaure im Druckrohr auf 100° 
(Tiemann, Judson, B. 3, 224). Durch Erwarmen von 2.4.6-Trinitro-toluol mit starker 
Salpetersaure und konz. Schwefelsaure auf 150—200° (Chem. Fabr. Griesheim, D. R. P. 
77559; Frdl. 4, 34; Montagne, R. 21, 380). Aus 2.4.6-Trinitro-toluol durch elektrolytische 
Oxydation (Sachs, Kempf, B. 36, 2712). — Darst. Man oxydiert 2.4.6-Trinitro-toluol in 
konz. Schwefelsaure mit Chromsaure bei 40—50° (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 
127325; C. 1902 1, 149). — Krystalle (aus Wasser). Rhombisch (Frtedlander, Z.Kr. 1, 
623; J . 1877, 742; vgl. Qroth> Ch. Kr. 4, 487). Rrystallisiert aus kaltem Aceton, welchem bei 
gewbhnlicher Temperatur iiberschiissiges Benzol zugefiigt ist, mit Krystallbenzol, aus einem 
siedendem Gemisch von Benzol und Aceton dagegen Denzolfrei (Mo.). Schmilzt bei 210° 
(Ch. F. Gr. ; Mo.) unter Spaltung in C0 2 und 1.3.5-Trinitro- benzol (Ch. F. Gr., D. R. P. 77353; 
Frdl. 4, 34). Sublimationsgesch windigkeit : Kempf, J. pr. [2] 78, 239, 257. Kryoskopiscbea 
Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, Ph. Ch. 21, 373. Bindung von gasfdrmigem 
Ammoniak durch feste 2.4.6-Trinitro-benzoesaure: Korczynski, C. 1908 II, 2009. Gibt 
mit 1 Mol.-Gew. Natronlauge eine farblose, mit 2 Mol.-Gew. eine tiefrote Fliissigkeit; letztere 
liefert mit Calciumchlorid einen hellroten, mit Bariumchlorid einen dunkelroten, mit Bleiacetat 
einen violetten, mit Silbemitrat einen fast schwarzen Niederschlag; in diesen Niederschlagen 

liegen „nitrosaure Salze“ wieBa<^>N( : 0)C fl H 2 (N0 2 ) 2 C0 2 ba vor; sie entstehen auch direkt 


aus der Saure durch uberschiissige alkal. Erden (s. Bariumsalz) (Hantzsch, Kissel, B. 32, 
3143; vgl. V. Meyer, B. 29, 849). — 2.4.6-Trinitro-benzoesaure spaltet sich beim Schmelzen, 
beim vorsichtigen Sublimieren, besonders glatt aber beim Erhitzen der Saure oder ihrer Salze 
mit Wasser oder wasserhaltigen Losungsm itteln in C0 2 und 1.3.5-Trinitro-benzol (Ch. F. Gr., 
D. R. P. 77 353 ; Frdl. 4, 34). Beim Erhitzen der Saure mit konz, Sabs&ure auf 200° entstehen 
1.3.5-Trichlor- benzol und C0 2 (Lobry de Bruyn, van Leent, R. 16, 87). L&Bt sich duroh 
Behandlung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff nicht verestem (V. Me., Sudborough, 
B. 27, 1581; V. Me., B. 28, 1259; 29, 838). Zur Einw. &tber. Diazomethanldsung vgl. 
v. Pechmann, B. 31, 502. — 2 KCyHjOgNg + 2 CH s OK + CH s -OH. Bra unrote Krystalle 
(aus Methylalkohol). Leicht loslich in Wasser, sehr wenig in Methylalkohol (van Leent, 
R. 16, 89). — AgC 7 H 2 0 8 NV Bl&ttchen. Schwer 16slich in Wasser (T., J.). — Ba^CyHgOgNgJg. 
Tief braunrote Fallung. In Wasser auBerst schwer ldslich (mit roter Farbe); explosiv (H., 
K.). — Trimethylaminsalz CgHgN-f CyHjOgNj. Gelbliche Krystalle (aus Benzol). F: 118° 
(Zers.); schwer ldslich in Alkohol, leicht in siedendem Wasser (Lloyd, Su., Soc. 76, 586). 
— Tripropy laminsalz CgH^N -f- CyHgOgNg. Prismen (aus Benzol). F: 114° (Zers.) (Ll., Su.). 

Methylester CcH 6 0 $ Nj = (0 1 N) s C e H 2 *C0 1 CH s . B. Beim Erhitzen von 2.4.6-Trinitro- 
benzoylchlorid mit uoerschussigem Methylalkohol (Sudborough, Soc. 87, 600). Bei der Einw. 
von Methyljodid auf 2.4.6-trinitro-benzoesaures Silber (Su.). Durch Schiitteln einer w&Br. 
Losung von 2.4.6-trinitro-benzoesaurem Kalium mit 2 Mol.-Gew. Difhethylsulfat (Werner, 
Seybold, B. 37, 3600). — Blattchen (aus Alkohol). F: 158° (W., Sby.), 157° (Su.). 
Schwer l&alich (Su.). 

Athylester CgHjOaN. = (OgNlgCgHgCO.-C^H.. B. Bei der Einw. von Athylalkohol 
auf 2 .4.6-Trinitro-benzoy lchlorid oder von Athyljodid auf 2.4.6-trinitro-benzoesaures Silber 
(Sudborough, Soc. 87, 600). — Gelbe Platten. F: 155°. Wenig ldslich in Alkohol, Ather. 
Cetylester CggH^OgN, - (O t N) 8 C 6 H t TO 1 CH 2 [CH 2 ] 14 CH 8 . B. Aus dem Silber- 


Kry stalk. 


Cetylester = iVgD i j 8 ^ 6 n t • w 8 • yxx 8 ; jh 

Babe der 2.4.6-Trimtro^Wzoes&ure und Cetyljodid (V. Meyer, B . 29, 1399) 

F: 121 — 122°. 

Anhydrid 0 ^ 0 ^= [(0^)fiM t Cp] t O. B. Aus ^Trin^-ben*oeBiu» und 
Phosphor pentachlori d + Phosphoroxyohlond, neben 2.4.6-Trmitxo-benzoylchlond (Sud- 
bobouoh, Soc. 67, 600). - Nadeln. P: 270« (Zers.). Etwas ldslich in Benzol. 

Chlorld C,H.O,N„Cl = (0,N),C,H.C0C1. B. Aus 2.4.6-Trinitro-benzoee&ure und 
PCI, + POC1, (V. |1 ky*b, B. 87. 3164; Montagnk, R. 21, 381), neben £4.6-Trinitn>-benxoe- 

BEILSTEIN'* Haodbuoh. 4. Aufl. IX. 
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saure* anhydrid (Subborough, Soc . 67, 600). Aus 2.4.6-Trinitro-benzoesaure und PC1 5 (Su.). 

— Flatten (aus Benzol). F: 158° (Su.), 163° (Mo.). Schwer loslich in Ather, unlbslich in 
Petrolather (Su.). — Sehr bestandig gegen siedendes Wasser (Su.; V. M.). 

Am id C 7 H 4 0 7 N 4 =- (0 2 N) 3 C 6 H 2 -C0*NH 2 . B. Aus 2,4.6-Trinitro-benzoylchlorid und 
5%ig en a wafir. Ammoniak (Montagne, R. 21, 382). — Krystalle (aus Aceton + Petrol&ther -f* 
Benzol). F: 264° (Zers.). — Wird durch wasserfreie HN0 3 in 2.4.6-Trinitro-benzoesaure iiber- 
gefiihrt. 

iMethylamid C 8 H 6 0 7 N 4 = (0 2 N) 3 C fl H a C0 NH*CH 3 . B. Aus 2.4.6-Trinitro-benzoyl- 
chlorid und Methylamin (M., R. 21, 383). — Krystalle (aus Aceton -f Benzol -f- Petrolather). 
F: 285° (Zers.). — Liefert mit wasserfreier HN0 3 2.4.6-Trinitro-benzoes&ure-methylnitramid. 

Dimethylamid C 9 H 8 0 7 N 4 = (0 2 N) 3 C 6 H 2 -C0-N(CH 3 ) 2 . B. Aus 2.4.6-Trinitro-benzoyl- 
chlorid und Dimethylamin (M., R. 21, 383). — Krystalle (aus Alkohol). F: 144°. — 1st gegen 
wasserfreie HN0 3 bestandig. 

Me thy lnitr ami d C 8 H 6 0 9 N 6 = (0 2 N) 3 C 6 H 2 • CO • N(N0 2 ) • CH 3 . B. Aus 2.4.6-Trinitro- 
benzoesaure-methylamid und wasserfreier HN0 3 (M., R. 21, 394). — Krystalle (aus Aceton 
-f Petrolather). F: 173° (M.). Krystallisiert aus Benzol mit Krystallbenzol monoklin pris- 
matisch (Jaeger, Z. Kr. 88, 281; vgl. (broth , Ch. Kr. 4, 530). D 18 : ca. 1,500 (J.). — Wird 
durch NH 3 nicht angegriffen (M.). Erhitzen mit verd. Schwefelsaure ergibt 2.4.6-Trinitro- 
benzoesaure - me thy lam id (M.). 

g) Azido-Derivate. 

2- Azido-benzoesaure, 2-Triazo-benzoesaure C 7 H 5 0 2 N 3 = N 3 -C 6 H 4 *C0 2 H. B. Aus 
l-Carboxy-benzol-diazoniumperbromid-(2) (Syst. No. 2201) und NH 8 (Griess, Z. 1887, 165; 
Bamberger, Demuth, B. 34, 1337). Durch Oxydation von 2-Azido-benzaldehyd (Bd. VII, 
S. 266) mit Kaliumpermanganat (B., D., B. 34, 1337). Bei der Einw. siedender Natronlauge 
auf das Oxim dee 2-Azido-benzaldehyds, neben anderen Verbindungen (B., D., B. 36, 1890). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 145° (G.), 145,5—146° (B., D., B. 86, 1890). Leicht ldslich in 
Alkohol und heiBem Benzol, ziemlich loslich in heiBem Ligroin und heiBem Wasser (B., D., 
B. 34, 1337). — Bei der Einw. von Natronlauge entstehen o-Azoxybenzoes&ure und Anthranil- 
saure (B., D., B. 36, 374). 

Methylester C 8 H 7 0 2 N 3 — N 3 C 6 H 4 C0 2 CH 3 . Hellgelbes 01. Riecht wie der Methyl- 
ester der 3-Azido-benzoesaure (s. u.), aber schwacher (P*upe, v. Majewski, B. 33, 3405). 

Amid C 7 H # ON 4 = N 3 C 6 H 4 -CO NH 2 . B. Bei der Einw. siedender Natronlauge auf das 
Oxim des 2-Azido-benzaldehyds, neben anderen Verbindungen (Bamberqer, Demuth, B. 86, 
1889). Aus der Saure durch sukzessive Einw. von PC1 5 und von NH S (B., DJ. — Nadeln (aus 
Wasser). F: 135,5—136°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform, heiBem 
Wasser und heiBem Benzol, ziemlich schwer in Ather. 

3- Azido-benzoesaure, 3-Triazo-benzoeaaure C 7 H 6 0 2 N 3 = N 3 *C 6 H 4 *C0 2 H. B. 
Aus 1 -Carboxy-benzol-diazoniumperbromid-( 3) und Ammoniak (Griess, Z . 1867, 164; Bam- 
berger, de Werra, B. 36, 3718; vgl. Holleman, R. 21, 58). Beim Behandeln von 3 -Hydr- 
azino-benzoesaure mit salpetriger Saure oder mit Benzoldiazoniumnitrat (G., B. 9, 1658). — 
Blattchen. F: 160° (G., Z. 1867, 164), 159—160° (B., de W.). Leicht ldslich in Alkohol und 
Ather, schwerer in kochendem Wasser, fast unloslich in kaltem (G., Z . 1867, 164). — Liefert 
beim Kochen mit HC1 6-Chlor-3-amino-benzoesaure und 4-Chlor-3-amino-benzoes&ure (G., 
B. 19, 316; B., de W.). — Ag^I^OjNg. Amorpher Niederschlag (G., Z. 1867, 164). 

Methylester CgH^jNj = N 3 -Cdl 4 -C0 2 *CH,. B. Aus dem 3-Amino-benzoes&ure- 
methylester durch Diazotieren und Behandeln des aus der Diazoverbindung erhaltenen 
Perbromids mit NH 8 (Rupe, v. Majewski, B. 38, 3405). — Hellgelbes 01. Riecht 
schwacher und weniger angenehm als der 4- Azido-benzoeeaure- methylester (s. u.). 

Nitril C 7 H 4 N 4 — N 3 -C 6 H 4 CN. B. Aus l-Cyan-benzol-diazoniumperbromid-(3) undw&Br. 
Ammoniak (Griess, B. 2, 370). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 57°. Fast unltalioh 
in Wasser, leicht ldslich in warmem Alkohol. 

4- Azido-beiizoesaure, 4-Triazo-benzoesaure C 7 H«0 S N 8 = N* • C 6 H 4 - C0 8 H. B . Aus 
1 -Car boxy - benzol-diazoniumnitrat-i( 4 ) durch Einw. von Brom und Behandlung des ent- 
standenen l-Carboxy-benzol-diazoniumperbromids-(4) mit Ammoniak (Griess, A. 186, 121; 
Z . 1867, 164). - Blattchen. F: 185° (G., Z. 1867, 165). 

Methylester = N 8 -C e H 4 *CO t -CH 8 . B. Durch Diazotieren von 4-Amino- 

benzoesaure- methylester und Behandeln des aus der Diazoverbindung erhaltenen Diazonium- 
perbromids mit NH 8 (Rupe, v. Majewski, B. 38, 3405). Man diazotiert 4-Amino-benzoesaure- 
methyl ester in aalzsaurer Losung und gibt die DiazoniumlOsung zu einer w&Br. Ldsung von 
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hydroxylamindisulfonsaurem Kalium (R., v. M.). — Gelbliche Blattchen (aus verd. Alkohol). 
F: 39—40°. Mit WaAerdarapf fliichtig. Riecht suBlich, nach Obst und nach Anis. 

Nitril C 7 H 4 N 4 = N 3 *C 6 H 4 *CN. B. Aus 4-Amino-benzonitril durch Diazotieren und 
Behandeln des aus der Diazoverbindung erhaltenen Diazoniumperbromids mit Ammoniak 
(R., v. M., B. 33, 3406). 


3.6-Diazido-benzoesaure, 3.5-Bis-triazo-benzoesaure C 7 H 4 O t N e = (N 3 ) 2 C 6 H 3 *CO f H.- 
B. Beim Auflosen des 5-Triazo-l-carboxy-benzol-diazoniumperbromids-(3) (Syst. No. 2201) 
in w&Br. Ammoniak; man fallt die Ldsung durch HC1 (Griess, B. 21, 1664). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). Explodiert heftig beim Erhitzen. Fast unldslich in Wasser, leicht l&slioh in 
heiOem Alkohol, sehr leicht in Ather. — Ba(C 7 H 8 0 J N e ) 1 (bei 100°). Nadeln. Fast unldslich 
in Wasser. 

Schwefelanaloga der Benzoesaure und deren Derivate . 

Monothiobenzoesaure, Thiobenzoesaure C 7 H e OS — C 4 H 6 * CO * SH bezw. C 8 H 5 * CS • OH. 

B. Neben Triphenylcarbinol bei der Einw. von Kohlenoxysulfid auf Phenylmagnesium- 
bromid in Ather (Weigert, B. 38, 1010). Neben etwas Benzoesaure und Dibenzyldisulfid 
(Bd. VI, S. 466) beim Schiitteln einer Ldsung von Benzylchlorid in waBr. -alkoh. Kalilauge 
mit Schwefel (Fromm, de Seixas Palma, B. 30, 3324). Neben Benzoesaure, Dibenzyl- 
disulfid und Benzylsulfinsaure bei der Einw. von Alkalien auf das Natriumsalz der Benzyl- 
thioschwefelsaure (Bd. VI, S. 439) in w&Br. Ldsung (Price, Twiss, Soc. 03, 1396, 1400; Fromm, 
Erfurt, B. 42, 3818). Beim Kochen von Benzoesaure- phenylester oder von Benzoesaure- 
anhydrid mit alkoh. KSH (Engelhardt, Latschinow, Malyschew, Z. 1868, 364). Beim 
Eintragen von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in eine alkoh. Ldsung von 1 Mol.-Gew. K*S (En., 
La., Ma., Z. 1808, 365). Beim Ldsen von Dibenzoylsulfid in alkoh. KSH-Ldsung (En., 
La., Ma., Z. 1868, 357). Neben Benzoesaure beim Zutropfen von waBr. Kalilauge in eine 
siedende alkoh. Ldsung von Dibenzoyldisulfid (Fromm, Schmoldt, B. 40, 2863; vgl. En., 
La., Ma., Z. 1868, 364). Beim Ldsen von Dibenzoyldisulfid in einer alkoh. Ldsung von KHS 
(En., La., Ma., Z. 1868, 359). Neben Benzamid beim Einleiten von NH S in die Ldsung von 
Dibenzoyldisulfid in Chloroform (Busch, Stern, B. 20, 2150). 

Darst. Man trkgt 20 g Benzoylchlorid in eine kalte, mit H,S gesftttigte alkoh. Ldsung 
von 20 g KOH ein, filtriert vom abgeschiedenen KC1 ab und dampft das Filtrat im Wasser- 
bade zur Trockne ein (Kym, B. 32, 3533 Anm.); das erhaltene Kaliumsalz wird in w&Br. 
Ldsung mit Salzsaure zersetzt und die dlig ausgeschiedene Thiobenzoesaure durch Schnee- 
kiihlung zum Krystallisieren gebracht, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet 
(En., La., Ma., Z. 1868, 354). 

Gelbes, schweflig riechendes 01; erstarrt im Schnee und schmilzt dann gegen 24® (En., 
La., Ma., Z. 1868, 554). Mit Wasserdampf fluchtig (En., La., Ma.). Unldslicn in Wasser, 
sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather und CS, (En., La., Ma.). Vereinigt sich mit NH, und mit 
Alkylaminen unter Bildung von Salzen (Wheeler, Am. Soc. 23, 446, 449). 

Thiobenzoesaure zenetzt sich bei der Destination fur sich (En., La., Ma., Z. 1868, 354; 
vgl. Fromm, Kunger, A. 304, 342). Natriumthiobenzoat gibt bei der trocknen Destil- 
lation Tetraphenylthiophen (Thionessal) (Syst. No. 2377) (Fromm, Schmoldt, B. 40, 2861). 
Die Ldsungen von Thiobenzoes&ure in Alkohol, Ather oder CS, scheiden beim Stehen an der 
Luft Krystalle von Dibenzoyldisulfid aus (En., La., Ma. ; Weigert, B. 36, 1010). Beim Er- 
w&rmen von Thiobenzoesaure mit Salpetereaure entstehen Dibenzoyldisulfid und Benzoe- 
B&ure (En., La., Ma.). Beim Versetzen einer w&flr. Ldsung von Kaliumthiobenzoat mit einer 
Ldsung von Jod in Jodkalium entsteht Dibenzoyldisulfid (En., La., Ma.). Eine w&Br. Ldsung 
von Kaliumthiobenzoat gibt mit Kupfervitriol einen griinlichgelben Niederschlag, der nach 
einiger Zeit Dibenzoyldisulfid enthalt (En., La., Ma.). Dibenzoyldisulfid entsteht feraer 
be im Versetzen einer alkoh. Ldsung von Kaliumthiobenzoat mit Eisenchlorid (En., La., Ma.), 
oder der w&Br. Ldsung dee Kaliumthiobenzoats mit Ferricyankalium (Nachweis von Thio- 
benzoes&ure) (Fromm, de Seixas Palma, B. 80, 3324; Fr., Schmoldt, B. 40, 2862). 

Beim Erw&rmen von thiobenzoesaurem Alkali mit Athylbromid in Alkohol (Wheeler, 
Barnes, Am. 24, 69) oder beim Kochen von thiobenzoesaurem Silber mit Athyljodid 
(En., La., Ma.) wird Monothiobenzoee&urc- S-athylester gebildet. Bei der Einw. von 
Methylenjodid auf Kaliumthiobenzoat in Alkohol entsteht S.S-Methylen-bis-monothiobenzoat 
(C c H. • CO • S),CH t (S. 423) (Wh„ Merriam, Am. Soc . 24, 442). Beim Vermischen einer 
alkoh Ldsung von 4-Chlor-1.3-dinitro- benzol mit einer alkoh. Ldsung von thiobenzoesaurem 
Kalium entsteht Monothiobenzoesaure- S-[2.4-dinitro-phenylester] und Bis-[2.4-dinitro- 
pheny 1 1 • disulf id (Kym, B. 32, 3632; 33, 449). Thiobenzoes&ure reagiert mit Alkoholen und 
Phenolen unter Bildung von Benzoes&ureeetem; so entsteht beim Kochen mit Methylalkohol 
Benzoesaure- methylester (Wh., Am. Soc. 23, 446, 449). Beim Einleiten von HC1 in die 
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alkoh. Ldsung von Kaliumthiobenzoat bildet sich unter Entwicklung^von H 2 S Benzoesaurc- 
athylester (En., La., Ma.). Bei der Einw. von Thiobenzoes&ure auf Benzochinon in ather. 
Losung entsteht Mono thiobenzoesaure- S- [2. 5dioxy-phenyleBter] (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 175070; C . 1906 II, 1468). Aus Kaliumthiobenzoat und Chloracetamid wird 
S-Benzoyl-thioglykolsaure-amid C 6 H 6 COSCH 2 CONH 2 gebildet (Wh., Me., Am. Soc. 

23, 297). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Kaliumthiobenzoat entsteht Dibenzoyl- 
sulfid (C 8 H 6 CO) 2 S (En., La., Ma.). Thiobenzoesaure liefert mit Benziminopropylather 
bei 0° Benzamid und Monothiobenzoesaure-S-propylester; mit Phenacetiminometnylather 
C 6 H«-CH 2 C(:NH)OCH 3 (S. 440) entsteht neben anderen Produkten Phenylessigsaure- 
amid (Wh., Am. Soc. 23, 448). Thiobenzoesaure gibt beim Erwarmen mit Methylrhodanid 
(Bd. Ill, S. 175) N-Benzoyl-dithiocarbamidsaure-methylester C e H 6 -CONHCS*S*CH 2 
(S. 220); analog erhalt man mit Athylrhodanid N- Benzoyl- dithiocarbamidsaure-&thylester 
(Wh., Me., Am. Soc. 23, 292). Beim Digerieren von Phenylrhodanid (Bd. VI, S. 312) mit 
Thiobenzoesaure im Wasserbade entsteht neben anderen Produkten Monothiobenzoe- 
saure- S-phenylester (Wh., Me., Am. Soc. 23, 284, 294). Mit Methylendirhodanid (Bd. Ill, 
S. 179) in siedendem Benzol entstehen neben CS 2 und HCN Methylen-bis-dithiocarbamat 
(H 2 N*CSS) 2 CH 2 (Bd. Ill, S. 219), Methylen- bis- [N - benzoyl - dithiocarbamat] [C 6 H 5 * 
CO*NH*CS*S] 2 CH 2 (S. 220 ) und Monothiobenzoesaure-[N-benzoyl-dithiocarbamidsaure]- 
S. S-methylenester C 6 H 6 CO- S CH a - S CS NH CO C 6 H 6 (S. 423) (Wh., Me., Am. Soc. 

24, 442). Mit Athylendirhodanid (Bd. Ill, S. 178) werden neben CS 2 und HCN 
Athylen-bis-dithiocarbamat (Bd. Ill, S. 219) und [Benzimino-methylenl-atnylen-disulfid 
H C* S 

* i o >C:N-C0-C,H s (Syst. No. 2738) gebildet (Wh., Me., Am. Soc. 23, 444). Mit Rhodan- 
H|C * S 

essigsauremethylester (Bd. Ill, S. 255) in Biedendem Benzol entsteht fast ausschliefllich 
[N-Benzoyl-thiocarbaminyl]-thioglykolsaure-methyle8ter C e H 6 • CO • NH • CS • S • CH 2 • C0 2 • C 2 H 5 
(Wh., Me., Am. Soc. 23, 296). — Thiobenzoesaure reagiert mit Anilin schon in der Kalte 
unter Entwicklung von H 2 S und Bildung von Benzanilid (Wh., Am. Soc. 23, 446). Liefert 
mit N.N'-Diphenyl-formamidin in Benzol die Verbindung C 20 H 18 ON 2 S (s. bei N.N'-Diphenyl- 
formamidin, Syst. No. 1607), mit N-Phenyl-benzamidin die Verbindung C 20 H 18 ON 2 S (s. bei 
N-Phenyl-benzamidin, Syst. No. 1611) (Wh., Am. Soc. 23, 444, 447). Gibt mit Phenyliso- 
cyanat in Benzol unter Warmeentwicklung N-Phenyl-N-benzoyl-monothiocarbamidsaure 
C 6 H 5 -CO*N(C fl H 5 )-CO*SH (Syst. No. 1639); erhitzt man das Reaktionsprodukt, so wird 
unter Entwicklung von COS Benzanilid gebildet (Wh., Am. Soc. 23, 447). Letzteres entsteht 
auch bei direktem Erhitzen von Thiobenzoesaure mit Phenylisothiocyanat, neben CS 2 (Wh., 
Me., Am. Soc. 23, 298). Beim Erhitzen von Thiobenzoesaure mit Acetonphenylhydrazon 
entsteht neben anderen Produkten N'-Benzoyl-N-phenyl-hydrazin (Syst. No. 2013) und wenig 
N.N'-Dibenzoyl-N-phenyl-hydrazin (Syst. No. 2013) (Wh., Am. Soc. 23, 449). 

NH 4 C 7 H 5 OS. Schuppen. F: 118°; leicht l6slich in Wasser (Busch, Stern, B. 20, 
2150). — KC 7 H 6 OS. Gelbliche Tafeln \md Prismen. Sehr leicht loslich in Wasser, leicht 
in heiBem, absol. Alkohol (Enoelhardt, Latschi^ow, Malyschew, Z. 1868, 355). — 
Ag^HcOS. Gelblich weiBer Niederschlag. Unloshch in Wasser (En., La., Ma.). — 
Ba(C 7 H 6 OS) 2 (bei 120°). Blattchen (aus Alkohol). Sehr leicht loslich in Alkohol (En., La., 
Ma.). — Hg(C 7 H 6 OS) 2 . B. Beim Verestem einer kalten ammoniakalischen Losung von 
Trithioarsenigsaure-benzoesaure-anhydrid (S. 181) mit HgCl 2 (Rayman, Bl. [2] 47, 898). 
WeiBe Nadeln (aus Alkohol). — Pb(C 7 H 6 OS) 2 . WeiBer Niederschlag. Unl6slich in Wasser; 
schwarzt sich beim Erwarmen (En., La., Ma.). 

Monothiobenzoat des Diisobutylamins C 7 H fl OS -f C 8 H 12 N. B. Aus Thiobenzoe- 
s&ure und Diisobutylamin (Bd. IV, S. 166) unter Kiihlung (Wheeler, Am. Soc. 23, 449). 
Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 124° (in verschlossenem Rohr). Loslich in Wasser. 
Die Ldsung gibt mit AgN0 3 eine weiBe Fallung, welche sich beim Kochen schwarzt. 


Monothiobenzoesaure-S-methylester C 8 H 8 OS — C 6 H 6 CO*S*CH 3 . B. Beim Er- 
% w4rmen von Benzoylchlorid mit dem Bleisalz des Methylmercaptans (Obermeyer, B. 20, 
2922). - Flussig. Kp: 231-232°. 

Monothiobenzoesaure-O-athylester C # H 10 OS = C 6 H 6 -CS*O C 2 H 6 . B. Aus Benz- 
iminoathylather in ather. LOsung mit H«S (MatSut, C. 1909 II, 423). — Gelbe, unangenehm 
riechende Fliissigkeit. — Gibt mit alkoh. Ammoniak Thiobenzamid. 


Monothiobenzoesaure-S-athylester C 2 H 10 OS = C 6 He CO*S*C 2 H 6 . B. Beim Ver- 
reiben von Phenylbenzoat mit dem Natriumsalz des Athylmercaptans und absol. Ather 
(Seifert, J. pr. [2] 31, 471). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf das Natriumsalz des 
Athylmercaptans in Ather oder auf das Bleisalz des Athylmercaptans (Tjuttschew, J. 1863, 
484). Beim Erw&rmen von Thiobenzoesaure mit Alkali und Athylbromid in Alkohol (Wheeler, 
Barnes, Am. 24, 69). Beim Kochen von thiobenzoesaurem Silber mit Athyljodid (Engel- 
HARDT, Latschinow, Maxyschew, Z. 1868, 356). — Gelbes, schweree, nach Mercaptan 
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riechendes Ol. Kp: 252- 253° (Wheeler, Barnes, Am. 24, 70). Liefert bei der Oxydation 
durch Salpetersaure Benzoesaure und A t ha nsu If on sau re (E., L., M.); wie die Salpetersaure 
wirkt auch Ubermangansaure (Beckmann, J. pr. [2] 17, 463). Zerfallt beim Kochen mit 
alkoh. Kali in Mercaptan und Benzoesaure, mit alkoh. KSH in Mercaptan und Thiobenzoe- 
s&ure (E., L., M.). 

MonoUnobenzoesaure-S-propylester C 10 H 12 OS = C 6 H 6 • CO • S • CH a • CH a • CH S . B. 
Aus Benziminopropylather und Thiobenzoesaure bei 0° (Wheeler, Am. Soc. 23, 446, 448). 
- Kp: 251-256°. 

Monothiobenzoesaure-S-isoamyleeter C^H^OS = C 6 H 6 CO- S-C 5 H n . B. Beim 
Erwarmen von Benzoylchlorid mit Isoamylmercaptan (Enoelhardt, Latschinow, Maly- 
schew, Z. 1808, 356). — Flussig. Siedet unter teilweiser Zersetzung bei 271°. 

Monothiobenzoesaure-S-phenylester CigHjoOS = C 6 H 6 *CO* S*C e H 5 . B. Durch Ein- 
trdpfeln von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in das Produkt der Einw. von 1 At.-Gew. Schwefel 
auf die &therische Lftsung von 1 Mol.-Gew. Phenylmagnesiumbromid (Tabodry, C. r . 138, 
983; Bl. [3] 29, 764; A.ch. [8] 15, 24, 25). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Thiophenol 
(Schiller, Otto, B. 0, 1635). Bei mehrtagigem Digerieren von Thiobenzoesaure mit Phenvl- 
rhodanid im Wasserbade (Wheeler, Merriam, Am. Soc. 23, 294). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Benzol). F: 56° (Sch., O.). Leicht lGslich in Alkohol, Ather, CHC1 3 und CS a (Sch., O.). 
nf: 1,6277; n“ ,§ : 1,6231; n“: 1,6103 (Ta., A. ch. [8] 16, 62). — Zerfallt beim Verseifen mit 
Kalilauge in Thionhenol und Benzoesaure (Sch., O.). Trocknes Chlor erzeugt Benzoylchlorid, 
1. 4 -Dichlor- benzol und Chlorschwef el ; mit feuchtem Chlor erhalt man Benzoesaure, Benzol- 
sulfonsaure, Benzolsulfonsaurechlorid und HC1 (Sch., O.). 

Monothiobenzoesaure-S-[2-ohlor-phenyle8ter] C 13 H 9 OClS — C fc H 6 CO- SC 6 H 4 C1. 
B. Aus 2 -Chlor- thiophenol und Benzoylchlorid (Daccomo, Annali di chimica e di farmaco- 
logia [4] 14, 9; J. 1891, 1378). - Dickes 01. Kp: 335-340° (Zers.). D 195 : 1,2785. Leicht 
lOslich in organischen Mitteln. 

Monothiobenzoe8aure-S-[3-chlor-phenylester] C 13 H 9 0C1S = C fl H 6 • CO • S • C 6 H 4 C1. 
B. Beim Kochen von 3-Chlor-thiophenol mit Benzoylchlorid (D., Annali di chimica c di 
farmacologia [4] 13, 350; J. 1801, 1376). — Prismen (aus Alkohol). F: 72,5°. Sehr leicht 
lbslich in Chloroform und Benzol, leicht in Alkohol und Ather. 

Monothiobenzoe8aure-S-[4-chlor-phenylester] C 13 H B 0C1S — C 6 H 6 -CO- S*C 6 H 4 C1. 
B. Beim Kochen von 4-Chlor- thiophenol mit Benzoylchlorid (Daccomo, Annali di chimica 
e di farmacologia [4] 14, 6; J. 1891, 1377). Durch Eintropfeln von Benzoylchlorid in das 
Prod, der Einw. von Schwefel auf die ather. Losung der Magnesiumverbindung des 1.4-Dichlor- 
benzols (Tabohry, C. r. 138, 983; Bl. [3] 31, 651, 652; A. ch. [8] 16, 24, 27). - Nadeln (aus 
Alkohol oder Ligroin). F: 75,5° (D.), 75—76° (T.). Sehr leicht loslich in Ather, Chloroform, 
Benzol, CS a , weniger in Petrolather und kaltem Alkohol (D.). 

Monothiobenzoe8aure-S-[4-brom-phenyle8ter] C, n H 9 OBrS = C 6 H 6 • CO * S * C 6 H 4 Br. 
B. 7 lurch Behandlung des Prod, der Einw. von Schwefel auf die ather. Ldsung der Magneeium- 
verbindung des 1.4-Dibrom- benzols mit Benzoylchlorid (Tabohry, C. r. 138, 983; Bl. [3] 31, 
651; A.ch. [8] 16, 24, 26). — Nadeln (aus Ligroin). F: 83—84°. 

Monothiobenzoesaure - 8 - [2.4 - dinitro - phenylester] C ls H 8 0 6 N 2 S = C fl H 5 ■ CO • S • 
CjH^NOj)!. B. Man etellt aus 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol mit alkoh. Kaliumhydrosulfid 
eine Lbsung von 2.4-Dinitro-thiophenol-kalium dar und versetzt dieselbe mit Benzoylchlorid 
( Willgkrodt, B. 18, 328). Beim Vermischen der alkoh. Losungen von 4-Chlor- 1.3-dinitro- 
benzol und thiobenzoesaurem Kalium (Kym, B. 82, 3532; 33, 449). — Nadeln (aus Alkohol). 
Krystallisiert, aus Aceton duroh Zusatz von Wasser ausgesohieden, mit V* Mol. H a O (K.). 
F: 111 — 112° (K.), 113° (W.). Fast unlbslich in kaltem Alkohol, schwer ldslich in hei6em 
Alkohol (K.), in kochendem Eisessig und siedendem Ligroin, leicht in Ather, Aceton, CS a 
und Benzol (W.). — Liefert bei der Reduktion neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt 

216—217® 5-Amino-2-phenvl-benzthiazol CeHg-C^^e^ NH, (Syst. No. 4345) (K.). Wird 
durch alkoh. Kali leicht in Benzoesaure und 2.4-Dinitro- thiophenol zerlegt (W.). 

MonothiobenzoeBaure-S-p-tolyle8ter Cj-HuOS = C 6 H 5 -CO , S*C 6 H 4 *CH s . B. Beim 
Erhitzen von Thio-p-kresol mit Benzoylchlorid (Schiller, Otto, B. 9, 1636). Durch Einw. 
von Benzoylchlorid auf das Bleisalz des Thio-p-kresols (Rabaut, Bl. [3] 27, 690). Saulen 
(aus Alkohol). Monoklin (Kobio; vgl. Oroth , Ch. Kr. 5, 139). F: 75° (Sch., 0.). Reichlich 
ldslich in Benzol, Ather und CS 8 (Sch., 0.). 

p-Tolyl-benzoyl-sulfon 0x^0^ == C e H 6 • CO • SO, • C fl H 4 • CH 3 . B. Beim Erhitzen 
von 20 r p-toluolsuifinsaurem Natrium mit 15 g Benzoylchlorid und 25 ccm Ather im ge- 
schlossenen Rohre auf 110° (Kohler, Mac Donald, Am. 22, 225). - Farbloses Ol. Zersetzt 
flich bei der Destination. Bildet beim Erwarmen mit Wasser oder bei mehrtagigem Stehen 
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mit Na^C0 3 -L6sung ein Hydrat (s. u.) f mit Alkohol ein krystallinisches Alkoholat. Bildet mit 
Kaliumdisulfit ein krystallinisches Additionsprodukt. 

Hydrat C u H 1 -0 4 S = C fl H 6 *C(OH) 2 * S0 2 C 6 H 4 CH 3 . Nadeln (aus Petrolather). F: 80°; 
sehr beetandig; verliert das Wasser nicht unter 150°; unloslich in Kaliumdisulfitl6sung (K., 
Mac D., Am. 22, 225). 

Monothiobenzoesaure-S-benzylester C, 4 H 12 OS = C e H 5 CO-S'CH 2 -C e H 6 . B. Beim 
Erhitzen von Benzylraercaptan mit Benzoylchlorid auf 120—130° (Otto, Luders, B. 13, 
1285). — Krystalle (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Grunling, B. 13, 1285; vgl. Groth , 
Gh. Kr. 6, 221). F: 39,5° (O., L.). Leicht loslich in heiflem Eisessig, Alkohol, Benzol und Ather 
(0., L.). — Mit KMn0 4 in Eisessig entstehen Benzoesaure und Toluol- w-sulfonsaure (O., L.). 
Wird von alkoh. Kali leicht in Benzylmercaptan und Benzoesaure gespalten (O., L.). 

Dibenzylbenzoylsulfoniumferrocyanid C 27 H 22 ON 6 SFe = (C e H 5 ‘CO)(C ? H 5 *CH 2 ) a 
S[H s Fe(CN) 6 l. B. Man fiigt zu der ather. Lbsung von 1 Mol.-Gew. Dibenzylsulfid 1 Mol.- 
Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. FeCl s , entfemt nach 1-stdg. -Stehenlashen mit verd. 
Ammoni&k das Eisen und fallt das Filtrat mit angesauerter Ferrocyankaliumlosung 
(Hofmann, Ott, B. 40, 4935). — Weifler Niederschlag. 

Monothiobenzoesauro-S-a-naphthyleBter C 17 H 12 OS = C e H 6 • CO • S * C 10 H 7 . B. Beim 
Erhitzen von Thio-a-naphthol mit Benzoylchlorid auf 140—165° (Krafft, Schoniierr, 
B . 22, 823). Durch EintrOpfeln von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in das Produkt der Einw. 
von 1 At-Gew. pulverisiertem Schwefel auf die ather. Losung von 1 Mol.-Gew. a-Naphthyl- 
magnesiumbromid (Taboury, C.r. 138, 983; Bl. [3] 20, 764; A. ch. [8] 16, 24, 26). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 116-117° (K., Sch.), 117-118° (T.). Kp,*: 262° (K., Sch.). 

Monothiobenzoesaure-S-[4-chlor-naphthyl-(l)-ester] C^HuOClS = C 6 H 5 COS- 
CjoHgCl. B. Aus Benzoylchlorid und 4-Chlor-thionaphthol-(l ) (Taboitry, A.ch. [8] 16, 
20). Durch EintrOpfeln von Benzoylchlorid in das Produkt der Einw. von Schwefel auf die 
&ther. Losung der Magnesium verbindung des 1 .4-Dichlor-naphthalins (T., C.r. 138, 983; 
Bl. [3] 31, 651, 652; A.ch. [8] 16, 24, 27). — Prismen (aus Alkohol). F: 111 — 112°. 

MonothiobenzoeBaure-S-[4-brom-naphthyl-(l)-ester] C 17 H n OBrS — C 8 H*COS- 
Cj 0 H fl Br. B. Durch Eintropfeln von Benzoylchlorid in das Produkt der Einw. von Schwefel 
auf die &ther. Lbsung der Magnesiumverbindung des 1.4-Dibrom-naphthalins (T., C. r. 138, 
983; Bl. [3] 31, 651, 652; A.ch. [8] 16, 24, 27). — Gelbliche Nadeln (aus Chloroform). 
F: 120-121°. 

Monothiobenzoesaure-S-/J-naphthylester C 17 H l2 OS = C^H^CO- S C, 0 H 7 . B. Beim 
Erhitzen von Benzoylchlorid mit Thio-/?-naphthol auf 120° (Krafft, Schonherr, B. 22, 
825). - Krystalle (aus Alkohol). F: 108°. Kp 15 : 267°. 

Monothiobenzoesaure-S-triphenylmethylester C 26 H 2rt OS = C 6 H 6 -CO* S*C(C 6 H 6 ) 3 . 
B. Aus Thiobenzoesaure und Triphenylmethylrhodanid (Bd. VI, S. 721) in siedendem Benzol 
(Wheeler, Am. 28, 357). Aus Kaliumthiobenzoat und Triphenyl-brommethan (Wh.). — 
Prismen (aus Benzol -f- Chloroform). F: 184—185°. Schwer loslich in Alkohol, leicht in Benzol. 

Bie-monotliiobenzoesaure-S.S-athyleneBter, a.fl-Bis-benzoylmercapto-athan, Di- 
benzoat des Dithioathylenglykols C 16 H 14 0 2 S 2 — Ce^ CO-S CHj-CHj-S CO-C*^. — 
B. Beim Kochen des Bishydrobromids des Bis-isothiobenzamid-S.S-athylenathers (S. 426) 
mit Wasser oder beinv Schiitteln von Athylendimercaptan (Bd. I, S. 471) mit 2 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid und uberscbussiger Kaiilauge (Gabriel, Heymann, B. 24, 784). — Tafein 
(aus Alkohol). F; 96°. 

BiB-monothiobenzoesaure-S.S-tetr&methylenester, a. -Bis -benzoyl meroapt 
butan, Dibenzoat des Dithiotetramethylenglykola C 18 H 18 0 2 S 2 = C c H 5 CO - S CH 2 CH 2 
CH i -CH 2 *S CO-C e H 8 . B. Beim Schiitteln von Dithiotetramethylenglykol (Bd. I, S. 479) in 
alkal. Ldsung mit Benzoylchlorid (v. Braun, B. 42, 4573). — Nadeln. F; 49°. Schwer 
Ktelich in kaltem Alkohol. 

Bis-monothiobenzoesaure-S.S-pentamethylenester , a.*-Bie-benzoylmercapto- 
pentan, Dibenzoat dee Dithiopentamethylenglykols C 19 H 2f ,0 2 S 2 = C e H, CO S CH,* 
[CHjJj^CHj* S*CO‘C 6 H 6 . B. Beim Schiitteln von Dithio-pentamethylenglykol (Bd. I, S. 481) 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Autenrieth, Geyer, B. 41, 4253). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 45°. Ziemlich leicht foelich in heiflem Alkohol, in Ather, Aceton und Benzol, 
leioht in geschmolzenem Naphthalin. 

BiB-monothiobenzoesaure-S.S-hexamethylenester, a.f-Bis-benzoylmercapto- 
bexan, Dibenzoat des Dithiohexamethylenglykols C 2) H 22 0 2 S 2 =■-- C fl H R CO* SCH,* 
[CH 2 ] 4 • CH 2 • S • CO * C fl H 5 . F: 57°; schwer loslich in Alkohol (v. Braun, B. 42, 4574). 

BiB-monothiobenzoesaure-S.S-dekamethyloneBter, a.%-Bis-fcenzoylmeroapto- 
decan, Dibenzoat des Dithiodekamethylenglykols C 2 .H, 0 () 2 S, - CJLCO-SCH,* 
[CH^-CHj S-CO CgHj. Blattchen. F: 55°; schwer loslich in Alkohol (v. B., B. 42, 4574). 
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Mono£hiobenzoeBaure-S-[4-methoxy-phenylester] C] 4 H, ? OjS = C„H,-CO ■ S-C„H 4 • 
O'CHj. B. Beim Eintragen von Benzoylchlorid oder Benzoesaureanhydrid in das Ein- 
wirkungsprodukt von Schwefel auf die Magnesiumverbindung des p-Brom-anisols in Ather 
(Tabocky, Bl. [3] 38, 838; A. eh. [8] 15, 24, 28). - WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 99-100 n . 

Monothiobenzoesaure-8-[4-athoxy-phenylester] C 15 H 14 0 2 S = C<H 6 -CO- S-C„H,- 
0*C 2 H a . B. Beim Eintragen von Benzoylchlorid oder Benzoesaureanhydrid in das Produkt 
der Einw. von Schwefel auf die Magnesiumverbindung des p-Brom-phenetols (T., Bl. [3] 
S3, 838; A. ch. [8] 15, 24, 29). - WeiBe Nadeln. F: 106°. 

Bis-monothiobenzoesaure-S.S-m-xylylenester, Dibenzoat des Dithio-m-xylylen- 
glykols C^HjgOjSj — (C fl H 5 -CO*SCH 2 ) 2 C e H 4 . B. Durch Benzoylierung von Dithio- 
m-xylylenglykol (Bd. VI, S. 914) nach Schotten-Baumann (Authenrieth, Beuttel, B . 
42, 4359). — Prismen (aus Alkohol). F : 52,5°. Leicht loslich in Ather, Aceton, Benzol und 
Chloroform, etwas weniger loslich in kaltem Alkohol. 

Bis-monothiobenaoesaure-S.S-p-xylylenester, Dibenzoat des Dithio-p-xylylen- 
glykols C 2f Hi 8 0,S, = (C a H 6 *CO* S*CH 2 ) 2 C 6 H 4 . B. Durch Schiitteln von Dithio-p-xylylen- 
glykol (Bd. VI, S. 919) mit Benzoylchlorid und iiberschussiger Natronlauge (Au., B., B. 42, 
4350). — Nadeln (aus Aceton). F: 135°. Leicht loslich in Chloroform, Benzol und heiBem 
Alkohol, ziemlich schwer in Ather, kaltem Alkohol. 

2.7-Bis-benzoylmercapto-naphthalin, Dibenzoat des 2.7-Disulfhydryl-naph- 
th aline C^HjgOjSj — (C 6 H 5 CO* S) 2 Cj 0 H 8 . B. Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit 
2.7-Disulfhydryl-naphthalin (Bd. VI, S. 987) auf 160° und schlieBlich auf 200° (Grosjean, 
B. 23, 2371). - Krystalle (aus Alkohol). F: 152-153°. 

Monothiobenzoesaure-S-[2.5-dioxy-phenyle8ter], 1.4-Dioxy-2-benzoylmercapto- 
benzol C 12 H l0 O 3 S — C 8 H 6 CO S C 6 H 3 (OH) 2 . B. Durch Einw. von Thiobenzoesaure auf 
Chinon in ather. Losung (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 175070; C. 1900 II, 1468). — 
WeiBe Krystalle. F: 158—159°. 

MonothiobenzOesaure-S-[2.6-dibenzoyloxy-phenylester] , 1.4-Bis-benzoyloxy- 
2-benzoylmeroap to -benzol, Tribenzoat des 1.4-Dioxy-2-sulfhydryl -benzols C^HjgOgS 
— C e H 6 *CO*S*C ? H s (OCOCgH 6 ) 2 . B. Durch Benzoylierung des Monothiobenzoesaure-S- 
[2.5-dioxy-phenyle8ters] (s. o.) oder des L4-Dioxy-2-sulfhydryl-benzols (Bd. VI, S. 1091) 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 175070; C. 1000 II, 1468). - F: 116-118°. 


Bis-[monothiobenzoeBaure]-S.S-methylenester, Bis -benzoylm ©reap to-methan, 
8.8-Methylon-bis-monothiobenzoat C 15 H 12 0 2 S 2 = (C fl H 5 *CO*S) 2 CH 2 . B. Durch Einw. 
von Kaliumthiobenzoat auf Methylenjodid in alkoh. Losung (Wheeler, Merriam, Am. Soc. 
24, 444). — WeiBe Nadeln. F: 120°. Wird von verd. Alkali weder gelost noch angegriffen. 


Monothiobenzoesaure-[N-benzoyl-dithiocarbamid8aure]-S.S-methylenester 
Ci*H 1s 0 2 NS 3 = C a H 6 CO S CH 2 -S CS NH*CO*C 6 H 5 . B. Durch Einw. von Thiobenzoe- 
saure auf Methylendirhodanid in siedendem Benzol, neben anderen Produkten ( W., M., Am. Soc . 
24, 443). — Gelbe Platten (aus Alkohol -f Benzol). F: 138 — 139°. 1st unter Zersetzung in 
Alkali ldslich. 


Benzoat des /LBulfhydryl-d-camphers, ^-Benzoylm eroapto-d-oampher C^H^OjS 

— C fl H 5 *CO-S*Ci 0 H 18 0. B. Aus /?-Sulfhydiwl-d campher (Bd. VIII, S. 13) mit Benzoyl- 
chlorid nach Schotten-Baumann (Lowry, Donington, Soc . 83, 483). — Plattchen (aus 
/M ihol). F: 59°. Ziemlich lfislich in heiBem Alkohol. [a]t?: - 16,4° (in Aceton; o = 3,22). 

Benzoesaure -monothiobenzoesaure-anliy drid, DibenzoylsulfldC 14 H 10 O 2 S = (C 6 H 6 * 
CO) 2 S. B. Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Na 2 S auf 2 Moi.-Gew. Benzoylchlorid (Fromm, 
ScHmoldt, B. 40, 2862). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Kaliumthiobenzoat (Engel- 
hajrdt, Latschinow, Malyschkw, Z. 1808, 357). — Prismen (aus Ather). F: 48° (E., L., 
M.). UnkSelich in Wasser, leicht ldslich in Ather, unloslich in kalten Alkalien (E., L., M.). 

— Zersetzt sich bei der Destination (E., L., M. ; vgl. Fromm, Klinger, A. 394, 342). L6st 
sich leicht beim Erwarmen in Ammoniak unter BUdung von Benzamid und Ammonium- 
thiobenzoat (E., L., M.). Mit alkoh. Kaliumhydroxyd entstehen Benzoeskure und Thiobenzoe- 
s&ure, mit alkoh. Kaliumhydrosulfid nur Thiobenzoes&ure (E., L., M.). 

S-Bexutoyl-lsothiohamstofr C 8 H 8 ON|S = C # H tt *CO*S*C( :NH)*NH g . B. D as H ydro - 
chlorid entsteht aus Thiohamstoff und Benzoylchlorid in Benzol (Dixon, Hawthorne, 
Soc. 91 , 138). — CgHgONgS-f HC1. WeiBes Pulver. F: ca. 116°. Gibt beim Erhitzen 
N-Benzoyl-thioharnstoff. 

Benzoeskure-dithiooarbamidsaure-anhydrid C 8 H 7 ONS 2 = C 6 H 6 # CO* S • CS • NH 2 . B. 
Aus dithiocarbamidsaurem Ammonium und Benzoylchlorid (v. Braun, B. 30, 3527). — 
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WeiBe Krystalle (aus Alkohol). F: 108—109° (Gellfarbung und Zersetzung). Loslich in 
organischen Mitteln mit gelber Farbe. Mit Alkali entsteht sofort Rhodanwasserstoff. 

Benzoesaure- [lOf-dimethyl-dithiocarbamidsairrePanhydrid C^l^ONS., C ( ,H , • 
CO* S*CS*N(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Dimethylaminsalz der N.N-Dimethyl-dithiocarbamid- 
saure (Bd. IV, S. 75) und Benzoyl chlorid (v. B., B. 30, 3525). — F: 59°. Zersetzt sich beim 
Stehen ziemlich rasch unter Bildung von N.N-Dimethyl-benzamid. 

Benzoesaure- [N-athyl-dithiocarbamidsaure]-anhydrid C 10 H n ONS 2 - C r H r /CO* S* 
CS*NH*C 2 H 5 . B. Aus dem Athylaminsalz der N-Athyl-dithiocarbamidsaure (Bd. I\ r , S. ] 19) 
und Benzoylchlorid (v. B., B. 30, 3526). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 76°. Loslich 
in organischen Mitteln mit gelber Farbe. Liefert beim Kochen mit Alkohol N-Athyl-l>enzamid. 

S-Benzoyl-thioglykolsaure-amid C 9 H 9 0 2 NS O fl H 5 *CO*S*OH 2 *CO*NH 2 . B. Aus 
Kaliumthiobenzoat und Chloracetamid (Wheeler, Merriam, Am. Boc . 23, 297). — Prismen 
(aus Wasser). F: 119-120°. 

Dibenzoyldisulfld C l4 H 10 O 2 S 2 — C 6 H 5 *CO*S*SCO*C 6 H r> . B. Neben Dibenzoyl- 
sulfid bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Bleisulfid auf 2 Mol.-Gew. von mit Ather verd. Benzoyl- 
chlorid; man erwarmt nach Beendigung der Reaktion vorsichtig auf dem Wasserbade (Enoel- 
hardt, Latschinow, Malyschew, Z. 1808, 358, 455). Dibenzoyldisulfid entsteht neben 
Benzoesaureanhydrid beim Kochen von Benzoylchlorid mit hydroschwefligsaurem Natrium 
Na 2 S 2 0 4 (Binz, Marx, B. 40, 3857). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf N.N'-PimethvI- 
thiuramdisulfid (Bd. IV, S. 72) oder N.N'-Diathyl-thiuramdisulfid (Bd. IV, S. 119) in alkoh. - 
alkal. L6sung (v. Braijn, B. 30, 2272). Neben Benzoesaure beim Erhitzen von Benzoesiiurean- 
hydrid in einem Strome trocknen Schwefelwasserstoffs auf 130° (Moslino, A. 118. 304). Bei 
der Oxydation von Thiobenzoesaure (Cloez, A. 115, 27 ; vgl. En., La., Ma.) in ather. oder ( ’S 2 - 
Losung(EN., La., Ma.) oder in alkoh. Losung (Weioert, B. 30, 1010) an der Luft. Aus Kalium- 
thiobenzoat beim Versetzen einer waBr. Lbsung mit einer Losung von Jod in Jodkalium 
(En., La., Ma.) oder mit uberschiissiger Kupfervitriollosung (En., La., Ma.), beim Versetzen 
einer alkoh. Losung mit Eisenchlorid (En., La., Ma)., beim Versetzen einer waBr. Losung 
mit Ferricyankalium (Fromm, de 8eixas Palma, B. 39, 3324; Fr., Schmoldt, B. 40, 2862). 

— Prismen oder sechsseitige Tafeln (aus CS 2 ), sechsseitige Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt 
bei 128° (En., La., Ma.), 129—130° (korr.) (W.), 132° (Binz, Marx), 133° (v. Br.) unter Rot- 
farbung. Ziemlich leicht loslich in kochendem Schwefelkohlenstoff, schwer in siedendem 
Ather und in siedendem Alkohol; unloslich in Wasser und in waBr. Ammoniak (En., La., Ma.). 

— Liefert bei der trocknen Destination ein Gemenge von Tetraphenylthiophen und Sehwefel 
(Fr., Sch. ; Fr., Klinger, A. 394, 342). Salpetersaure und waBr. Kalilauge sind ohne Wirkung 
(Mo.). Mit alkoh. Kali entstehen Benzoesaure, Thiobenzoesaure (En., La., Ma.) und Sehwefel 
(Fr., Schm., B. 40, 2863), mit alkoh. KSH Thiobenzoesaure und H 2 S (En., La., Ma,). Beim 
Einleiten von Ammoniak in die Chloroform losung des Dibenzoyldisulfids entstehen thio- 
benzoeeaures Ammonium, Benzamid und Sehwefel (Busch, Stern, B. 20, 2150). Beim Kr- 
warmen mit Anilin in Benzol werden Benzanilid, H 2 S und Sehwefel gebildet (Bu., St., B. 29, 
2148). 

Diathyldithiophosphinigsaure-benzoesaui'e-ajihydrid Oj.H.AlSoP - C.Hr CO S* 
SP(C a H 5 ) 2 s. S. 181. “ 

Trithioarsenigsaure benzoesaure- anhydrid C 21 H 15 0 3 S 3 As CO* S) 3 Ah s. S. 181. 

Thiobenzoesaure -amid, Thiobenzamid C-H 7 NS — C (} H 5 *CS*NH 2 hezw. C (; H r> * 
C(SH):NH. B. Bei der Einw. von NaSH auf Benz-anti-aldoxim-acetat (Bd. VH, S. 224) in 
absol. -alkoh. Losung (Auger, Billy, C. r. 130, 556). Bei langerem Stehen einer ather. Losung 
von Benziminoathylather mit H 2 S (Matsui, C. 1909 II, 423). Beim Einleiten von H 2 S in 
eine, mit etwas Ammoniak versetzte, alkoh. Losung von Benzonitril (Cahoijrs, C. r. 27, 
239; J. 1847/48, 595). Aus Monothiobenzoesaure-O-athvlester und alkoh. Ammoniak 
(Ma., (7.1909 II, 423). Bei mehrstiindigem Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzylamin mit 1 Mol.- 
Gew. Sehwefel im geschlossenen Rohr auf 180° ( Walla ch, A. 259, 304). 

Darst. Man sattigt eine Mischung aus 20 g Benzonitril, 60 ccm alkoh. Ammoniak und 
60 ccm Alkohol mit H 2 S, erhitzt eine Stunde im geschlossenen GefiiB im Wasserbade, verjagt 
den Alkohol und kiystallisiert aus heiBem Wasser um (Gabriel, Heymann, B. 23, 158). 

Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 115—116° (Bernthsen, B. 10, 1241). Kryoskopisches 
Verhalten in Naphthalin: Auwers, Ph. Ch. 30, 533. Leitfahigkeit in flussigem Ammoniak: 
Franbxin, Kraus, Am . Soc . 27, 196). - Bei der Oxydation von Thiobenzamid mit alkoh. 
Jodlosung (A. W. Hofmann, B. 2, 646) oder mit Ammoniumpersulfatlosung (v. Walther, 
J. jrr. [2] 09, 45) entsteht 3.5-Diphenyl- 1.2.4-thiodiazol (Dibenzenylazosulfim) (Syst. No. 4496). 
Bei der Einw. von Natriumamalgam auf die alkoh., durch Essigsaure neutral gehaltene Losung 
von Thiobenzamid entstehen u. a. NH 3 , li 2 S, amorpher polymerer Thiobenzaldehyd (Bd. VII, 
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S. 266), wahrscheinlich Benzylamin und geringe Mengen Benzaldehyd und Benzonitril 
(Bernthsen, A. 192, 49). Durch Zink und Salzsaure wird Thiobenzamid in alkoh. Lbsung 
zu Benzylamin reduziert; daneben entstehen Stilben und Benzonitril (Bamberger, Lodter, 
B. 21, 65; vgl. A. W. Ho., B. 1, 102). Thiobenzamid gibt mit Thionylchlorid N-Benzoyl- 
tbiobenzamid , eine Verbindung C 21 H 17 N s S 2 (?) (s. u.) und andere Produkte (Tochter- 
mann, C. 1905 II, 407). Liefert bei Behandlung mit Quecksilberoxyd Benzonitril, HgS 
und Wasser (Cahours, C. r. 27, 240; J. 1847/48, 596). Beim Kochen mit Hydroxylamin 
in alkoh. Ldsung entsteht Benzamidoxim (Tiemann, B. 19, 1668). Beim Kochen der alkoh. 
Losung mit waBr. Hydrazinlosung wird 3. 6-Diphenyl- 1. 2. 4.5-tetrazin-dihydrid-( 1.2) (Syst. No. 
4026) gebildet (Junghahn, B. 81, 312). — Thiobenzamid liefert beim Erhitzen mit Methyl- 
jodid im geschlossenen Rohr auf 130° Trimethylsulfoniumjodid und Benzoesauremethylester 
(Wollner, J. pr. [2] 29, 131). Beim Erhitzen mit Athyljodid auf 100° entsteht das Hydro- 
jodid des Isothiobenzamid-S-athy lathers (S. 426) (B., A. 197, 348). Beim Erwarmen mit Athylen- 
bromid im Wasserbade entsteht das Bishy drobromid des Bis-isothiobenzamid-S.S-athylen- 
athers C 4 H 6 *C(:NH)SCH 2 *CH 2 SC(:NH)-C 6 H 6 -f- 2HBr (Gabriel, Heymann, B . 24, 

g CH 

783). Beim Kochen mit Athylenbromid wird 2-Phenyl- thiazolin C 6 H 6 *C^^. (Syst. No. 

4195) erzeugt (Ga., Hey., B. 23, 158). Beim Erhitzen mit a./5-Dichlor-diathylather und alkoh. 
Natriumacetatldsung im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht 2-Phenyl- thiazol (Syst. No. 

4196) (Hubacher, A. 259, 234). Thiobenzamid verbindet sich mit Chloral beim Erwarmen 
zu N-[/^/?./?-Trichlor-a-oxy-athyl]-thiobenzamid C 6 H-CSNH-CH(OH)OCl 3 (Spica, G. 13, 
182). Mit Chloraceton in Alkohol wird 4-Methyl-2-phenyl-thiazol (Syst. No. 4196) gebildet 
(Hu., A. 259, 236). Beim Erhitzen mit bromwasserstoffsaurem /bBrom-athylamin auf 160° 
bis 165° entsteht 2-Phenyl-thiazolin (Ga., Hirsch, B. 29, 2609). Beim Erhitzen mit salzsaurem 
Anilin entstehen N-Phenyl-benzamidin und N.N'-Diphenyl-benzamidin (Be., A. 184, 348). 
Durch Erhitzen von bromwasserstoffsaurem o-Amino-benzylbromid mit der aquimole- 
kularen Menge Thiobenzamid auf 100°, zuletzt 160° erhalt man die Verbindung 


C a H 4 


,CH 2 S 
N -C’C.H, 


(Syst. No. 4199) (Ga., Posner, B . 27, 3524). Beim Erhitzen mit salz- 


saurem o-Phenylendiamin im geschlossenen Rohr auf 240—250° wird 2 -Phenyl- benzimidazol 
*J^-C 6 H 4 (Syst. No. 3487) gebildet (Pawlewski, C . 1903 II, 204). Beim Er- 


c 8 H 5 c 


hitzen mit Anthranilsaure auf 160—162° entsteht 2-Phenyl-4-oxo-chinazolindihydrid (Syst. 
No. 3572) (Pa., B. 30, 2384). 

Verbindung C 21 H 17 N 3 S 2 (?) ! ). B. Aus Thiobenzamid und Thionylchlorid, neben anderen 
Produkten (Tochtermann, C. 1905 II, 407). — WeiBe Nadeln. F: 88—90°. Loslich in orga- 
nischen Losungsmitteln. Sehr indifferent. 

Thiobenzoesaure-mothylamid, N-Methyl -thiobenzamid C 8 H 9 NS — C f H 5 -CS*NH* 
CH 3 . B. Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Methylsenfol (Bd. IV, S. 77) in 
Ather (Sachs, Loevy, B. 37, 877). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 79°. Leicht 
loslich in Ather, ziemlich in Benzol, schwer in Alkohol. 


Thiobenzoesaure-f^.y-dibrom-propylamid], N-[/?.y-Dibrom-propyl]-thiobenzamid 
C^oHnNSBrj — C e H 5 CSNH*CH 2 CHBrCH 2 Br. B. Bei der Einw. von Brom auf Thio- 
benzoesaure-allylamid in Eisessig (Sachs, Loevy, B . 37, 878). — WeiBe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 208-209°. 


Thiobenzoesaure-allylamid, N-Allyl-thiobenzamid C 10 H U NS = C fi H s *CS*NH*CH 2 • 
CH :CH 2 . B. Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Allylsenfol (Bd. IV, S. 214) 
in Ather (S., L., B. 37, 878). — Gelbes, leicht zersetzliches 01 von schwach knoblauchartigem 
Geruch. Kp 17 : 214-215°. 

Thiobenzoe8aure-[d.O-trichlor-a-oxy-athylamid], N-[£.£.£-Trichlor-a-oxy-athyl]- 
thiobenzamid , Chloralthiobenzamid C 9 H 8 0NC1 3 S ™ C 6 H 6 *CS*NH *CH(OH)*CCl s . B. 
Bei V 4 -stdg. Erwarmen aquimolekulnrer Mengen von Chloral und Thiobenzamid (Spica, 
G. 18, 182). — Blattchen (aus Alkohol durch Wasser). Riecht knoblauchartig. Schmilzt bei 
104° zu einer braunroten Fliissigkeit. Wenig loslich in Wasser, reichlich in Alkohol, Ather, 
CS 2 , CHClj und Benzol. 

N-Benzoyl-thiobenzamid C 14 H u 0NS — C 6 H 5 *CS*NH ’CO'CgHg. B. Aus Thiobenz- 
amid und Thionylchlorid, neben anderen Produkten (Tochtermann, C. 1905 II, 407). 
Rote Krystalle. F: 117°. Loslich in organischen Losungsmitteln. — Gibt mit Silberoxyd 
Dibenzamid. 


'] 

c«h 5 *c 


Die Eigenschaften dieser Verbindung stimmen mit denjeuigcn des Dibenzenylazosulfiws 
: ~N*S (Syst. No. 4496) auffiillig uberein. Redaktion dieses Handbucbes. 
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Isothiobenzamid-S-athylather C 9 H n NS = C 6 H 6 -C(:NH)*S*C 2 H 5 . B. Das Hydro- 
chlorid ©ntsteht beim Einleiten von HC1 in ein Gemisch von Benzonitril und Athylmercaptan; 
das Hydrojodid beim Erhitzen von Thiobenzamid mit Athyljodid auf 100° (Bernthsen, 

A. 107, 348, 350). — Der freie Ather, aus den waBr. Ldsungen der Salze mit Natron abge- 
schieden, ist dlig. Zerfallt leicht in Benzonitril und Mercaptan. Die alkoh. Ldsung gibt npt 
Metallsalzen (CuS0 4 , HgCl 2 usw.) Niederschlage. — C 9 H U NS4- HC1. Prismen. Schmilzt bei 
oder iiber 188°. Zersetzt sich schon unter dem Schmelzpunkte. Sehr leicht ldslich in Wasser, 
leicht in Alkohol. — C 9 H n NS-f- HI. Prismen (aus warmem Wasser). Monoklin prismatisch 
(Bodbwio, A. 107, 348; vgl. Groth , Ch. Kr. 4, 535). F: 142°. Leicht ldslich in Alkohol. — 
2C 9 H n NS-h 2HCl-f PtCl 4 . Gelbe Nadeln. 

Isothiobenzamid-S-iBoamylather C 12 H 17 NS = C 8 H 5 -C( : NH) • S *C 5 H U . B. Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Einleiten von HC1 in ein aquimolekulares Gemisch von Benzonitril 
und Isoamylmercaptan ; Natronlauge fallt daraus die freie Base (Pinner, Klein, B. 11, 1825). 
— Leicht bewegliche Fliissigkeit. — Cjjl^NS-}- HC1. Platte Nadeln. 

Isothiobenzamid-S-phenylather C 13 H n NS =: C fl H 5 C(:NH)-S-C 8 H 5 . B. Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Einleiten von trocknem HC1 in ein eisgekiihltes Gemisch von Benzo- 
nitril und Thiophenol ; die freie Base erhalt man durch Ubersattigen der kalten waBr. Ldsung 
des Salzes mit Natronlauge und unverziigliches Ausathern (Autenrieth, Pruning, B. 30, 
3465). — Prismen (aus verdunstendem Ather). F: 48°. Zerfallt nach einigen Tagen in Benzo- 
nitril (bezw. Kyaphenin) und Phenylmercaptan. — C 13 H n NS + HC1. F: 178° (Zers.). Wird 
von siedendem Wasser zersetzt. 

Isothiobenzamid-S-benzylather C 14 H 13 NS = C 6 H 5 -C(:NH)- S-CH 2 *0 8 H 6 . DasHvdro- 
chlorid entsteht bei kurzem Erhitzen’ von Thiobenzamid mit Benzylchlorid oder aus Benzo- 
nitril, Benzylmercaptan und HC1 (Bernthsen, A . 107, 350). — Der freie Ather ist weniger 
bestandig als der A thy lather. — C 14 H 13 N S -\- HCi. Tafeln. F: 181°. 

Bis-ieothiobenzamid-S.S-athylenather G 16 H 16 N 2 S 2 — C a H 5 -C(:NH)*S*CH 2 -CH 2 *S* 
C(:NH)-C 6 H b . B. Das Bishydrobromid entsteht bei einstiindigem Erhitzen von 10 g Thio- 
benzamid mit 100 g Athylenbromid im Wasserbade (Gabriel, Heymann, B. 24, 783). — 
c 16 h 19 n 2 s --}-2HBr. Kornige Masse. F: 233°. Leicht loslich in Wasser, unloslich in absol. 
AJkohol. Zerfallt beim Kochen mit Wasser in NH 4 Br und Bis-monothiobenzoesaure-S.S- 
athylenester C 2 H & • CO • S • CH 2 ■ CH 2 • S • CO • C 6 H B . 

Thiobenzhydroxamsaure C 7 H 7 ONS — C 6 H 5 -CS NH * OH bezw. C 8 H 5 C(SH):N OH. 

B. Beim Versetzen einer waBr. Losung des Kaliumsalzes der Dithiobenzoesaure mit salz- 

saurem Hydroxylamin und der berechnetcn Menge Kaliumcarbonat (Oambi, R. A. L. [5] 
18 I, 688). — 01. Zersetzt sich leicht in Benzonitril, Schwefel und H 2 0. Gibt mit FeCl 3 

zunachst eine blaulich violette Farbung, mit iiberschiissigem FeCl 3 einen schwarzen Nieder- 
schlag. 

S-Benzyl-thiobenzhydroximsaure C 14 H 13 ONS = C 6 H 5 *C(S*CH 2 *C 8 H 5 ):N* OH. B. Aus 
dem Kaliumsalz der Thiobenzhydroxamsaure in alkoh. I^dsung und Benzylchlorid (C., R. A. L. 
[5] 181, 688). — Krystaile (aus Benzol). F: 120 - 122°. I^oslich in konz. Alkali. 

S-Benzyl-thiobenzhydroxim8aure-benzoat C^H^OjjNS^ C 8 H 5 C(S*CH 2 C 8 H 5 ):N O. 
CO *0^5. B. Aus S-Benzyl-thiobenzhydroximsaure in l^ridin mit Benzoylchlorid (C., 
R, A. L. [5] 181, 689). — Prismen (aus Alkohol). F: 135°. 

Dibenzoat der Thiobenzhydroximkaure , Benzoyl -thiobenzhydroximsaure - 
benzoat CjjH^OgNS = C 8 H 6 *C(S CO'C 8 H 6 ):N O CO C 8 H 6 . B. Aus dem Kaliumsalz der 
Thiobenzhydroxamsaure in waBr. Losung mit Benzoylchlorid und Soda (C., R. A. L. [5] 
18 I, 689). — Prismen (aus Alkohol). F: 90—92°. — Bestandig beim Kochen mit verd. Salz- 
saure. — Zerfallt mit alkoh. Kalilauge zum Teil in Thiobenzhydroxamsaure und Benzoe- 
saure, zum groBeren Teil in Benzhydroxamsaure, Thiobenzoesaure und Benzoesiiure. 

V erbindung C 7 H 6 NS 2 = C 8 H 6 -CS NS (,,Thiobenzoesaurethioamid“). B. Durch 
Vermischen von 6-Mol.-Gew. Benzylamin mit 1 Mol.-Gew. Schwefelstickstoff N 4 S 4 unter 
Ktihlung; man zieht das Rohprodukt mit Essigester aus (Schenk, A. 200, 183). — Gelbe 
Prismen (aus Essigester). F: 104-105°. Unloslich in Wasser, sehr leicht ldslich in Ather 
und Essigester. Zerfallt in Losung allmahlich in Kyaphenin und Schwefel. 


3-Brom-monothiobenzoesaure, 3-Brom -thiobenzoesaure C 7 H 5 OBrS - C 8 H 4 Br* CO- 
SH bezw. C 8 H 4 Br-CS-OH. B. Durch mehrstiindiges Erhitzen von 3-Brom-benzoylchlorid 
mit einer waBr. Ldsung von KSH auf 100° (Johnson, Am. Roc. 28, 1458). - Hellgelbes 

Krystalipulver (aus Petrolather). F: 58°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Benzol. ’ 
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4-Brom-monothiobemaoeBaure, 4-Brom-thiobenzoesaure C 7 H fi OBrS = C.H.Br ■ CO • 
SH bezw. C e H 4 Br*CS*OH. B. Aus 4-Brom- benzoy lchlorid und alkoh. Ldsung von KHS 
(J., Am. Soc . 28, 1458). - Prismen (aus Alkohol). F: 78-79°. - KC 7 H 4 OBrS. Gelbe Prismen. 
Sehr leicht ldslich in Wasser. 

Amid C 7 H fl NBrS = C 6 H 4 BrCSNH 2 bezw. C fi H 4 Br-C(SH):NH. B. Durch lV 2 -stdg. 
Erhitzen von 4 g 4-Brom-benzonitril mit 30 ccm alkoh. Schwefelammonium im geschlossenen 
Rolur auf 100° (Saulmann, B. 38, 2636). - Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 145°. Leicht 
ldslich in Alkohol, Ather und Eisessig. 

_ S-Nitro-monothiobenzoeeaure, 3-Nitro-thiobenzoesaure C 7 H 5 0 3 NS = 0 2 N-C 6 H 4 ‘ 
CO-SH bezw. OjN-CeH^ CS OH.. B. Durch Einw. von wafir. oder alkoh. KSH-Losung 
auf 3 -N itro- benzoy lchlorid (Johnson, Am. Soc. 28, 1459). — Hellgelbe, prismatische 
KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 89-90». Unloslich in Wasser, sehr leicht ldslich in 
waraiem Alkohol und Benzol. — NaC,H 4 0 3 NS. Prismen (aus 95%igem Alkohol). Sehr leicht 
ldslich in Wasser. 

4-Nitro-monothiobenzoesaure, 4-Nitro-thiobenzoesaure C 7 H 6 O s NS = 0 2 N*C 6 H 4 * 
CO*SH bezw. CLN*C 6 H 4 *CS*OH. B. Durch Eintragen von 4-Nitro-benzoylchlorid in ge- 
kiihlte, alkoh. KSH-Ldsung (Kym, B. 32, 3535). Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf 
Bis-[4-nitro-benzoyl]-disulfid (s. u.) bei 50° (K.). - Gelblich-weiBe Nadeln (aus HC1- 
haltigem Wasser). F: 90—95°. — Kaliumsalz. Messinggelbe Blattchen (aus Alkohol). In 
Wasser mit dunkelgelber Farbe ldslich. 

8- [2.4-Dinitro-phenylester] C^H.O.NgS - 0 2 N C 6 H 4 C0- S C 6 H 3 (N0 2 ) 2 . B. Durch 
Vermischen einer waBr. Ldsung von 4-nitro-thiobenzoesaurem Kalium mit einer kalten alkoh. 
Ldsung von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol (Kym, B. 32, 3536). Beim Schiitteln einer Losung von 
2.4*Dinitro-thiophenol in Benzol mit einer Losung von 4 -Nitro- benzoy lchlorid in verd. Alkali 
(K.). — BlaBgelbe Blattchen (aus wenig Aceton oder Eisessig). Krystallisiert, aus Aceton 
durch Wasser ausgeschieden, mit 1 Mol. H 2 0. F: 139 — 140°. — Geht durch Reduktion in 
5-Amino*2-[4-amino-phenyI]-benzthiazol (Syst. No. 4368) liber. 

Bifl-[4-nitro-benzoyl]-disulfid, 4.4'-Dinitro-dibenzoyldi8ulfid C 14 H B 0 6 N 2 S 2 — 
OjN *C 6 H 4 -CO *S*S CO - 0 * 114 ^ 02 . B. Durch Oxydation von 4-Nitro-thiobenzoesaure 
mit FeiClj in Alkohol -}- verd. Salzsaure (Kym, B. 32, 3536). — GelblichweiBe Blattchen 
(aus Aceton durch Wasser oder aus Chloroform durch Alkohol). F: 182—183°. — Wird von 
alkoh. Kalilauge bei 60° glatt zu 4-Nitro-thiobenzoesaure aufgespalten. 


Benzolc&rbithiosaure, Dithiobenzoesaure C 7 H 6 S 2 ” C,H 5 *CS* SH. 

B. Durch Einw. von CS 2 auf Phenylmagnesiumbromid in Ather (Houben, B. 39, 3224). 
Durch Einw. einer alkoh. Ldsung von Kaliumsulfid auf Benzotrichlorid (Engelhardt, 
Latschinow, Z. 1868, 456, 460; vgl. Fleischer, A. 140, 240). Durch Behandeln von 
Benzaldehyd mit Wasserstoffpersulfid in Gegenwart von Zinkchlorid und Losen des ent- 
stehenden harzartigen. Prod, in alkoh. Alkali (Bloch, Hohn, D. R. P. 214888; C. 1009 II, 
1780). In kleiner Menge, neben anderen Produkten, beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit 
trocknem Bleieulfid (En., La., Z. 1808, 465). Beim Kochen von Bis-fthiobenzoyl]-disulfid 
[C 4 H«*CS S— ] t mit alkoh. Kalilauge (Fromm, Schmoldt, B. 40, 2866). 

Darst. Man setzt zu einer Ldsung von 2 Mol.-Gew. K 2 S in viel Alkohol 1 Mol.-Gew. 
Benzotrichlorid, filtriert vom KC1 ab, versetzt die Ldsung mit Wasser, filtriert abermals 
vom ausgeschiedenen Harz und fallt nun mit Bleizucker zunachst Schwefelblei und dann 
rotes dithiobenzoesauree Blei; letzteres krystallisiert man aus kochendem Xylol um; die 
freie S&ure gewinnt man aus dem Bleisalze durch Erwarmen mit Salzsaure (En., La.). Man 
tropft 19,3 g CS. in eine Phenylmagneeiumbromidldsung (bereitet aus 6,2 g Magnesium und 
40 g Brombenzol in 100—160 ccm Ather bei Gegenwart von| etwas Jod) unter Kuhlung, 
sohuttelt V t Stde., laBt dann 12 Stdn. bei gewohnlicher Temp, stehen und zersetzt mit Eis 
unter Kuhlung; die entstandene untcre Flussigkeitsschieht, welche das Magnesiumsalz der 
Dithiobenzoes&ure enth&lt, schuttelt man zwecks Entfernung von Nebenprodukten mit 
Ather aus, veroetzt unter Kuhlung mit kalter Salzsaure und zieht die ausgeschiedene Ditbio- 
benzoes&ure mit Ather aus (Hou.). .. __ 

Sohweres, dunkelviolettrotes 01 von scharfem unangenehmem Geruch (B., Ho.; Hoc.). 
F&rbt die Haut braunschwarz (Hou.). Unldslich in Wassef aber leicht in Alkohol und Ather 
(En., La.). Die ather. Ldsung ist carminrot (En., La.); sie ist ziemlich haltbar (Hou.). Los 
lich in konz. Schwefelsaure mit gelbbrauner Farbe (Hou.). — Die freie Saure wandelt sich 
rasch an der Luft in ein Harz um (En., La.). Beim Schiitteln einer Ldsung von dithiobenzoe- 
saurem Natrium mit einer Ldsung von Jod in Kaliumjodidldsung entsteht Bis- thio benzoy 1- 
disulfid [0^5*08*8-], (Hou.). Bis- thio benzoy l-diaulf id entsteht auch bei der Oxydation 
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von Dithiobenzoesaure mit konz. Schwefelsaure (Hou.). Bei der trocknen Destination von 
dithiobenzoesaurem Blei entsteht ein Gemenge von Tetraphenylthiophen und Schwefel 
(Fromm, Schmoldt, B. 40, 2867; Fr., Klinger, A. 394, 343). Dithiobenzoesaure gibt mit 
Hydroxylamin Thiobenzhydroxamsaure (Cambi, R. A. L. [5] 18 1, 688). 

AgC 7 H 6 S 2 . Rotbrauner Niederschlag. Unloslich in Wasser und Benzol (En., La.). 

— Zn(C 7 H 6 S 2 ) 2 . Gelbe Nadelchen (aus Petrolather). Zersetzt sich bei etwa 100°; unlbslich 
in Wasser, loslich in Benzol und Petrolather (Hou.). — Hg(C 7 H 6 S 2 ) 2 . ROtlichgoldgelbe, 
bronzeglanzende Blattchen (aus Alkohol Oder Benzol). F: 150° (Hou.). Unldslich in Wasser, 
loslich in siedendem Ather, in Alkohol, Benzol (En., La.), Xylol, Toluol, CS 2 und Aceton 
(Hou.). — Pb(C 7 H 5 S 2 ) 2 . Rote Nadeln oder Blattchen (aus Benzol, Toluol oder Xylol). 
F: 204,5° (korr.) (Hou.). Unlbslich in Wasser, schwer loslich in siedendem Ather und Alkohol, 
leicht in siedendem CS 2 , in siedendem Benzol (En., La.), loslich in warmem Toluol, Xylol 
und Olivenol (Hou.). — Wismutsalz. Gelb (B., Ho.). — Die Eisensalze sind dunkelgriin; 
in Ather smaragdgriin loslich (B., Ho.). 

Dithiobenzoesaure-methylester C fi H 8 S 2 = C e H 6 *CS 2 , OH 3 . Leuchtend rotes 01. 
Kp 22 : 154-157° (Bloch, Hohn, D. R. P. 214888; C. 1009 II, 1780). 

Dithiobenzoesaure-athylester C 9 H 10 S 2 -- C 6 H 6 CS 2 r 2 H 5 . Rotes 01. Kp 1B : 165—168° 
(B., H., D. R. P. 214888; C. 1909 II, 1780). 

Benzenyl-tris-benzylsulfon, w.w.w-Tris-benzylsulfon-toluol C 2K H 2( .O fl S n = C 6 H 5 * 
C(S0 2 CH 2 *C 6 H 5 ) 3 . B. Entsteht, neben Benzal-bis-benzylsulfon (Bd. VI T, S. 268), bei 
der Oxydation des Reaktionsproduktes aus Benzotrichlorid, Benzylmercaptan und Natron - 
lauge mit KMn0 4 lind H 2 S0 4 (Laves, B. 25, 360). — Nadeln (aus CHC1 3 ). F: 207°. Loslich 
in Chloroform und Eisessig, in anderen Losungsmitteln fast unloslich. 

Bis-thiobenzoyl-disulfid C 14 H 10 S 4 = C fl H 5 -CSS* SCSC fl H 5 . B. Beim Schiitteln 
einer Losung von dithiobenzoesaurem Natrium mit verd. Jod- Jodkaliumlosung (Houben, 
B. 30, 3226; vgl. Bloch, Hohn, D. R. P. 214888; C. 1909 II. 1780). — Lebhaft rote 
Krystalle (aus bei gewohnlicher Temp, gesattigter alkoh. Losung durch Eiskiihlung). F : 92,5°; 
leicht loslich in Ather und Benzol, loslich in Petrolather, Essigester und absol. Alkohol 
(Hou.). — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kali Dithiobenzoesaure und Benzoesaure neben 
H 2 S (Fromm, Schmoldt, B. 40, 2866). Liefert beim Erhitzen mit Anilin und Alkohol 
H 2 S, S und Thiobenzanilid (F., Sch.). 

4-Chlor-dithiobenzoesaure C 7 H 6 C1S 2 -- C a H 4 C10S- SH. B. Aus 4-Chlor-benzo- 
trichlorid und alkoh. Schwefelkalium ; die freie Saure wird beim Erwarmen des Bleisalzes 
mit Salzsaure als ein violettrotes 01 gefallt (Engelhardt, Latschinow, Z. 1888, 459). — 
Hg(C 7 H 4 ClS 2 ) 2 . Griinlich goldglanzende Blattchen (aus kochendem Alkohol). — Pb(C 7 H 4 01S 2 ) 2 . 
Rote Nadeln (aus Benzol oder CS 2 ). 

4-Brom-dithiobenzoesaure C 7 H 5 BrS 2 = C fl H 4 Br-CS- SH. B. Durch Eintropfeln 
von 12,9 g CS 2 in 4-Brom-phenylmagnesiumbromidlo8ung, hergestellt aus 40 g p-Dibrom- 
benzol und 4,2 g Magnesium in ca. 150 ccm Ather unter Kiihlung (Houben, B. 39, 3232). 

— Braunrotee, unangenehm riechendes 01. Verandert sich an der Luft. — Zn(C 7 H 4 BrS 2 ) 2 . 
Gelbes amorphes Pulver (aus Essigester). Loslich in Benzol und Essigester. — Pb(C 7 H 4 BrS 2 ) 2 . 
Braune Krystalle (aus Benzol oder Toluol). — Fe(C 7 H 4 BrS 2 ) 3 . Amorphes, dunkelgriines 
Pulver (aus Benzol + Alkohol). Leicht lOslich in Ather, Benzol und Toluol. 

Bi8-[4-brom-thiobenzoyl]-disulfld C 14 H 8 Br 2 S 4 = C 6 H 4 Br CS- S- S-CS*C r H 4 Br. B. 
Aus dem Natriumsalz der 4‘Brom-dithiobenzoesaure mit verd. Jod- Jodkaliumlosung (H., 
B. 39, 3233 — Gelbbrauner Niederschlag. Loslich in CS 2 , Benzol und Chloroform. 

Derivate tints S tltnanalogons dtr Btnzotsaure. 

Monoselenobenzoesaure-Se-p-tolylester C 14 H 12 OSe — C 6 H 5 • CO ■ Se • C 6 H 4 • CH^. B . 
Durch Einw. von Selen auf p-Tolylmagnesiumbromid in Ather und Behandlung des Reak- 
tionsproduktes mit Benzoylchlorid (Taboury, Bl. [3] 35, 672; A.ch. [8] 15, 45). — WeiOe, 
sich am Licht rtjtlich farbende Prismen (aus Alkohol). F: 71 — 72°. 

Monoselenobenzoesaure-Se-[4-methoxy-phenylester] C 14 H 12 0 2 Se ~~ C 6 H 5 -CO-Se* 
C 6 H 4 *0*CH 3 . B. Durch Einw. von Selen auf 4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid und Be- 
handlung des Reaktionsproduktes mit Benzoylchlorid (T., Bl. [31 35, 763). — WeiQe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 97°. 

Mono8elenobenzoe8aure-Se-j;4-athoxy-phenylester] C l5 H 14 0 2 Se - C fl H 5 CO Se* 
C tf H 4 '0 C.,H S . B. Durch Einw. von Selen auf 4-Athoxy-phenylmagnesiumbromid und Be- 
handlung des Reaktionsprod. mit Benzoylchlorid (T., Bl. [3| 35, 674; A.ch. [8] 16, 46). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 97°. 
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Finwir^ Gn Q 0 i e8aUre '^L d ’. 8elenobenzamid C,H,NSe=C # H s CSe NH a . B. Beim 
Emleiten von Selenwasserstoff m erne schwach ammoniakalische Ldsung von Benzonitril 

““ (v ‘ »«chen D> B 7, 1273). - Darat. Man leitet Selenwasserstoff in Benzonitril, 
das mit eiiugen Kubikzentimetem konz. alkoh. Ammoniak versetzt ist und dunstet den 
w k r^?r. 81 u at ° r ab (Beckkr > J - Meyer, B. 37, 2551). - Goldglanzende Nadeln 
(au ® F: 126 Hofmann, A. 250, 314), 115° (B„ M.). - Zersetzt sich bei Gegenwart 

von Alkalien, sowie bei langerem Liegen an der Luft unter Abscheidung von Selen (B., M.). 

Wird in alkoh. Losung von Jod zu Dibenzenyl-azoselenim (Syst! 


No. 4496) oxydiert (B., M.). 

.SeCH 

c ‘ h ‘ c Vcch <Sy8t - No - 4196) (G > H >- 


Mit Chloraceton entsteht 4-Methyl-2-phenyl-selenazol 


2. Carbons&uren C 8 H g 0 2 . 

1. Cycloheptatriencarbonadure vom, Schmelzpunkt 71°, a-Isophenylessig- 

saure C 8 H 8 0 2 , vieileicht jjq.qjj.qjj ^C CO a H. Zur Konstitution vgl. Buchner, B . 31, 

2242; Braren, Bu., B. 34, 987. — B. Beim Kochen von Norcaradien-(2.4)-carbonsaure- 
(JJ-anud (Pseudophenylessigsaureamid, S. 508) mit Natronlauge (Bu., B. 30, 635). — 
ochwach gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 71°; fliichtig mit Wasserdampfen (Bu., B. 30, 
635). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,76x 10 5 (Roth, B. 83, 2033). 
- Entfarbt Permanganat in Sodalosung sofort(Bu., B . 30, 632). Gibt inEisessig mit 4 At! 
Gew. Brom die Tetrabromcycloheptencarbonsaure vom Schmelzpunkt 194° (S. 45) und die 
Tetrabromcycloheptencarbonsaure vom Schmelzpunkt 176—178° (S. 45) (Bu., Linoo, B. 31, 
2248). Liefert mit 4 Tin. bei 0° gesattigtem Bromwasserstoff-Eisesaig bei gewohnlicher Temp! 
die BromcycloheptadiencarbonBaure vom Schmelzpunkt 127° (S. 81) (Bu., B. 30, 636). Gibt 
mit 8 Tin. bei 0° gesattigtem Bromwasserstoff-Eisesaig bei gewohnlicher Temp, die Dibrom- 
cycloheptencarbonsaure (F: 164°) (S. 45) (Bu., B. 30, 636), beim Erhitzen im geschlossenen 
Rohr auf 100° Tribromcycloheptancarbonsaure vom Schmelzpunkt 199° (S. 13) und 4.6-Di- 
brom- 1 -methy Icy clohexen-( 1 )- carbonsaure-(4) (S. 49) (Bu., B. 31, 2246). Geht bei 48-stdg. 
Kochen mit alkoh. Kali in oiige Cycloheptatriencarbonsaure (y-Isophenylessigsaure, S. 430) 
iiber (Bu., B. 31, 2242). — AgC 8 H 7 0 2 . GelblichweiBer Niederschlag. Ziemlich loslich in 
Wasser; ist sehr lichtempfindlich (Bu., B. 30, 635). 

Amid C 8 H 9 ON = C 7 H 7 CONH 2 . B. Beim Eintragen von a-Isophenylessigsaurechlorid 
in konz. waBr. Ammoniak (Buchner, B. 30, 635). — Gelbliche Nadeln. F: 129°. Ziemlich 
loslich in W asser. — Liefert beim Kochen mit Natronlauge a-Isophenylessigsaure zuriick. 

2. Cgcloheptutriencarbonndure vom Schmelzpunkt 55 -55°^ B-Isophenul- 

HC CH ’CH 

essigsdure 0 8 H 8 0 2 , vieileicht ^ CH^CH^ Zur ^ onst ^ ut * on Buchner, 

B . 31,2242; Braren, Bu., B. 34, 987, sowie auch Willstatter, B. 31,2503. — B. Aus der 
bei 32° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsaure ( d-Isophenylessigsaure, S. 430) bei zw6lf- 
stiindigem Kochen mit alkoh. Kali (Einhorn, W'illstatter, B. 27, 2824, 2827). Durch Er- 
hitzen von Norcaradien-(2.4)-carbonsaure-(7) (Pseudophenylessigsaure, S. 507) mit Wasser auf 
150- 160° (Br., Bu., B. 34, 987, 993). Der Athylester entsteht aus Norcaradien-(2.4)-carbon- 
saure-(7)-&thylester (Pseudophenylessigsaureathylester, S. 508) durch Erhitzen im evakuierten 
Bombenrohr auf 150°; man verseift den erhaltenen Ester mit Natriumathylat und etwas 

Wasser oder durch alkoh. Kali (Bu., Llngg, B. 31, 403). w p ptr pit. on .p w 

/Llsophenylessigsaure entsteht neben Dimethylamin, Jod- 2 , , , 225 

wasierstoff und Alkohol bei 2-stdg. Kochen von [d-Pseudo- (CHg)^* I CH • OH 

ekgonin]-athyle8ter-jodmethylat l )(s.neben8tehendeFormel) tt p pxr 

(Syst. No. 3326) mit verd. Natronlauge (Einhorn, Fried- 2 2 

lander, B. 20, 1490). Entsteht in der gleichen Weise aus [d-PseudoekgoninJ-methylester- 

i odmethylat, aus [l-Ekgonin]-athylester-jodmethylat (E., F., B. 20, 1491), sowie aus inakt. 
^udoe&gonin-methyleeter-jodinethylat (W., Bode, B. 34, 1460). — Nadeln (aus Alkohol 
Wasser); Krystalle (aus Ligroin). F: 55 — 56° (E., F. ; Bu., L., B. 31, 403). Leicht loslich 
in Alkohol und Ather, noch leichter in Chloroform und Benzol, schwerer in Ligroin, fast un- 
loslich in kaltem Wasser (E., F.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,79 x 10 6 
(Rothmund, B. 32, 1640), 4,101 X 10 6 (Roth, B. 33, 2034). - Wird von KMn0 4 in Sodalosung 
sofort oxydiert (Bu., L., B . 31, 403). Wird, in der aquivalenten Menge Sodalosung gel6st, 

i) Zur Bezeichnung „Pseudoekgonin“ vgi. Meyer- Jacobson, Lehrbuch der orgnniachen Chemie, 
Bd. II, Tl. Ill [Berlin und Leipzig 1920], S. 1076. 
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durch Natriumamalgam zu Cyclohepton-(2)-carbonsaurc-(l) (S. 44) reduziert (Be., Bu., B. 33, 
687). Gibt bei der Reduktion mit Natrium in amylalkoholischer Losung Cycloheptancarbon- 
saure (8. 12) (E., VV., B. 27, 2824, 2820; W., B. 31, 2503). Gibt in Eisessig mit 4 At.-Gew. 
Brom die TetrabromeyeloheptencarbonH&ure vom Schmelzpunkt 194° (S. 45) (Bu., L., B. 
31, 2248). Liefert mit dem 8-fachen Gewicht einer bei 0° gesattigten Losung von Bromwasser- 
stoff in Eisessig bei gewohnlicher Temp, die Dibromcycloheptencarbonsaure vom Schmelz- 
punkt 1W° (8. 45) (Bu., L., B. 31, 2248). Geht bei 48-stdg. Kochen mit alkoh. Kalilauge 
in die iilige Cycloheptatriencarbonsaure (y-Isophenylessigsaure) iiber (Bu., L., B. 31, 2248). 

NaC 8 H 7 0 2 (Bu., L., B. 31, 403). — AgC 8 H 7 0 2 . Ziemlich lichtempfindlicher Niederschlag 
(Bu., L., B . 31, 403). 


C 7 H 7 C0 2 C 2 H 5 . B. Beim 4-stdg. Erhitzen von Norcaradien- 
(2.4)-carbonsaure- ; 7f-at hylester (Pseudophenylessigsaureathylester) im evakuierten Bomben- 
rohr auf 150° (Buchner, Lingo, B. 31, 402). — 01. Kp 15 : 115°. 

Amid C 8 H 9 ON C 7 H 7 CO*NH 2 . B. Bei der Einw. von wiiBr. Ammoniak auf das 
mittels PC1 5 erhaltene Chlorid der Saure (Einhorn, Willstatter, B. 27, 2828; Buchner, 
Lingg, B. 31, 403). — Nadeln (aus Wasser), Blattchen (aus viel Ather). F: 98° (Bu., L.), 
101-102° (E., W.). 

3. OlUje Cycloheptatriencarbonsaure^y^Iaophenyleasuj saure C 8 H 8 0 2 , vielleicht 
HCCHCH 

i ^C-COoH. Zur Konstitution vgl. Buchner, B. 31, 2243; sowie auch Will- 

HjC-CH :CH X 

statter, B. 31, 2503. — B. Durch 48-stdg. Kochen der bei 71° schmelzenden Cycloheptatrien- 
carbonsaure (a-lsophenylessigsaure) mit alkoh. Kali (B., B. 31, 2242). Durch 48-stdg. Kochen 
der bei 55 56° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsaure (/Msophenylessigsaure, S. 429) mit 

alkoh. Kalilauge (B., Lingg, B. 31, 2249). Bei 48-stdg. Kochen von 5 g der bei 32° schmelzen- 
den Cycloheptatriencarbonsaure ((Msophenylessigsaure, s. u.) mit 12 g KOH in 25 g absol. 
Alkohol (Einhorn, W., B. 27, 2827). - 01. Bleibt bei - 20° fliissig; Kp 20 : gegen 160° (E., W.) 

Amid C 8 H 9 ON = C*H 7 *C0 *NH a . B. Bei der Einw. von konz. waBr. Ammoniak auf 
das mit PC1 5 erhaltene Chlorid der y-lsophenylessigsaure (Einhorn, Willstatter, B. 27, 
2828). — Blatter (aus Wasser oder Ather). F: 90° (E., W.), 94—97° (B., L., B. 31, 2249). 
Leicht loslich in warmem Wasser und in Ather, sehr leicht in Alkohol (E., W.). Farbt sich 
an der Luft allmahlich gelb (B., L.). Losung in konz. Schwefelsaure hellgelb (B., L.). 


4. Cycloheptfitriencarbonaaure vom Schmelzpunkt 32 °. d-Isophenylessig- 
Hdure (friiher als „p-Methy lendihy drobenzoesaure“ aufgefaBt) C 8 H 8 0 2 , vielleicht 
HCCH.CH, 

i .CH-COjjH. Zur Konstitution vgl. Buchner, B. 31, 2242; sowie auch Will- 

HC ■ CH : CH 


statter, B. 31, 2503. — B. Beim Kochen dea Anhydroekgoninathylester-jodmethylates 
(Formel I) (Syst. No. 3246) mit verd. Natronlauge (Einhorn, Tahara, B. 20, 329; E., 
Willstatter, A. 280, 122; W. , A. 317, 235). Entsteht auch beim Kochen von 
Anhydroekgoninmethylbetain (vgl. E. , W. , B. 27, 2441; W. , Muller, B. 31, 2659) 
(Formel II) (8yst. No. 3246) beim Kochen mit Natronlauge (E., T., B. 20, 325). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 32°; Kp 21 : 163,5° (Willstatter, A. 317, 236). Schwer loslich in kaitem 


H 2 C CH-CHC0 2 C 2 H 5 H 2 C CH x CH 

I. j (CHj'jN-I CH II. I (CH 3 ) 2 N O-c6 CH 

HjC CH-6 h HjC CH CH 

Wasser, ziemlich loslich in heiBem, leicht in Alkohol, Ather, Benzol, CS 2 und Petrol- 
tither (E., T.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,96x 10 6 (Rothmund, 
B . 82, 1640). Die Saure ist. im geschmolzenen Zustande hellgelb gef&rbt; die Losungen 
ihrer Alkalisalze sind ebenfalls von hellgelber Farbe (W., A. 817, 236). — d-Isophenylessig- 
saure wird in Sodalosung durch 20 Tie. 4%iges Natriumamalgam bei Zimmertemperatur 
zu Cyclohepten-(2)-carbonsaure-(l) (S. 44) reduziert (Einhorn, Willstatter, A. 280, 126; 
Willstatter, A. 317, 208, 236). Dieselbe Saure entsteht auch, wenn man Msophenylessig- 
siiure mit der hundertfachen Menge 4%igen Natriumamalgams auf dem Wasserbade reduziert 
und das freie Alkali durch verd. Schwefelsaure abstumpft (E., W., A . 280, 128). Reduziert 
man Msophenylessigsaure in ziemlich konz. waBr. Losung unter Zusatz der erforderlichen 
Menge Soda auf dem Wasserbade mit der 80— 100-fachen Menge 4°/ () igen Natriumamalgams, 
ohne das freie Alkali abzustumpfen, so erhalt man die Cyclohepten-(l)-carbonsaure-(l) (S. 44) 
(E., W., A. 280, 137; W., B . 31, 2503). Msophenylessigsaure laBt sich in amylalkoh. Losung 
durch Natrium zu Cycloheptancarbonsaure (S. 12) reduzieren (Einhorn, Willstatter, 
A. 280, 98, 142; Willstatter, B. 31, 2503). Msophenylessigs&ure gibt mit 2 At.-Gew. 
Brom in Chloroform unter Kiihlung eine bei 135° schmelzende Dibromcycloheptadiencarbon- 
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saure (S. 81) (E„ T„ B. 26, 331; E.. W„ .4.280. 124). Gibt mit 4 At.-Gew. Brom in CS, 
f]L ne bei 174—175° schmelzende Tetrabromcycloheptencarbonsaure (S. 46) 
(E., W., A. 280, 125; vgl. Bu., Lingo, B. 31, 2249). Liefert beim Erhitzen mit einer ges&ttigten 
Losung von Bromwasserstoff in Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100° 4.6-Dibrom-l-methvl- 
cyclohexen-(l) : carbonsaure-(4) (S. 49) (E., T., B. 20, 331; E., W., A . 280, 152). Geht bei 
’ s rlk T/i*? 3 * 161 ? mit a ^ ob ' Kali * n di e Cycloheptatriencarbonsaure vom Schmelzpunkt 
.~ 5b ifP'lsophenyiessJgsaure, S. 429) und bei noch langerem Kochen mit alkoh. Kali 
L^^ e ^ llge GycIoh ^ tatriencarbon8aure (y-Isophenylessigsaure, S. 430) iiber (E., W., B. 27, 
2824, 2827). — AgC 8 H 7 0 2 . Blattchen (E., T., B . 20, 330). 

4 . ^n^^ 0 i 8 ^ er j^o 0 ^ 11 ^ 2 " ! Man kocht Anhydroekgoninmethylbetain 

mit Alkohol und Schwefelsaure und macht ohne Kiihlung alkalisch, wodurch Abspaltung 
von Dimethylamin bewirkt wird (Einhorn, Willstatter, B. 27, 2453). — Kp* 225 -227° 
Leicht loslich in Ather, Alkohol, Benzol und CHC1 3 , 

■4 B. Bei der Einw. von konz.. Ammoniak auf das 

mit FU S erhaltene Chlorid der Saure (Einhorn, Wiixstatter, A. 280, 124). — Blattchen 
und Nadeln (aus Wasser). b : 125,5°. Leicht loslich in heifiem Wasser, sehr leicht in Alkohol, 
ziemlich leicht in Ather. 


5. rhenylessigsdure , a-Toluyl saure C h H R O a = C.H,-CH,-C0 8 H. F. A Is Ester 
im Nerohol (Schimmkl & Co., C. 1002 II, 1207). - B. Der Athyleste* entsteht beim Erhitzen 
von Brombenzol mit Chloressigsaureathylester und iiberschiissigem Kupfer auf 180- 200°; 
man verseift ihn mit alkoh. Kali (Zincke, B. 2, 738). Phenylessigsauie bezw. Salze derselben 
entstehen beim Erhitzen von Toluol mit Natrium und Quecksilberdiathyl im C0 2 -Strom 
(Schorygin, B. 41, 2726), sowie bei der Einw. von C0 2 auf Benzvlmagnesiumchlorid in Ather 
(Houben, Kesselkaul, B. 86, 2523; Zelinsky, B. 36, 2694f Tiffeneau, Delange, C.r. 
137, 574). Das Nitril entsteht beim Kochen von Benzylchlorid mit alkoh. Kaliumcyanid; 
man verseift es durch Kochen mit wafir. Kalilauge (Cannizzaro, A. 06, 247; Mann, B. 14, 
1045), alkoh. Kalilauge (A. W. Hofmann, B. 7, 519) oder durch Erhitzen mit maflig verd. 
Schwefelsaure (Staedel, B. 10, 1951). Phenylessigsaure bildet sich aus £-Chlor-/?-athoxy- 
styrol (Bd. VII, S. 348) durch Erhitzen mit alkoh. Alkali (Nef, A. 308, 318). Phenylessig- 
saure entsteht neben Phenylacetamid beim Erhitzen von Aectophenon mit gelbem wkBr. 
Sehwefelainmonium im Druckrohr auf 200—220° (Willgerodt, Merk, J. pr. [2] 80, 195; vgl. 
Willg., B. 21, 534). Phenylessigsaure erhalt man durch Behandlung einer ammoniakalischen 
Losung von Phenylchloressigsaure mit Zinkstaub in der Kalte (Spiegel, B. 14, 239). Aus 
Phenyl bromessigsaure in Alkohol mit Natriumamalgam (Glaser, Radziszewski, Z. 1868, 
142). Beim Kochen von Mt, udelsaure mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor (Crum Brown, 
J . 1806, 340; Z. 1806, 443). Das Nitril entsteht beim Kochen einer alkoh. Losung von Mandel- 
saurenitril mit Hydrazinhydrat (Purootti, G. 26 I, 120). Phenylessigsaure bildet sich beim 
Erhitzen von Phenylglyoxylsaure mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,67) und rotem Phosphor 
auf 160° (Claisen, B . 10, 847). Beim Schmelzen von Atropasaure mit Atzkali (Kraut, A. 
148, 242). Beim Schmelzen von Phenylmalonsaure (W. Wislicenus, B. 27, 1094). Aus 

C H CH • C N 

2-Phenyl-4-benzal-oxazolon 66 ’ • A n u durch Kochen mit Natronlauge und 

OC'O 'C’CgHg 

Oxydation der abgespaltenen Phenyl brenztraubensaure in kalter alkal. Losung mit Wasser- 
stoffsuperoxyd (Mauthner, A. 370, 371). Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf a-Phenyl- 
acetessigester (Beckh, B. 31, 3163). Beim Kochen von Vulpinsaure 
CO o 

C 6 Hj • CH • CO • (J : C(C,H 5 ) • CO, • CH S '***’ N °' M20) ^ (Mt>LLKR ’ StRKCKKR ’ 

A. 113, 64). Bei der Pankreasfaulnis von Wolle (E. Salkowski, H . 2, 420; E. Sal., H. Sal., 

B. 12, 650). Bei lang andauernder F&ulnis von Serumalbumin (H. Sal., E. Sal., B. 12, 
649; E. Sal., //. 0, 499), iiberhaupt bei lang andauernder Fau Inis von EiweiBkorpern (E. Sal., 
H. 9, 499, 507). — Darst. Man erhitzt 100 g rohes, zwischen 210—235° siedendes Benzyl- 
cyanid rait 300 g eines Gemisches aus 3 Vol. konz. Schwefelsaure und 2 Vol. Wasser, bis die 
Reaktion beginnt, entfemt dann das Feuer und erwarmt nach Beendigung der sehr heftigen 
Reaktion nochmals 2—3 Minuten. Man verdiinnt nun mit Wasser, saugt die abgeschiedene 
Phenylessigsaure ab und schiittelt das Filtrat mit Ather aus. Um kein Benzylcyanid zu ver- 
lieren, leitet man die bei der Reaktion entweichenden Dampfe in Wasser (StaEDEL, B. 10, 
1951). Durch Einw. von 9,6 g Magnesium auf 50 g in Ather geldstes Benzylchlorid, Einleiten 
von CO ? und Zerlegen des Produktes mit verd. Schwefelsaure (Houben, Kesselkaul, £. 
35, 2523). 

Blatter. F: 76,4° (R. Schiff, A. 223, 260), 76,5° (Moller, Strecker, A. 113, 64; 
Schorygin, B . 41, 2726), 76,71° (Bogojawlenski, C . 1905 II, 946), 77° (H. Salkowski, 
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B. 18, 323), 78° (Stobbe, Zeitschel, B. 34, 1966). tTber den Schmelzpunkt von Gemischon 
tier Pbenylessigsaure und Hydrozimtsaure vgl. H. Salkowski, B. 18, 321. Kp: 265,5° 
(korr.) (Moller, Strecker, A. 113, 65); Kp 12 : 144,2 -144,8° (Anschutz, Berns, B. 20, 
1390). I), (fest): 1,228 (Schroder, B. 12, 1612); D?-*: 1,08443 (R. Schiff, A. 223, 260); 
I : 1,0809 (Eijkman, R. 12, 184); D?: 1,0778; D) 35 : 1,0334 (Moller, Strecker, A. 113, 
65). Ausdehnung im fliissigen Zustande: R. Schiff, A. 223, 260. Wenig loslich in kaltem 
Wasser, reichlieh in kochendem, selir leicht in, Alkohol und Ather (Moller, Strecker, A. 113, 
65, 66). Gesehwindigkeit der Auflosung in Wasser: Bruner, Tolloczko, Ph. Ch. 35, 286. 
Dichten der Los ungen von Pbenylessigsaure in Toluol: Lumsden, Soc. 91, 26. Assoziation 
in Phenollosung: Robertson, Soc. 83, 1428. Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Paterno, 
O. 19, 660, in Napkthalin: Auwers, Orton, Ph. Ch. 21, 370. nJJ' 8 : 1,50246; n^ 9,8 : 1,51764 
(Eijkman, R. 12, 184). Absorptionsspektrum in Ultraviolet!: Baly, Collie, Soc. 87, 1344. 
Schmelzwarme: Bruner, B. 27, 2106; Robertson, Soc. 81, 1242; Bouojawlenski, C. 
190511, 946. Spezifische Warmer Boo., C. 1905 II, 946. Molekulare Verbrennungswarme bei 
konstantem Druck: 930,7 Cal., bei konstantem Volumen: 930,1 Cal. (Stohmann, Schmidt, 
,/. pr. [2 ) 53, 367); bei konstantem * Drunk: 931,8 Cal., bei konstantem Vol. : 931,2 Cal. 
(E. Fischer, Wrede, C. 19041, 1548; vgl, Landolt-Bornstein, Physikalisch-chemische 
Ta belle n, 4. Aufl. [Berlin .191 2 J, S. 926); bei konstantem Druck: 930,2 Cal., bei konstantem 
Vol.: 929,7 Cal. (Wrede. Pli. Ch. 75, 91; vgl. Landolt-Bornstein, Tabellen, S. 926); bei 
konstantem Druck : 931,5 Cal., bei konstantem Volum: 930,9 Cal. (Auwers, Roth, A. 373, 
246; vgl. Landolt-Bornstein, Tabellen, S. 926). Dielektrizitatskonstante, elektriscke Absorp- 
tion: Drudk Ph.Ch. 23, 310. Elektrolytisclie Dissoziat ionskonstante k bei 25°: 5,56x10 5 
(Ostwald, Ph. Ch. 3, 270), 5,02 x 10 5 (Dittrich, J. pr. [2] 53, 368). Lcitfahigkeit und Disso- 
ziation bei Verdunnungen von n/ 32 bisn/ 2018 und Temperaturen zwischen O'* und 35°: White, 
5 ones. Am. 42, 529. Elektrische Leitfahigkeit bei Gegenwart von Molybdansaure: Rimbach, 
Nelzkrt, 7j. a. Ch. 52, 4(H). Leitfahigkeit in Pvridinlosung: Hantzsoh, Caldwell, Ph. Ch. 81, 
229. Salzbildung mit N H 3 in Benzol: Micha el. Hibbert, B. 40, 4387. Magnetische Rotation : 
Perkin, Sue. 09, I 175. -- Krhitzt man Phenvlessigsaure im Druckrolir etwa 5 Stunden von 
340° langsam auf 370° und claim nach dem Abbiasen der Case weitere .10 Stdn. von 355° auf 
375°, so erhalt man als llauptprodukte Toluol und (XL, daneben entstehen auek a.a'-Diphenyl- 
aeeton und wenig CO (Enoler, Low, B. 20, 1437). Beim Erhitzen von Plienylessigsaure 
mit. Glycerin auf etwa 300° entwickeln sich nur Spuren von C0 2 (Oechsner de Coninck, 
Kavnai d, C. r. 130, «SJ7). Plienylessigsaure zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
saiii i unter Ibu wieklung von C0 2 (Ok. de C., K\y.). Audi Kohlenoxyd wird in geringer 
Mentie beim Erhitzen von Phenvlessigsaure mit konz. Schwefelsaure gebildet (Bistrzycki, 
v. Silmi ha dzki, B: 39, 64). 3 > henylessigsaure gibt bed der Oxydation in it verd. Chromsaure 
Benzoesaure (Zincke, B. 2, 738). Wird von einem Gemenge von Braunstein und verd. §ehwefel- 
saure zu Benzaldehyd, Benzoesaure, Ameisensaure und ('Go oxydiert (Moller, Strecker, 
.4. 113, 6S|. Gibt in verd. Sodalosung, aber niclit bei Gegenwart von freiem Alkali, bei der 
Oxydation mit verd. Permanganat losung Benzaldehyd (Michael, Garner, Am. 35, 265), 
wahrend alkal. Permanganatlosung zu Benzoesaure oxydiert (Slawik, B. 7, 1055). Bei der 
EIek1rnJy.se oilier angesiiuerten waBr. Losung von phenylessigsaurem Kalium entstehen 
g« Tinge Mengen Benzaldehyd und Phenylessigsaurebenzylester (Petersen, C. 1897 11, 520; 

\ cl. Slawik, B. 7, 1052). Bei der Elektrolysc der waBr. Losung von phenylessigsaurem 
Natrium in Gegenwart von Natriumperchlorat entstehen Benzaldehyd und Benzylalkohol 
(Moem’, J), R. P. 138442; C. 1903 1, 370). Beim Behandeln der Pbenylessigsaure mit Chlor 
im Sonnenlieht erhalt man 4 -Chlor- plienylessigsaure (Radziszewski, B. 2, 208). Phenylessig- 
saure gibt mit Urom in Gegenwart von Quecksilberoxyd in waBr. Suspension 2-Brom- und 
4 Brom pbenylessigsaure (Bedson, Soc. 37, 94). Bei der Einw. von Brom bei 150° erhalt man 
hauptsarblieh inakt. Phenylbromessigsaure (S. 452) (Ra., B. 2, 208). WirktBrom bei 230 240° 
auf Plienylessigsaure ein, so bilden sich Benzoesaure und etwas Diphenyhnaleinsaureanhydrid 
(Syst. No. 2484) (Keimer, B. 13, 747). Einw. von Brom in Gegenwart von rotem Phosphor 
auf Plienylessigsaure liefert das Bromid der Phenylbromessigsaure, welches mit Alkohol 
in Pheny ibromessigester ubergefiihrt werden kann (Anschutz, A. 354, 127). Phenylessig- 
saurc gibt bei der Nitrierung mit rauchender Salpetersaure bei gewtiknlicher Temp. 2-Nitro- 
phenylessigsaure und in ii her wiege rider Menge 4-Nitro-phenylessigsaure (Radziszewski, 
B. 2, 209; 3, 648; Bedson, Soc. 37, 91). Tragt man 50 g Plienylessigsaure in 300 g rote 
rauehende Salpetersaure unter Kiihlung ein und gibt dann, ohne zu kiihlen, 300 g konz. 
Schwefelsaure hirrzu, so erhalt man 2.4- Dinitro- pbenylessigsaure (Gabriel, R. Meyer, B. 14, 
823). Gesehwindigkeit der Nitrierung in 95 %iger Schwefelsaure: Martinsen, Ph. Ch. 50, 
417. Plienylessigsaure gibt beim Erhitzen mit Schwefel auf 260° Tetraphenylthiophen (Syst. 
No. 2377) (Ziecler, B. 23, 2473). Bei der Destination von phenylessigsaurem Barium mit 
Schwefel entsteht neben Thionessal Stilben (Fokst, A. 178, 380; vgl. Radziszewski, B. 8, 
390). Das Silbersalz der Pbenylessigsaure gibt mit S 2 C1 2 in Ather die Verbindung (C c H 5 * 
CH 2 *COO) a S 2 (Denham, Soc. 95, 1239). Pbenylessigsaure gibt mit Jodwasserstoffsaure 
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und Phosphor bci 200° die Saure C 8 H n O n P (s. u.) (Guye, J. 1884, 468). Beim Erhitzen von 
phenylessigsaurem Ammonium entsteht Phenylacctamid; zur Geschwindigkeit dieser Reaktion 
vgl. Menschutkin, B . 31, 1429; Menschutkin, Krieger, Ditrich, IK. 85, 110; C. 10031, 
1121. Phenylessigsaures Calcium gibt bei der trocknen Destination a.a'-Diphenyl-aceton 
(Bd. VII, S. 445) (Popow, IK. 5, 25; B. 0, 560); auch bei der Destination von phenylessig- 
saurem Barium unter ca. 200 mm Druck entsteht a.a'-Diphenyl-aceton (Stobbe, Russwurm, 
Schulz, A. 308, 175 Anm.). Phenylessigsaure gibt beim Erhitzen mit Benzol und P 2 0 6 Des- 
oxybenzoin (Bd. VII, S. 431) (Zincke, B. 9, 1771 Anm.). Geschwindigkeit der Veresterung 
von Phenylessigsaure mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Shukow, 
B. 28, 3202; Gyr, B. 41, 4312; Goldschmidt, Z.El.Ch. 15, 8; Sudborough, Gittins, 
Soc. 95, 319; mit Athylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Go. B. 28, 3224; Sud- 
borough, Lloyd, Soc. 75, 478; Go., Sunde, B. 39, 713; Go., Udby, Ph. Ch. 00, 741; Fitz- 
gerald, Lapworth, Soc. 93, 2172; Go., Z. El. Ch. 15, 8; mit Athylalkohol in Gegenwart von 
Pikrinsaure und Trichloressigsaure : Go., Sunde, B. 39, 716, 717; mit Athylalkohol in Gegen- 
wart von Salicylsaure-sulfonsaure: Go., Udby, hh. Ch. 00, 743; mit Isobutylalkohol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff : Go., Z. EL Ch. 15, 7. Phenylessigsaure kondensiert sich bei 
Gegenwart von ZnCl 2 mit Phenol bei 170—200° zu 4- Oxy-desoxy benzoin (Bd. Vllt, S. 165) 
(Weisl, M. 20, 984). In ahnlicher Weise entstehen mit o-Kresol 4-Oxy-3-methyl-desoxy* 
benzoin (Blau, M. 20, 1149), mit m-Kresol 4- Oxy-2-methyl-desoxy benzoin (Blau, M. 20, 
1163), mit Brenzcatechin 3.4-Dioxy-desoxybenzoin, mit Resorcin 2.4-Dioxy-desoxybenzoin, 
mit Hydrochinon 2. 5-Dioxy-desoxy benzoin (Fiuri, M. 20, 1123, 1133, 1135), mit Pyrogallol 
2. 3.4-Trioxy-desoxy benzoin (Nqelting, Kadiera, B. 39, 2057). Uber die Einw. von Kohlen- 
oxyd auf ein Gemenge von Natriumathylat und phenyl essigsaurem Natrium bei 170° vgl. 
Schroder, A. 221, 46. Beim Erhitzen von phenylessigsaurem Natrium mit Benzaldehyd 
und Essigsaureanhydrid wird a- Phenyl- trans-zimtsaure (F: 172°) (Syst. No. 953) gebildet 
(Oglialoro, G. 8, 429; J. 1878, 820;, neben a- Phenyl- cis-zimtsaure (Allo-a-phenyl-zimtsaure) 
(F: 137°) (Bakunin, G. 27 II, 48). Durch Kondensation von Salicylaldehyd mit phenylessig- 
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(Syst. No. 2468) und 2-Acetoxy-a-phenyl-zimtsaure (Syst. No. 1090) (Oglialoro, G. 9, 428; 
J. 1879, 731). Erhitzt man phenylessigsaures Natrium mit 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd bei 
Gegenwart von Essigsaureanhydrid und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser und 
Natronlauge, so erhalt man 6-Nitro-3-oxy-a-phenyl-zimts&ure (Syst. No. 1090) (Pschorr, 
B. 39, 3122). Beim Erhitzen von phenylessigsaurem Natrium mit 4-Nitro-3-oxy-benzalde- 
hyd und Essigsaureanhydrid entsteht 4-Nitro-3-acetoxy-a-phenyl-zimtsaure (Syst. No. 1090) 
(Pschorr). Beim Erhitzen von Phenylessigsaure mit Phthalsaureanhydrid und Natrium - 

.C^CH*C fi H 6 

acetat entsteht Benzalphthalid CgH^ (Syst. No. 2468) (Gabriel, Michael, 


B. 11, 1017; Gabriel, B. 18, 3470). Phenylessigsaures Calcium gibt bei der Destination 
mit benzoesaurem Calcium Desoxybenzoin (Radziszewski, B. 0, 490; 8, 756). Durch Kochen 
von Phenylessigsaure mit Anilin erhalt man Phenylessigsaure-anilid (A. W. Hofmann, B. 13, 
1225). Phenylessigsaure kondensiert sich mit liiphenylamin in Gegenwart von ZnCl t bei 
180 - 200° zu 9-Benzyl -acridin (Syst. No. 3092) (Decker, Hock, B. 37 , 1565). Phenylessig- 
saure gibt mit Phenylisocyanat ein krystallinisches Additionsprodukt, welches schon bei 
gewohnlicher Temperatur ziemlich schneil in Phenylessigs&ure-arulid und CO t zerfallt, wahrend 
es durch Wasser, Alkohol, NH S unter Riickbildung von Phenylessigsaure zerlegt wird 
(Dieckmann, Breest, B. 39 , 3054). 

Phenylessigsaure geht, Kaninchen und Hunden innerlich eingegeben, als Phenacetur- 
saure (S.439) in den Harn fiber (E. Salkowski, H. Salkowski, U. 7, 162), w&hrend sie 
im menschlichen Organismus in Hippursaure iiberzugehen scheint (Hotter, J . pr. [2] 38 , 117). 

AgC ft H 7 0 2 . Blattchen (aus Wasser) (Moller, Strecker, A. 113, 64). — C 7 H 7 *C0*0' 
MgCl+ (C 2 H 5 ) 2 0. B. Durch Einleiten von CO t in eine ather. Losung von B^nzylma- 
gnesiumchlorid (Zelinsky, B. 35, 2694). Krystallinisch. — Ca(C 8 H 7 0,) 2 -f- 3H.O, Nadeln 
(aus Wasser) (Kraut, A. 148 , 243). Halt, fiber Schwefelsaure getrocknet, 2 H,0 (Crum 
Brown, Z. 1865 , 443). — Ba(C 8 H 7 0 # ) 1 -f 3 H t O. Verliert bei 150° 2 1 /* H t O (Guye, J . 1884 , 
468). — HO* ScfCg^O^j -f 3 H.O. Krystallinischer Niederschlag , fast untyalioh in 
Wasser, Alkohol (Crookes, Z.a.Ch. 01, 372; <7.1909 1, 1145). - PtyCgl^Oj), -f H t O 
(Guye). — C 8 HgO t -f (3bCl 5 . Gelbe Nadeln. Zerfallt beim Umkrystallisieren unter Bildung 
von Phosgen (Rosenheim, Lobwenstamm, B. 35, 1117). — * Methylaminsalz CH 5 N-f- 
CgHgOj. B. Bei Einw. von fliissigem Methylamin auf Phenylessigs&ure (Gibbs, Am. Soc. 28 , 
1409). Sehr leicht Idalich in Wasser. 


Verbindung C 8 H U 0 8 P. B. Beim Erhitzen von Phenylessigsaure mit Jodwasser- 
stoffsaure und Phosphor auf 200° (Guye, J. 1884, 468). — Nadeln (aus Wasser). F; 135 — 136°. 
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AgjCgHgOjP. - 0a0 8 H,0 3 P-f 2H a O. Fast unloelich in Wasser. - BaC R H,OjP+ 2H,0. 
Fast unlosWeh in Wasser. 

Funfctionellc Derivate der Phenylessigsaure. 

Phenyl essigsaure-methyl ester C 9 H 10 O 2 = C 6 H 6 *CH 2 C0 2 *CH 8 . B. Aus Phenylessig- 
saure rait Methyls lkohol und Chlorwasserstoff (Radziszewski, B. 2, 208.) — Fliissig. Kp: 220®; 
D 16 : 1,044 (R.). Verseifungsgeschwindigkeit: Gyr, B . 41, 4318; Findlay, Hickmans, 
Soc. 95, 1010. — Zerfallt bei 360° in Toluol, Methylalkohol, Kohlendioxyd, wenig Kohlenoxyd 
und Met,han(ENGLER, Low, B. 20, 1440). Durch Erhitzen mit Benzophenonchlorid entstehen 
Triphenylaciylsauremethylester (Syst. No. 957) (Heyl, V. Meyer, B. 28, 1799; Dahl, 
B. 20, 2842) und 1.2-Dipheny]-inden-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 537) (H., V. M., B. 28, 2787; 
1).; V. M. s Weil, B. SO, 1281). 

Phenylessigsaure -athylester CjqHjjOj = C t H 6 CH 2 -C0 8 -C 2 H 5 . B. Aus Phenylessig- 
saure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Radziszewski, B. 2, 208). Aus phenylessizsaurem 
Kalium mit Athyljodid (Hodokinson, Soc . 37, 481). Durch Eintropfeln ather. Benzylmagne- 
siurachloridlosung in Chlorameisensaureathylester, neben Tribenzylcarbinol (Houben, B. 30, 
3088). — Darst. Durch 5 — 6-stdg. Kochen von 100 Tin. Phenylessigsaure mit 50 Tin. Alkohol 
und 5 Tin. konz. Schwefelsaure (Volhard, A. 290, 2 Anm.). Durch Behandeln einer LOsung 
von 50 g Benzylcyanid (S. 441) in 100 g absol. Alkohol mit HC1 unter Zusatz von 10 g Wasser 
(W. Wislicenus, A. 290, 361). — Fliissigkeit von sehr angenehmem Geruch (Ra.). Kp- 68 , 2 : 
220° (korr.) (Bruhl, J. pr. (2] 50, 135); Kp 700 : 227,1-227,6° (korr.) (Perkin, Soc. 00, 1175). 
DJ: 1,0555; D“: 1,0462; D£: 1,0390 (Pe.); DJ°: 1,0333 (Br.); n£ 7 : 1,49780; ng* 7 : 1,48097; 
n^’ 7 : 1,51153 (Eljkman, B. 12, 278); n” 6 : 1,49530; <’*: 1,49921; n^ s : 1,51718 (Br.). 
Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Baly, Collie, Soc. 87, 1344. Magnetische Rotation: 
Pe. Dielektrizitat skonstante : Drude, Ph. Ch. 23, 310. — Phenylessigsaureathylester gibt bei 
der Nitrierung mit rauchender Salpetersauro 4-Nit ro-phenylessigsaure-athy Jester (Radzi- 
szewski, B. 2, 209). Liefert in absol. Alkohol mit Stickoxyd in Gegenwart von Natriumathylat 
ein zerBetzliches Natriumsalz von der wahrscheinlichen Zusammensetzung CgH^X^OgNaJj* 
C0 2 *C 2 H 5 , das in waOr. Losuug mit Alkalien unter Ahspaltung von C0 2 und Alkohol in das 
Salz des Benzaldiisonitramins (Bd. Vll, S. 232) iibergeht (W. Traube, A. 300, 98, 124). 
Liefert mit Athylnitrit in Gegenwart von Kaliumathylat in alkoh.-ather. Losung das Kalium- 
salz des a-Oximino phenylessigsaure-athylesters (Syst. No. 1289) (W. Wisucenus, Grutzner, 
B. 42, 1934). Phenylessigsaureathylester gibt mit Athylnitrat in ather. Ldsung bei Gegenwart 
von Natrium die (nicht in reinem Zustande isolierte) Natrium verbindung des Phenylnitro- 
essigsaureathjdesters (S. 457), die beim Kochen mit Natronlauge in die Natriumverbindung 
des Phenylisonitromethans (Bd. V, S. 326) iibergeht (W. Wislicenus, Endres, B. 35, 1755). 
Setzt man Phenylessigsaureathylester mit Athylnitrat in Gegenwart von Kaliumathylat 
in alkoh. -kther. Losung um, so erhalt man (unter Zerfall der primar entstehenden Kalium - 
verbindung des Phenylnitroessigsaureathylesters) die Kaliumverbindung des Phenyliso- 
nitromethan8, neben Kohlensaurediathylester (W. Wislicenus, Grutzner, B. 42, 1932). 
Phenylessigester liefert bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol Phenyl- athyl- 
alkohol (Bouveault, Blanc, C. r. 137, 61 ; Bl. [3] 81, 674 ; D. R. P. 164 294; C. 1006 II, 1701). 
Zersetzt sich beim Erwarmen mit Natrium unter Bildung von E sb igsaureathy les ter , Wasser- 
stoff, phenylessigsaurem Natrium und flligen Produkten (Hodokinson, Soc. 37, 482). Durch 
Erw Armen von PhenylessigsAure&thyleeter mit trocknem Natrium&thyiat erh&lt man a.y-Di- 
phenyl-acetessiff ester (Syst. No. 1299) (Volhard, A . 800, 2). Durch Erwarmen von Phenyl- 
essigester mit Mesityloxyd in Gegenwart von alkoh. N atriumathy latlosung gewinnt man 
Ll-Dimethyl-2-phenyl-cyclohexandion-(3.6) (Borsche, B. 42, 4498), mit Benzalaceton 
analog 1.2-Diphenyl-cyclohexandion-(3.5) (Bo.). Mit Benzalacetophenon kondensiert sich 
Phenylessigester beim Erwarmen mit alkoh. N atrium&thy latldsung zu a./5-Diphenyl-y-benzoyl- 
buttelre&ure-athylester (Bo.). Aus Phenylessigsaureathylester und Ameisens&urephenyleeter 
bei Gegenwart von Natrium in absol. either entsteht Phenylformylessigs&ureathylester 
(Syst. No. 1290) (W. W., A. 201, 164). Phenylessigsaureathylester kondensiert sich in Gegen- 
wart von alkoh. Natriumathylat mit Zimtsaureathylester auf dem Wasserbade zu a./?-Diphenyl- 
glutai saure- diathy les ter (Bo.). Tropft man zu einer Lbaung von 10 g Oxalsaurediathylester 
m 40 g trocknem Ather naoh Zusatz von 3,2 g Natriumdraht 12 g Phenylessigsaure&thylester, 
erw&rmt kurze Zeit und B&uert unter Kiihlung mit verd. Schwefels&ure an, so erh&lt man 
PhenyloxalessigsAurediathvlester C 1 H 5 *0 1 C : CH(C e H 8 ) C0 C0«-CjH 5 (Syst. No. 1337) (W., 
W., B. 20, 592 ; A. 240, 340), den man zweckm&Biger durch verwendung von alkoholfreiem 
Natriumathylat an Stelle von metallischem Natrium gewinnt (W., W., B. 27, 1092). Tropft 
man ein Gemisch von 14 com Oxals&uredi&thylester und 16 com Phenylessigester zu 5 g 
Natrium und 100 ccm absol. Ather unter Kiihlung mit Wasser, zersetzt das Reaktionsprodukt 
mit Wasser und s&uert die wafir. I^osung an, so erhalt man 3.0-Dioxy-2.6-diphenyI-benzo- 
chinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 480) (Fichter, A. 301, 381). Phenylessigs&ure&thyleeter gibt mit 
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Natriumurethan in Ather N-Phenacetyl-urethan (S. 43S) (Diehl, B. 30, 746; Ruhemann, 
Priestley, Soc. 05, 452). Reagiert rait Diazobenzolimid in Gegenwart von Natrium&thylat 
unter Bildung von 5-Oxo-1.4-diphenyl-1.2.3-triazol-dihydrid-(4.5) (Syst. No. 3876) (Dimroth, 
Letsche, A. 335, 102). LaBt sich durch Methylmagnesiumjodid in Dimethyl- benzyl- carbinol 
(Bd. VI, S. 523) (Klages, Haehn, B. 37, 1723), durch Phenylmagnesiumbromid in Diphenyl- 
benzyl-carbinol (Bd. VI, S. 721), durch Benzylmagnesiumbromid in Tribenzyl-carbinol 
(Bd. VI, S. 723) uberfuhren (Klages, Heilmann, B. 37, 1455). 

Phenylessigsaure-propylester C u H 14 0, == ^Hg-CHa-COj-CHj-CHj-CHg. B. Aus 
phenylessigsaurem Kalium durch Erhitzen mit Propyljodid in Alkohol (Hodgkinson, Soc . 
37, 483). — Kp: 238°; D 1 ®: 1,0142. — Gibt mit Natrium Propylacetat, phenyiessigsaures 
Natrium und dlige Produkte. 

Phenylessigsaure-isobutylester = C a H 5 • CH t • CO t • CH, • CH(CH,),. Kp: 247° 

(Hodgkinson, Soc. 37, 485). 

Phenylessigsaure-d-amylester (vgl. Bd. I, 385) C, 8 H 18 0, = C^Hj-CHj’COj-CH,- 
CH(CH 3 ) C,H«. B. Aus Phenylessigsaure und linksdrehendem Amylalkohol in Gegenwart 
von konz. Schwefelsaure (Guye, Chavanne, Bl [3] 16, 292). — Kp 7M , T : 265— 26o°; Df: 
0,982 ; nU : 1 ,487 2 ( G . , Ch. ). Optisches Drehungsvermogen (korrigiert auf reinen linksdrehenden 
Amylalkohol durch Umrechnung): [a]J: +4,92° (G., Bl. [3] 26, 550). 

Phenylesslgsaure-l-menthylester C^H^O, = CeHs CHj CO^-C^H^. B. Aus Phe- 
nylessigsaurechlorid und 1-Menthol (Tschugajew, B. 31, 1777). Aus Phenylessigs&urechlorid 
und 1-Menthol in Benzol bei Gegenwart von Pvridin (Rupe, A. 309, 315, 330). Aus Phenyl- 
essigsaure (50 g), 1-Menthol (50 g) und Schwefelsaure (5 g) beim Erhitzen (Lapworth, Hann, 
Soc. 81, 1494). — Fliissigkeit. Kp 3? : 216° (Cohen, Briggs, P. Ch. S . No. 254); Kp M : 210° 
bis 215® (L., H.); Kp«: 197° (T.); Kp 0 , M : 94-95° (R.). D“‘: 0,99 (L., H.); Df: 0,9874 (T.). 
[a]o ,g : -68,15° (L., H.); [a]*: -69,57° (T.); [a]£ (in Benzol; p = 9,99): -67,57° (R.). 

Phenylessigsaure-phenyleBter C^H^O, = C 6 H 6 -CH 1 -C02-C e H.. B. Aus Phenyl- 
essigsaure und Phenol in siedendem Chloroform in Gegenwart von Phosphorpentoxyd (Weisl, 
M. 20, 1000). Aus Phenylessigsaurechlorid und Phenol nach der Schotten-Baumann sohen 
Methode (Stoermer, Biesenbach, B. 38, 1962). Durch Erhitzen von a-Phenoxy-zimts&ure 
auf 260°, neben 0-Phenoxy-styrol (Bd. VI, S. 564) (St., B.). — Krystalle (aus Ather), 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 42° (St., B.), 35° (korr.) (W.). Kp 7 : 158® (korr.) (St., B.). 
UnlOslich in Wasser, schwer loslich in kaltem Ather, leicht in Alkohol, Eisessig und Petrol- 
&ther (W.). 

PhenylesBigsaure-benzylester C^H^O, = C.H c -CH,CO,*CH,-C 6 H t . B. Aus phenyl- 
essigsaurem Kalium und Benzylchlorid in Alkohol (Slawik, B. 7, 1056). — Flussigkeit, Kp: 
317-319° (S.); Kp ieq : 270° (Hodgkinson, Soc. 87, 485). D 17 : 1,0938 (H.); D: 1,101 (S.). 
Unldslich in Wasser, ldslich in Alkohol und Ather (S.).' — Einw. von Natrium: H. 

Phony leBsigsaure-^-phenathylester C ia H lfl O, = C a H 6 CH,CO,-CH,*CH,-C 6 H 6 . B. 
Bei der Oxydation dee 0- Phenyl- athylalkohols (Bd. VI, S. 478) mit Dichromat und verd. 
Schwefelsaure (v. Soden, Rojahn, B. 83, 1722). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 28°. 
Kp: ca. 330° (geringe Zers.). Mit Wasserdampf schwer fliichtig. 


Methylonglykol-beruBoat-phenylaoetat C 1} H 14 0 4 = Ca^'CH^CO’O-CHj-O'CO' 
C # H 5 . Kp!,; 230° (Dbsoud*, C.r. 134, 717; A. ch. [7] 20, 529). 

Methylenglykol-bis-phenylacetat, Methylen-bis-phenylacetat C 1T H ie 0 4 = (C 4 H 6 * 
CH.COOJtCHt. Kpj*: 245-247° (D., C.r. 134, 717; A. ch. [7] 20, 524). 

PhenyleBsigs&ure-ohlorxnethylester C,H b O,C 1 = C 4 H, • CH, • CO * O • CH,C1. Kp 15 : 138° 
bis 140® (D., C . r. 134, 717). 


Pbenylessigs&tire-anhydrid CjjH^Oj = (C 6 H 5 • CH, • CO),0. B. Aus dem Chlorid 
der Phenyleesigs&ure und ihrem Silbersabs in Gegenwart von Ather (Anschutz, B. 20, 1391). 
Aus dem Chlorid der Phenylessigsaure durch Behandeln mit tertiaren Aminen (wie Tri- 
&thylamin, Pyridin u&w.) in ather. Lbsung und nachfolgenden Wasserzusatz; daneben entsteht 
a.a'-Diphenyl-aceton (Bd. VII, S. 445) (Wedekind, B. 34, 2075); beiVerwendung von wasser- 
freiem FeCl, an Stelle des tertiaren Amins bildet Phenylessigs&ureanhydrid das Hauptprodukt 
der Reaktion (W.). Bei der Zersetzung der aus phenyfogsigsaurem Silber und S,CL in 
Ather entstehenden Verbindung (C 0 H ft • CH, • CO • 0),S. (S. 436) (Denham, Soc. 06, 1239). 
— Priamen (aus Ather). F: 72,5° (A.). — Verbindung mit Jod und Kaliumjodid 
6 Ci*H 14 Os “h 151-f 3KI. B. Beim Erhitzen von Phenylessigs&ureanhydrid mit Jod und 
KI auf 50® (Clover, Am. 31, 265). Metallgl&nzende Kry^talle. 


28 * 
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Diphenaoetyl-fd-glyoerinsaurel-methyleBter C 20 H >A O 6 = C e H 6 *CH 2 ‘C0*0-CH.- 
CH(OCOCH.C 6 H 6 )*CO t -CH 3 . B. Aus dem Methylester der d-Glycerins&ure (Bd. Ill, 
8. 392) und Phenylessigs&urechlorid (Frankland, Me Gregor, Soc. 89, 111). — Fliissig. 
Kpj..: 266-270°. D“ f : 1,1975; Df: 1,1404. [a]‘ D 4S : -16,06°. 

Diphenaoetyl-[d-weinBaure] -dimethylester Co 2 H 2 o0 8 = C e H 5 * CH. • CO • O • CH(CO. • 
CHj) • CH(CO a • CH 3 ) * 0 • CO • CH t • C 6 H 5 . B. Aus Dimethyl-d-tartrat (Bd. Ill, S. 510) durch 
Erhitzen mit Phenylessigs&urechlorid (Freundler, A. ch. [7] 3, 475). — Dickfliissig. D 17 : 
1,223°. [a]“ + 14,5°. Ftir die Ldsung in absol. Alkohol und c = 0,8873 ist [a]jf: + 19,7°. 

Monophenaoetyl- [d- weinsaure] -diathylester C 16 H ao 0 7 = C e H 5 • CH t * CO • O • CH(CO a * 
C t ^ACR(OU)COyCM t . B. Man fiigt 15 g Phenylessigs&urechlorid tropfenweise zu 76 g 
auf dem Wasserbade erhitztem Di&thyl-d-tartrat (Bd. Ill, S. 512); von nebenbei entstehendem 
Diphenacetylderivat (s. u.) trennt man durch Behandlung mit Petrol&ther, in welchem das 
letztere schwerer lftslich ist (M c Crab, Patterson, Soc. 77, 1103). — DickesOl. DJ*: 1,1721 
4-31,69°; [a]S+ +30,26°; [a]*': + 24,02°. 

Diphenaoetyl-[d- weinsaure] -diathylester C 24 H 2fl 0 8 = C 6 H 6 -CH^C0*0*CH(C0 2 * 
C.H 6 ) * CH(CO # • C t H ft ) • O • CO • CH a • C e H 6 . B. Man fiigt afimahlich 16,5 g Di&thyl-d-tartrat 
(Bd. Ill, 8. 512) zu 46 g auf 120° erhitztem Phenylessigs&urechlorid, erhitzt bis zum AufhOren 
der HCl-Entwicklung weiter und dann noch 20 Minuten auf 140° (Mo Crab, Patterson, 
Soc. 77, 1101). - D?: 1,1793; D“: 1,1424; Df: 1,1024 (Me C., P.); D 17 : 1,174 (Freundler, 
A. ch. [7] 8, 476). [a]i?+ + 19,28°; [a]?*: + 17,91°; [a]?': +9,03° (Me C., P.). Drehungs- 
vermOgen in verschiedenen Losungsmitteln : F„ A. ch. [7] 4, 246. 

Diphenacetyl-[d -weinsaure] -dipropylester CnH^Og = C 6 H 6 *CH.’C0*0*CH(C(V 
CH t • CH a • CH S ) • CH(CO a • CH f • CH. • CH,) • O • CO • CH f • C 6 H 6 . Dickfliissig. D«: 1,143; [a]g: 
+ 20,9®, fur die LOsung in absol. Alkohol und c = 0,7163 ist [a]": +25,2° (Freundler, 
A. ch. [7] 3, 476). DrehungsvennOgen in verschiedenen Losungsmitteln: F., A. ch. [7] 4, 246. 


Phenylessigs&ure-[d-amino-athyl]-ester, /2-Phenacetoxy-athylamin ^oH^O^N = 
CJd i *CH 1 *CO*O CH 1 *CH 1 ‘NH 1 . B. Das Hydrobromid entsteht beim Eindampfen von 
Phenylessigs&ure- [$-brom-&thylamid] mit Wasser (Elfeldt, B . 24, 3222). — Pikrat 
0,^,0^ + C 6 H*0 7 N s . Bl&ttchen. F: 137-138°. 


Diphenacetylperoxyd, Phenaoetylperoxyd, Phenaoetylsuperoxyd c,.h 14 o 4 = 
C t H 5 • OH. • CO • O • O • CO • CHj • C 6 H 6 . B. Entsteht aus Phenylessigs&urechlorid und Natrium- 
Buperoxydhydratldsung unter Kiihlung (Vanino, Thiele, B. 29, 1727). — Tafeln (aus Ather). 
F: 41°. Leicht Iftslich in Alkohol und Ather. 

Verbindung C 16 HM0 4 8t «= (C a H ft *CH a > CO a O) t S a . B. Aus dem Silbersalz der Phenyl- 
essigs&ure mit S 2 C1 2 in Ather (Denham, Soc. 95, 1239). — Hellgelbe, viscose, schwach riechende 
Fliissigkeit. Krystallisiert zum Teil in Eis, zersetzt sich im Dampfschrank in Phenylessig- 
s&ureanhydrid, SO t und Schwefel. 


Phenylessigsaure-chlorid, Phenaoetylohlorid C 8 H 7 0C1 = C 6 H 6 • CH 2 • COCl. B. Aus 
Phenylessigsai,ire mit S0C1 2 (H. Meyer, M. 22, 427). Aus Phenylessigs&ure in Benzol mit 
PClj (Rupe, A. 389, 315, 330). Aus Phenylessigs&ure mit PC1 5 (Moller, Strboker, A. 118, 
68; Vantno, Thiele, B. 29, 1727 Anm.). Aus Phenylessigs&ure in Chloroform mit PC1 5 
(Anschutz, Berns, B. 20, 1389; Metzner, A. 298, 375). — Fliissigkeit. Kpu*: 170® (korr.) 
(Perkin, Soc. 89, 1205); Kp M : 104-105° (Schott, B. 29, 1986); Kp,,; 102,5°; Kp,.: 96,4° 
bis 95,8° (A., B.). Kp*,: 100-101° (R.); Df : 1,16817 (A., B.); DJ; 1,1856; Dg: 1,1753; Dg: 
1,1674 (P.). Magnetische Rotation: P. — Liefert durch folgeweise Einw. von sublimiertem 
FeCl. in CS t und von Wasser Phenylessigs&ureanhydrid (Wedekind, A. 823, 255). Bei 
der Einw. starker tert. Basen auf Phenylessigs&urechlorid kOnnen auftreten: Phenyl- 
essigs&ureanhydrid (Wed., B. 34, 2071, 2075; A. 828, 253), a.a'-Diphenyl-aceton (Bd. VII, 
8. 445) (Wed., B. 84, 2071 , 2076, 2076) und die Verbindung 
C 8 H 6 C-CO-CHC 8 H R ^ 

c h ch o co (Syst No ‘ 2488) (Wbd *> A - 828 » 250 ; Chem • N - 90 > 183 ; c • 

1908 I, 369). Phenylessigs&urechlorid kondensiert sich mit Benzol in Gegenwart von A1CL 
zu Desoxybenzoin (Bd. VII, 8. 431) (Graebe, Bungener, B. 12, 1080). Gibt mit Phenol 
bei Gegenwart von A1C1 S in Nitrobenzol bei 80° 4-Oxy-deeoxy benzoin (Bd. VIII, 8. 165) 
( W eisl, Jf. 28, 986); in analoger W^eise entsteht mit o-Ivresol 4- Oxy-3- m ethyl-d es oxy be nzoin 
(Bd. VIII, S. 183) (Blau, M . 28, 1151), mit Brenzcatechin 3. 4-Dioxy-desoxy benzoin (Bd. VIII, 
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S. 321), mit Resorcin 2. 4-Dioxy-desoxy benzoin (Bd. VIII, S. 320), mit Hydrochinon 2.5-Dioxy- 
desoxy benzoin (Bd. VIII, S. 321) (Finzi, M. 28, 1125), mit Salicylsaure 4 -Oxy-desoxy benzoin - 
carbons&ure-(3) (Syst. No. 1417) (Classnbr, M . 28, 282). 


Phenylessigsaure-amid, Phenylacetamid, Phenaoetamid C 8 H 9 ON = C 6 H 5 CH t - 
CO*NH.. B. Neben Phenylessigs&ure beim Erhitzen von Acetophenon mit gelbem w&flr. 
Schw ef elammonium im Druckrobr auf 200—220° (Willgerodt, Merk, J. pr . [2] 80, 195; 
vgl. Wil., B. 21, 534). Aus phenylessigsaurem Ammonium durch Erhitzen (Menschutkin, 
B. 81, 1429; M., Krieger, Dtirich, 3K. 35, 110; C. 1903 1, 1121). Durch Erhitzen von 
Phenylessigsaureathylester mit alkoh. Ammoniak (E. Fischer, Dilthey, B. 35, 856) odor 
besser mit waBr. Ammoniak (D: 0,91) (H. Meyer, M. 27, 34). Aus Benzylcyanid (8. 441) 
durch Erhitzen mit der gleichmolekularen Menge Wasser auf 250— 260° im Druckrohr (Bernth- 
sen, A. 184, 318), durch Einleiten von HC1 in die Acetonl6sung (Henle, Sohupp, B. 38, 
1371), durch langsames Erwarmen mit konz. Schwefelsaure bis zum Eintritt der Reaktion 
(Maxwell, B. 12, 1764), durch Erhitzen mit alkoh. KaliumhydrosulfidlOsung (Weddigr, 
J .pr. [2] 7, 99). Bei der Behandlung von Benzylcyanid, geldst in verd. Alkohol, mit NaJOj unter 
zeitweiligem Zusatz von Essigsaure, so daB die Reaktion schwach alkalisch bleibt (Deinert, 
J. pr. [2] 62, 432). Durch Eintragen des Amids der Norcaradien-(2.4)-carbonsaure-(7) (Pseudo- 
phenylessigs&ureamid, S. 508) in konz. Schwefelsaure, neben einem Oligen Hauptprodukt 
(Braren, Huchner, B. 34, 985). Aus dem Ammoniumsalz des y-Phenyl-a-cyan-acetessig- 
saure-athylesters bei schnellem Erhitzen auf 150° unter 29 mm Druck, neben y-Phenyl-a-cyan- 
acetessigs&ure-amid (Smith, Thorpe, Soc. 01, 1904). — Darat. Man vermischt 10 g Benzyl- 
cyanid mit 15 g Schwefelskure (D: 1,82), so daB die Temp, nicht iiber 65 — 70° steigt, und 
gieBt, sobald die W&rmeentwicklung voriiber ist, Wasser hinzu (Purgotti, O. 20, 173, 593 
Anm. 2). — Blattchen oder Tafeln. F: 154—155° (Weddige), 155° (Reimkr, B. 18, 741), 
155—156° (Bernthsen), 157° (Braren, Buchner). Zersetzt sich von 240° an und geht 
grdBtenteils zwischen 280° und 290° iiber (Hoogewerff, van Dorp, R. 5, 252 Anm. 2). Siedet 
unter 250 mm Druck nicht ganz unzersetzt bei 262° (korr.) (Perkin, Soc. 89, 1217). Leicht 
lftslich in kaltem Alkohol, sehr wenig in kaltem Wasser, in Ather (Weddige) und kaltem 
Benzol (Reimer). Magnetische Rotation: Perkin. Leitfahigkeit in verfliissigtem Ammoniak: 
Franklin, Kraus, Am. Soc. 27, 195. Phenylacetamid ldst in siedender waBr. Losung HgO 
unter Bildung einer in Nadeln krystaUisierenden und bei 208° schmelzenden Verbindung 
(Reimer). — Phenylacetamid wird durch Natriumamalgam in saurer Lftsung nicht angegriffen 
(Hutchinson, Soc. 57, 957; B. 24, 176). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absol. 
Alkohol in einer Ausbeute von 25—30% ^-Phenyl-athylalkohol (Bd. VI, S. 478) neben anderen 
Produkten (Bouyeault, Blanc, C. r. 138, 150). Gibt mit Brom in waBr. Suspension 2-Brom- 
phenylacetamid (Steinkopf, Benedek, B. 41, 3597). Tragt man 1 Mol.-Gew. Phenylacetamid 
m die Ldsung von 1 Mol.-Gew. Brom in 4 Mol.-Gew. Kalilauge bei 20° ein. so erhalt 
man N-Brom-phenacetamid (S. 440) (Hoogewerf, van Dorp, R. 8, 384). Behandelt man 
Phenylacetamid mit 1 MoL-Gew. Brom und 4 Mol.-Gew. 5%iger Alkalilauge und leitet 
Wasserdampf in die Mischung, so entsteht Benzylamin neben etwas Brombenzylamin 
(A. W. Hofmann, B. 18, 2938). Gibt mit hOchstkonzentrierter Salpeters&ure bei 0° und 
kurzer Einw. 4-Nitro-phenylacetamid (Ta verne, R. 18, 254), bei gewOhnlicher Temperatur 
und langerer Einw. 2.4-Dinitro-phenylessigsaure (Tav., R. 17, 193). Phenylacetamid liefert 
mit Brom und methylalkoh. Natriummethylat N- Benzyl- carbamids&uremethylester (Syst. 
No. 1698) (Weerman, Jongkees, R. 25, 243). — Physiologische Wirkung von Phenylaeet- 
amid: Nebblthau, A. Pth. 88, 459. — Kaliumverbindung KC 8 H 8 ON. B. Aus Phenyl- 
acetamid und Kaliumamid in flussigem Ammoniak (Franklin, Stafford, Am. 28, 92). 
Nadelfdrmige Krystalle. 

PhenyleBsi^saure-methylamid C # H n ON = C 6 H 6 *CHj*CO'NH*CH 8 . B. Aus dem 
Phenaeetiminomethyl&ther (S. 440) durch Einw. von Methyljodid bei 100—110° (Wheeler, 
Johnson, Am. 23, 143). Aus Phenylessigs&urechlorid und Methylamin in Gegenwart von 
Kalilauge (Taverne, R. 18, 34). — Krystalle (aus Benzol). F: 58° (T., R. 18, 34). Schwer 
ldslich m Wasser und kaltem Benzol, leicht in Alkohol, Ather und Chloroform (T., jR. 16, 
35). — Liefert mit hdchstkonzentrierter Salpeters&ure in der Kalte 4-Nitro-phenylessigsfture- 
methylamid (T., R., 16, 35). Durch Einw. von hOchstkonzentrierter Salpetersfture bei ge- 
wdhnlioher Temp, entstehen Stickstoffoxydul, Methylnitrat und 2.4-Dinitro-phenylessigs&ure 
(T., R. 17, 194). 

Phenylesaig^aure-dimethylamid CjpH^ON = C e H 6 * CH, • CO • N(CH t )|. B. Aus 
Phenylessigs&urechlorid und Dimethylamin in Gegenwart von Kalilauge (Taverne, R. 16, 
37). — Krystalle. F: 43,5°; Kp,«: 155° (T., R. 18, 38). LGslich in Ather, Chloroform, Benzol 
und Wasser (T., R. 16, 37). — Wird durch hOchstkonzentrierte Salpetersaure in der K&lte 
in 4-N itro-phenylessigs&ure- dimethy lamid verwandelt (T% R. 18, 38). Duroh Einw. von 
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hOchatkonzentrierter Salpetersaure bei gewohnlicher Temp, entstehen Dimethylnitramin und 
2.4-Dinitro-phenyle8sig8&ure (T., B. 17, 191). 

Phenylessigsaure-athylamid CjaHj.ON — C fl H 6 • CH a ■ CO • NH • C 2 H 5 . B. Aus Phen- 
acet imin o&thyl&ther (S. 440) mit Athyljodid bei 100—106° (Wheeler, Johnson, Am. 23, 
144). — Platten (aus Wasser). F: 73— 74°. 


Phenyles8igBaure-[d-brom-athylamid] CjpHjjONBr = CpHc-CHj-CO’NH-CHj* 
CHjBr. B. Aus Phenylessigsaurechlorid, brom wasser stoffsaurem /?-Brom-athylamin und 
Natronlauge (Elfeldt, B. 24, 3222). — Blattchen (aus Benzol). F: 84—86°. Leicht loslich 
in Alkohol und Chloroform. — Beim Kochen mit Natronlauge entsteht 2-Benzyl-oxazolin 
(Syst. No. 4196) und Phenylessigsaure-[j5-anlmo-athyl]-ester (S. 436). 

Phenylessigsaure - diathylamid C, a H 17 ON = C e H 6 CH 8 *CO*N(C a H 5 ) a . B. Aus 
Phenyleesigs&ureohlorid und Di&thylamin (Hattsknbcht, B. 22, 324). — Bl&ttchen. F : 86°; 
Kp: 297° (korr.) (H.); Kpj 5 : 167-168° (v. Braun, B. 36, 3626). 

Phenyl©8Bigs&ure-[/l~brom-propylainid] CnH^ONBr = C 8 H 6 -CH 8 *CO*NH-CH a * 
CHBr-CHj. B. Aus Phenylessigs&ureohlorid, bromwasserstoffsaurem /?-Brom-propylamin 
und Natronlauge (Elfeldt, B . 24, 3223). — Nadeln (aus Ligroin). F: 46 — 46°. 


Fhenyles8igsaure-[y-brom-propylamid] CnHj^ONBr == C 8 H 6 -CH a -CO-NH*CH a - 
CHa-CHjBr. N&delchen (aus Ligroin). F: 43—44° (Elfeldt, B. 24, 3224). — Gibt beim 

Kochen mit Kalilauge 2-Benzyl-pentoxazolin H a C<^ 2 ,^>C ‘ CH, • C e H 5 (Syst. No. 4195). 

M©thyl©n-bi8-ph©nao©tamid Cj-H.gOjNj ^(C fl H B CH 8 CO-NH) 8 CH a . B. Man er- 
hitzt ein Gemenge von (1 Tl.) Methylal (Bd. I, S. 574) und (3 Tin.) Benzylcyanid (S. 441) 
erst mit einem Gemisch gleioher Volume Eisessig und konz. SohwefelB&ure, spater mit konz. 
Schwefels&ure allein, l&Bt 2—3 Stunden stehen und fallt mit Wasser (Hepp, B. 10, 1650). 
Beim Einleiten von HC1 in ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Benzylcyanid und etwas mehr als 
1 Mol.-Gew. Methylal (Riedel, J. pr. [2] 64, 646). — Nadeln (aus Eisessig). F: 206° (H.), 
208° (R.). Destilliert grttBtenteils unzersetzt (H.). Fast unloslich in Wasser, sehr schwer lds- 
lioh in Ather und Ligroin, leichter in Schwefelkohlenstoff, ziemlich reichlich in kochendem 
Alkohol und Eisessig (H.). — Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure und Braunstein wird 
quantitativ Phenylessigs&ureamid gebildet (H.). Beim Erhitzen mit Salzs&ure oder mit 
alkoh. Kalilauge im Druckrohr wird Phenylessigsaure abgeschieden (H.). 

Athyliden-bis-phenaoetamid C^H^OaN, = (C 6 H B • CH 8 • CO ■ NH) a CH • CH 8 . B. Man 
versetzt Phenylessigs&ureamid mit Acetafdehyd und gibt 2—3 Tropfen konz. Salzs&ure 
hinzu (Bernthsen, A. 184, 318). Beim Sattigen einer Mischung von Benzylcyanid und 
Acetaldehyd mit HC1 unter Kiihlung (Henle, Schttpp, B. 38, 1371). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 227 — 228° (B.), 224 — 226° (H., Sch.). Wenig l6slioh in Ather und in heiBem 
Wasser, etwas leichter in kochendem Alkohol (B.). — Verdiinnte Natronlauge wirkt nicht 
ein; beim Kochen mit sehr verdiinnter Salzs&ure und wenig Alkohol erfolgt aber Spaltung 
in Aldehyd und PhenylessigB&ure (B.). 


N - [a- Oxy-d./M?- triohlor- athy 1] ~ phenaoe tamid, Chloral-phenaoetamid C 10 H 10 O.NC1. 
= C 6 H s • CH a • CO • NH • CH(OH) • CC1 3 . B. Bei 1 / a -stdg. Erhitzen von Phenylacetamid mit 
wasserfreiem Chloral (Purqotti, O. 20, 174). — Schuppen (aus Alkohol). F: 146°. 

Triohlorathy liden-bis -phenaoetamid C^H^OjNjCIj = (C 6 H 5 *CH a *CO NH) a CH CCl 3 . 
B. Aus Benzylcyanid und Chloral, wie Methylen-bis-phenacetamid (s. o.) (Hepp, B. 10, 
1661). — Nadeln. Sublimiert beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen. 

N- Acetyl -phenaoet&mid Cj^uCLN = C 8 H 8 • CH. • CO • NH • CO * CH.. B. Durch kurzes 
Kochen von Phenacetimino&thyl&ther (8. 440) mit E ssigs&ur eanhy drid (Ldckenbach, B. 17, 
1423). Beim Kochen von salzsauiem Phenacetamidin (S. 445) mit Essigs&ureanhydrid und 
Natriumacetat (L.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 129°. Schwer lOslich in kaltem Wasser, 
leioht in Alkohol. 


N-Benaoyl-phenaoetamid, N-Phenaoetyl-bensamid C 16 H ls O a N = CJEL CH a CO- 
NE* CO- C.H 5 . B. Aus Benzonitril und PhenylessigB&ure oder aus Benzylcyanid und Benzoe- 
s&ur© bei 240-260° (Colby, Dodge, Am. 13, 6). Neben anderen Produkten bei Einw. von 
Benzoylchlorid auf N -Phenybphenaoetamidin in Chloroform (Wheeler, Johnson, Mo Far- 
land. Am. Soc. 26, 796). — Farblose Prismen (aus Benzol). F: 129—130° (W., J., Mo F.). 

8ymnL Diphenyl-diaoetamid C. 6 H 15 (LN = (C e H 6 CH a CO) a NH. B. Aus 4 g Aceto- 
nitril oder beeser Benzylcyanid und 13,6 g Phenylessigs&ure bei 260° (Colby, Dodge, Am. 
18, 3, 9). Durch 6-stdg. Erhitzen von N-Phenacetyl-urethan (s. u.) auf 180° (Diels, B. 30, 
747). — Nadeln (aus Alkohol). F: 192° (C., Do.). Schwer ldslich in kaltem Alkohol (C., Do.). 

iN-Phenacetyl-oarbainids&ure-athylester, N-Phenaoetyl-urethan C n H ls O a N — 
C*H § * CH | * CO * NH *C0|'C|H|t. 5? Aus Natriumurethan und 
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in Ather (Diels, B. 36, 746; Ruhemann, Priestley, Soc. 96, 462). — Prismen (ana Wasser); 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 114-116° (R., P.), 113° (korr.) (D.). Leicht loslich in heiBem 
Alkohol, Chloroform (D.). Lftst sich leicht in verd. Kalilauge; mit mehr konz. Kalilauge 
wird das Kaliumsalz als dicker Krystallbrei gefallt; beim Erwarmen der alkal. Losung erfolgt 
Zersetzung unter Bildung von Phenylessigsaure (D.). — • N-Phenacetyl-urethan geht bei etwa 
6-stdg. Erhitzen auf 180° in aymm. Diphenyl-diacetamid (S. 438) iiber; bei langerem Erhitzen 
auf diese Temperatur, sowie beim Erhitzen auf 230° entsteht Cyanursaure (D.). N-Phen- 
acetyl-urethan gibt mit Ammoniak Phenylessigsaure und Phenylacetamid (R., P.). 

N-Phenacetyl-dithiocarbamidsaure-methylester C 10 H li ON S 2 — C 6 H S • CH 2 • CO • NH • 
CS*S*CH V B. Aus Phenylmonothioessigsaure (S. 460) und Methylrhodanid (Bd. Ill, 
S. 176) auf dem Wasaerbade (Johnson, Am. Soc . 28, 1467). — Prismen (aus Alkohol). F: 133°. 
Lost sich in Natronlauge und wird durch Sauren unverandert auagefallt. 

N-Phenacetyl-dithiocarbamidsaure-athylester C n H 18 ONS 2 — C e H 6 - CH,*CO*NH • 
CS*S*C t H 5 . B. Beim Erhitzen von Phenylmonothioessigsaure und Athylrhodanid (Bd. Ill, 
S. 176) auf dem Wasaerbade ( J., Am. Soc . 28, 1457). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 126°. 

N-Phenacetyl-dithiocarbamidsaure-benzylester C, 6 H 15 ON S 2 = C 6 H n • CH ? • CO • NH • 
CS- S CH|*C 6 H 5 . B. Aus Phenylmonothioessigsaure und Benzylrhodanid (Bd. Vl, S. 460) 
auf dem Wasaerbade (Johnson, Am. Soc. 28, 1468). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 123°. 

Phenaoetaminoessigsaure, Phenacetylglycin, Phenaoetursaure C 10 H 1J O 3 N = 
C fl H 6 *CH t *CO*NH*CHj*CO f H. V . Findet sich normal im Pferdeharn; aus 11 lieBen sich 
etwa 0,8 g Phenaoetursaure isolieren (E. Salkowski, B. 17, 3010). — B. Phenylessigsaure 
geht, Kaninchen und Hunden eingegeben, in den Hajm als Phenacetursaure iiber 
(E. Salkowski, H. Salkowski, B. 12, 653; H. 7, 162). Bildet sich aus Phenylacetaldehyd 
(Bd. VII, S. 292) bei subcutaner Injektion an Hunde (Dakin, C. 1909 II, 641), aus y-Phenyl- 
butters&ure (S. 639) bei interner Verabreichung an Hunde (Knoop, B. Ph. P. 6, 165), 
sowie bei subcutaner Injektion ihrer Natriumsalzlosung (D., C. 1908 II, 1885), aus 
y-Phenyl-vinylessigsaure (Syst. No. 949) bei interner Verabreichung an Hunde (K.), sowie bei 
subcutaner Injektion des Natriumsalzes im Organismus der Katze (D.), aus ^-Oxy-y-phenyl- 
buttersaure (Syst. No. 1074) bei subcutaner Injektion des Natriumsalzes im Organismus 
der Katze (D., C. 1908 II, 1885), aus ^-Benzoyl-propionsaure (Svst. No. 1291) bei interner 
Verabreichung an Hunde (K.). Aus Phenvlessigsaureanhydrid durch Kochen mit Glycin 
in Benzolldsung (Hotter, J. pr. [2] 38, 98). Aus Phenylessigsaurechlorid durch Schiitteln 
mit stark alkal. Glycinldsung unter guter Kiihlung (Ho.). Durch gelindes Erwarmen des 
Phen&cetursaure-athylesters (s. u.) mit logger Natronlauge (Klages, Haack, B. 38, 1649). 
— Darst. Man tragt in eine stark alkalisch gemachte, abgekiihlte Ldsung von 8 g Glycin 
in Wasser allmahlich 16,5 g auf — 15° abgekuhltes Phenylessigsaurechlorid ein, ldst das Reak> 
tionsgemisoh dann in Natronlauge (16 g NaOH enthaitend) und fallt durch Salzsaure; der 
getrocknete Niederschlag wird mit Ather behandelt und die von ihm nicht gelOste Phenacetur- 
s&ure in heiBem Wasser gel&st; die in der Mutterlauge bleibende Saure gewinnt man durch 
Eindampfen und Behandeln der Krystalle mit stark em Alkohol, welche beigemengtes Phen- 
acetyl-glycyl-glycin C«H # • CH, - CO • NH * CH, • CO • NH • CH, • CO,H entfemt (Ho.). Blatt- 
chen (aus verd. Alkohol oder Wasser). Rhombisch bipyramidal (Stober, J. pr. [2] 38, 102; 
vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 662). F: 143° (E. S., H. S.), 136° (Kl., Ha). 1 Tl. Saure lost sich bei 
11,2° in 136,2 Tin. Wasser (E. S., H. S.). Leicht loslich in Alkohol, ziemlich sohwer in heiBem 
Chloroform, schwer in heiBem Benzol, sehr sohwer in reinem Ather (Ho.), fast unloslich in 
Ligroin (Kl., Ha.). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volum: 1166,1 Cal., bei konstantem 
Druck: 1166,6 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 63, 355). ElektrolytischeDissoziationskonstante k 
bei 26°: 2,02 x1b" 4 (Franks, Ph.Ch. 10, 490). — Zerfallt beim Kochen mit Salzsaure 
in Glycin und Phenyleesigs&ure (E. S., H. S.). Liefert bei der Kondensation mit Benz- 

aldehyd 2-Benzyl-4-benzal-oxazolon * 5 oc-o-^-CH -C H 4 ^84) (Erlen- 

meyer jun., B . 31, 2239; E. jun., Ktjnlin, A. 307, 166; vgl. E. jun., A. 337, 266). — 
Cu(C. 0 H 10 O,N), + H,0. Griinlichblaue Blattchen (E. S., H. S.). KryBtallographisches: 
StOber. — AgC 10 H 10 O a N. Amorpher, fast unldslicher Niederschlag (E. S., H. S.). — 
CafCjoHjnOoN), + 2 H,0. Bl&ttchen. 1 Tl. wasserfreies Salz I6st sich bei 11,2° ih 31,66 Tin. 
Wasser (E. S., H. S.). — Zn(C J0 H 10 O a N),. Bl&ttchen. Krystallographisches: Stober. Leioht 
Idslioh in heiBem, schwer in kajtem Wasser (Hotter). — Pb(Cj 0 H 10 O,N), 4~ H t O. Prismen 
(aus Wasser). Schwer lOslich selbst in heiBem Wasser (Hotter). 

Phenaoetursaure-methylester CjjHijOjN = CjHj-CHj-CO-NH-CHj’COj’CH,. B. 

Aus phenaoetursaurem Silber mit Methyljodid (Hotter, J. pr. [2] 38, 106). — S&ulen (aus 
Alkohol). Rhombisch (Stober, J. pr. [2] 38, 106). F: 86,6°; sehr leicht ldslich in heiBem 
Alkohol und Chloroform, leicht in warmem Ather und Benzol, unldelioh in CS, (H.). 
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Phenacetursaure-athylester C 12 H 18 0 3 N = C 6 H 8 • CH 2 • CO • NH • CH a • CO*- C a H 6 . B. 
Aus phenacetursaurem Silber mit Athyljodid (Hotter, J. pr . [2] 38, 107). Durch Einw. 
von alkoh. Chlorwasserstoff auf Phenacetursaure-nitril (Klages, Haack, B. 38, 1648). — 
Prismen (aus Alkohol). Rhombisch (Stober, J. pr. [2] 38, 107). F: 82° (K., Ha.), 79° (Ho.). 
Zeigt dieselben Loslichkeitsverhaltnisse wie der Methylester (Ho.). 

Phonacetursaure-propylester C 13 H 17 0 3 N = C 6 H 5 • CH 2 • CO • NH • CH 2 • CO a • CH 2 • CH 2 • 
CH S . Blatter (aus Wasser). F* 31° (Hotter, J. pr. [2] 38, 108). 

Fhetoaoetursaure-amid CjoHjjOgNg = C 6 H 8 -CH.CO*NHCH 2 -CO*NH 2 . B. Aus 
Phenacetursaure-methylester mit feonz. waBr. Ammoniak (Hotter, J. pr. [2] 38, 108). — 
Tafeln (aus stark verd. Alkohol). Hexagonal (?) (Stober, J. pr. [2] 38, 109). F: 174° (H.). 
Leicht ldslich in heifiem Wasser und Alkohol, schwer in heiBem Chloroform und Benzol, 
unldslich in kaltem Ather und Benzol (H.). — Hg(C 10 H n O 2 N 2 ) a . Nadeln. Sehr schwer ldslich 
in kaltem, leichter in heiBem Wasser, schwer in heiBem Alkohol (H.). 


Phenacetyl-glycyl-glycin, Phenaceturyl-aminoessigsaure Cj 2 H J4 04N 2 = C e H s * 
CHj’CO-NH-CHj-CO-NH-CHj-COjH. B. Entsteht bei der Darstellung der Phenacetur- 
saure, aus Glycin und Phenylessigs&ure-chlorid in Gegenwart von Natronlauge und wird von 
der schwerer loslichen Phenacetursaure durch of teres U mkrystallisieren aus Alkohol getrennt 
(Hotter, J. pr. [2] 38, 102). — Blattchen (aus 20°/oigem Alkohol). F: 173—174°. Leicht lds- 
lich in heiBem Wasser und Alkohol, unldslich in Atner. Leicht loslich in waBr. Alkalilauge. 

Phenacetur saur e -nitril C^H^ON,, = C 6 H 8 CH 2 CONHCH 2 CN. B. Durch 
Schiitteln der gemischten Ldsungen von 15 g schwefelsaurem Aminoacetonitril in 25 ccm 
Wasser und von 14 g Phenylessigsaure-chlorid in 25 ccm Benzol mit verd. Natronlauge (Klages, 
Haack, B. 38, 1648). — Nadeln. F: 90,5°. Schwer ldslich in heiBem Wasser. 


a.a-Bi8-phenacetamino-propionsaure C 19 H 20 O 4 N 2 = (C 6 H 6 -CH 2 *CONH) 2 C(CH 3 )- 
COjH. B. Durch Eintragen von 2 Mol.-Gew. Benzylcyanid (S. 441) in eine kaltgehaltene 
Ldsung von 1 Mol.-Gew. Brenztraubensaure in konz. Schwefelsaure (Bottcnger, B. 14, 
1600). — Gleicht der a.a-Bis-benzamino-propionsaure (S. 259). F: 145°. 
c Diphenacetyl-athylendiamin C^H^N, = [C e H 8 CH 2 CONHCH 2 -] 2 . 

Sechsseitige Platten (aus Alkohol). F: 207°; schwer ldslich in Alkohol (Chattaway, Soc . 
87, 384). 


XTril ^^'’^i^lor-N-N'-diphenaoetyl-athylendiamin C 18 H 1R 0 2 N 2 C1 2 = [C*H 8 • CH 2 • CO * 
NCl-CHj— ] 2 . B. Aus N.N'-Diphenacetyl-athylendiamin und unterchloriger Saure (Chatta- 
wxy, Soc. 87, 384). — Vierseitige Platten (aus Chloroform -f Petrol&ther). F: 65°. 

N-Brom~ phenacetamid, ^Pbenaoetbromamid C 8 H 8 ONBr = C £ H, CH 2 CO NHBr. 
B. Man tr&gt 1 Mol.-Gew. Phenacetamid in die kalt gehaltene Ldsung von 1 Mol.-Gew. Brom 
in 4 Mol.-Gew. Kalilauge ein (Hoogewerff, van Dorp, R. 8, 384). - Nadeln. F: 123—125° 
(Ho., Van D.). Wenig ldslich in Ather (Ho., van D.). — Verhalten gegen gasformiges 
Ammoniak m benzoiischer und in atherischer Ldsung ; H antzsch, Dollfus, B. 36, 254. Wird 
durch w&Br. Ammoniak, Anilin oder heiBen Alkohol in Phenacetamid iibergefuhrt (Ho., 
van D.). Gibt beim Erhitzen mit Alkalilauge Benzylamin (Ho., van D.). 

xn> ^^^^PJ^r^N'-diphenacetyl-athylendiamin Ci 8 H 18 0 2 N 2 Br 2 = rCJH.-CH.-CO- 
NBr-CH 2 -J a . Heligelbe Platten (aus Chloroform + Petro/ather). f : 128°; explodiert bei 
8chnellem Erhitzen oberhalb 150° (Chattaway, Soc. 87, 384). 


P „ ^nyleBBigaaure-amig odid, Phenaoetamidjodid, a.a-Dyod-/S-phenyl-athylamin 
86, 2643) - i^ubrlimUct B ' AU8 Benzylcyanid nut Jodwasseretoffsaure (Biltz, 

r H P rH ny A° -Phenaoetiminomethylather C»H u ON = 

Sft SS'a'A) % nechendee 01. Kp M : 114,5-116» (Wheeleb, Wal- 

ao-CH^T‘os 1 OT 0 ro rb r^“ yl R Ph A ena °^ tom ?“ ethylither c i7Hi.O,N,S = C,H e - CH,- 
• ^ 9flH 6 . B, Aus Phenacetiminomethyl&ther (s. o) und Benzovl- 

isothiooyanat (Wheeleb, Sandses, Am. Soc. 22, 376). - Nadeln F- 116-117® 

= C ? H ‘ ' CH « ' = NH) - O • C.H.. B. Das Hydro- 

Sl d n l.mi| N M + | H r entsteht beim Sattigen ernes gutgekiihlten GemiscLs aus 1 Mol.-Gew. 
ADcoho 1 und 1 Mol.-Gew. Benzylcyamd (S. 441) mit troeknem Chlorwasserstoff: man laBt 
«H. R w2 mlSOh *H ge Zeit un verechloesenen GefaB stehen, bringt die sirupfise Masse 
fiber Sohwrfelshure und dann uber Natriumhydroxyd und wasoht die naoh einicen Tagen 
an ^ e ^ + h L eden w ab T ao1 - A ther. Das Hydrochlorid ubergieflt man Atfer 

V 7 > 1 421 >- - Aromatwch riechende Flttssig- 
keit. Kp,,. 106 106 (Hessieb, Am. 22, 197), Kp,,: 116° (Wheklkb, Warden, Metcalf, 
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Am. 20 , 76). — Zerfallt bei der Destination in Benzylcyanid und Alkohol (L.). LaBt sich durch 
Reduktion mit Natriumamalgam in saurer Losung bei Gegenwart von Phenylhydrazin, 
N.N-Diphenyl-hydrazin, N-Phenyl-N- benzyl- hydrazin in die entsprechenden Hydrazone 
des Phenylacetaldehyds iiberfiihren (Henle, B. 38, 1365). Das Hydrochlorid zersetzt sich 
in w&Br. Ldsung leicht in Salmiak und Phenylessigsaureathylester (L.). Geschwindigkeit 
dieser Zereetzung: Me Cracken, Am. 30, 605. Tragt man das fiydrochlorid in absol. Alkohol 
ein, der mit NH S gesattigt ist, so halt die Losung nach einigen Tagen Phenacetamidin (S. 445) 
(L.). Behandelt man das Hydrochlorid mit Hydrazinsulfat und Kalilauge unter Zusatz von 
Alkohol, so entsteht ,,Diphenacetdihydrazidin“ C 16 H 18 N 4 (S. 447) und, bei Verwendung 
von stark tiberschussigem Hydrazin, Dibenzyltetrazin-dinydrid (Syst. No. 4026) (Pinner, 
Gobel, B . 80 , 1886; A. 298 , 19). Bei Einw. von Phenylhydrazin in verd. Essigsaure auf das 
Hydrochlorid entsteht Phenacetphenylhydrizidoathy lather C a H 5 • CH a • C(0 • C 2 H 5 ) : N * NH • C 6 H 5 
(Henle). Das Hydrochlorid gibt mit Alkohol und Aceton Acetondiathylacetal (Reitter, 
Hess, B. 40 , 3023). — C 10 H 13 ON -f HC1. Flache Nadeln. Erweicht bei 60°, schmilzt bei 
etwa 85° und zerfallt dabei vollig in Athylchlorid und Phenacetamid. Leicht lbslich in 
Wasser und Alkohol, fast gar nicht in Benzol und Ather (L.). 

N -Benzoyl-phenacetiminoathylather C 17 H 17 0 2 N = C 6 H 6 • CH 2 • C(0 • C 2 H 5 ) :N • CO • C a H 5 * 
01. Kpu*. 216—216° (Wheeler, Walden, Metcalf, Am. 20, 76). — Zersetzt sich unter 
Bildung von Benzamid und Phenylessigsaureathylester (Wh., Wa., M.). 

N-[Benzoyl-thiooarbaminyrj-phenacetiminoathylather C 18 H 18 () 2 N 2 S = C 6 H 5 CH 2 * 
QO-CjHj):N‘CS-NH'CO-CjH 5 . Krystalle. F: 140—141° (Wheeler, Sanders, Am. Soc. 
22, 376). 


Phenylessigsaure-nitril, Phenacetonitril, Benzylcyanid C 8 H 7 N = C e H 5 CH 2 *CN. 
B. Durch Kochen von Benzylchlorid mit Kaliumcyanid (Cannizzaro, A. 90, 247). Aus 
N.N'-Diphenacetyl- hydrazin bei l-stdg. Erhitzen auf 300° (Stoll£, Stevens, J. pr. [2] 09, 
378). Beim Erhitzen des Dinitrils der hoher schmelzenden a.a'-Diphenyl-bernsteinsaure 
(Syst. No. 993) in Gegenwart von Palladium bei 100—110 mm Druck und 230—250° (neben 
anderen Produkten) (Knoevenagel, Bergdolt, B. 30, 2861). Beim Kochen einer alkoh. 
Losung von Mandelsaurenitril mit Hydrazinhydrat (Purgotti, G. 26 I, 120). Beim Erhitzen 
von Dimethyl-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid (Syst. No. 1695) mit KON auf 130 — 230° 
(v. Meyer, C. 1909 II, 1801). — Beim Behandeln der Kapuzinerkresse (Trtfpaeolum majus) 
(A. W. Hofmann, B. 7 , 518) oder der Gartenkresse (Lepidium sativum) (A.W. Hof., B. 7, 1293) 
mit Wasserdampf, durch Spaltung des in diesen Pflanzen enthaltenen Glykosids Glyko- 
tropaolin (Syst. No. 4776) (Gadamer, Ar. 237, 116; B. 32, 2337). — Darst. In eine erwarmte 
Losung von 60 g 99°/ 0 igem Kaliumcyanid in 55 g Wasser gieBt man allmahlich ein Gemisch 
von 100 g Benzylchlorid und 100 g Alkohol und erhitzt 3 Stdn. auf dem Sandbade (Mann, 
B. 14 , 1645). 

Fliissigkeit. F: — 24,6° (korr.) (Schneider, Ph.Ch. 22, 233). Kp 7fl0 : 233— 234° (korr.) 
(Perkxn, Soc. 00 , 1206); Kp 7M} : 231—232° (Berthelot, Petit, A. ch. [6] 18, 124); Kp: 231,7° 
(korr.) (A. W. Ho., B. 7, 519); Kp 12 : 107-107,4° (Anschutz, Berns, B. 20, 1390). DJ: 1,0345; 
D ■: 1,0148 (Walden, Ph.Ch. 66, 226); D?: 1.0325; Df: 1,0125 (W., Ph.Ch. 06 , 138); DJ: 
1,0296; D*{: 1,0214; D“: 1,0154 (Perkin); D 8 ; 1,0155 (Radziszewski, B. 3, 198); DJ 78 : 1,0171 
(Eijkman, R. 12, 185); D 18 : 1,0146 (A. W. Ho., B. 7, 519); Df* 3 : 1,0176 (Bruhl, Ph.Ch. 
10 , 218); D? 1 : 1,0166; DJ 0, °: 0,9775 (Falk, Am. Soc. 31, 811). Kryoskopisches Verhalten 
in absol. Schwefelsaure : Hantzsch, Ph. Ch. 06, 49. Ionisierungsvermogen : W., Ph. Ch. 64 , 
189. na' 9 : 1,52133; n l D 8 - 9 : 1,52570; n^: 1,53705 (Falk, Am. Soc. 31, 811); n 1,52033; n”- 5 : 
1,50144; ng ,, s 1,53585 (Eijkman, R. 12, 185); nS’*: 1,51977; nfS: 1,52422; n**: 1,54552 
(Bruhl, Ph. Ch. 10 , 218); n*: 1,52105 (W., Ph. Ch. 60 , 394). Veranderung der Brechungs- 
in dices mit der Temp.: Falk. Innere Reibung: W., Ph. Ch. 66, 226. Molekulare Verbren- 
nungswarme bei konstan tern Druck: 1023,8 Cal., bei konstantem Volum: 1023 Cal. (Berthe- 
lot, Petit, A. ch. [6] 18, 127). Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 00, 1244. Elektrisches 
LeitvermOgen : W., Ph.Ch. 40 , 154, 179; Schlundt, C. 19011, 1135. Dielektrizitatskon- 
stante: Drude, Ph. Ch. 23, 309; Walden, Ph. Ch. 46 , 179; Schlundt. Elektrische Absorp- 


tion: Drude. . 

Einw. der dunkeln eiektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, 
C. r. 120, 786. Beim Behandeln der Losung von Benzylcyanid in Ather (v. Meyer, J. pr. 
[21 62, 114) oder in Xylol (Lees, Thorpe, Soc. 91, 1287) mit Natrium entsteht /Mmino- 
a.y-diphenyl-buttersaure-nitril C 6 H 6 *CH 2 *C(:NH)-CH(C a H 5 )*CN (Syst. No. 1299). Durch 
6— 8-stdc Erhitzen von Benzylcyanid mit trocknem Natriumathylat auf 160 — 170° bildet 

.N- C x CH a C 6 H 5 

sich Kyanbenzylin C 6 H B CH 2 *C^ ,NH (S}^st. No. 3577) (\\ ache, 

* X C(C 6 H b )*C(:NHK 

J. pr. [2] 39, 258; Herfeldt, J. pr. [2] 63, 246). Benzylcyanid gibt beim Kochen mit 
alkoh. Natriumathylatldsung als primares Prod. ^-Imino-a.y-diphenyl-buttersaure-nitril, das 
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bei langerem Erwarmen der ReaktionslOsung je nach der Dauer des Erhitzens mehr od er we niger 
vollst&ndig in a.y-Diphenyl-acetessigsaure-nitril und Kyanbenzylin iibergeht (Atkinson, 
Thorps, Soc. 89, 1913, 1930). Die Reduktion von Benzylcyanid mit Natrium und Alkohol 
liefert /?-Phen&thylamin (Ladenbcrg, B. 19, 782). Benzylcyanid liefert beim Behandeln mit 
Zink und Salzsaure in alkob. Losung /5-Phenathylamin (Bernthsen, A. 184, 304; Spica, 
Q. 9, 665; J. 1879, 440), neben Di-£-phenathyl-amin und Tri-0-phenathyl-amin (Spioa). Gibt 
mit 1 Mol.-Gew. Brom bei 120— 130* wesentlich Pheny lbromacetonitril C e H B -CHBr-CN und 
daneben Phenylbromacetimidbromid CaH 6 • CHBr • C( : NH )Br (Rbimeb, B. 14, 1797). Bei 
der Einw. von 2 Mol.-GeW. Brom auf Benzylcyanid bei ca. 170° werden Diphenyl-malein- 
saure-dinitril C 0 H 6 • C(CN) : C(CN) • C 6 H 5 (Syst. No. 994) und geringe Mengen einer dem Dinitril 
anflcheinend isomeren Verbindung vom Schmelzpunkt 228° gebildet (Kei., B. 13, 742; 14, 
1800). Diphenylmaleinsauredinitril entsteht auch, wenn man Benzylcyanid in Alkohol mit 
2 At.-Gew. Jod und 2 MoL-Gew. Natrium&thylat behandelt (Chalanay, Knoevenagel, 
B . 26, 288). Benzylcyanid re&giert mit J odwasserstoff saur e unter Bildung von a.a-Dijod- 
f$- pheny 1- &thy lam in (Biltz, B. 26, 2543). Beim Behandeln von Benzylcyanid mit NO und 
alkoh. N atriumathy latlosung entsteht das Natriumsalz des Diisonitraminobenzylcyanids 
(s. bei Benzoylameisensaure, Svst. No. 1289) (W. Trattbe, A . 300, 127). Bei der Einw. von 
salpetriger Saure auf die gekuhlte alkoh. Ldsung von Benzylcyanid in Gegenwart von Natrium - 
athylat (A. Msysr, B. 21, 1314) oder bei Einw. von Isoamylnitrit und alkoh. Natrium&thylat- 
ldsung auf Benzylcyanid (A. Meyer, Frost, A. 260, 163) entsteht das Natriumsalz des 
a-Oximino-phenylessigsaure-nitrils (Syst. No. 1289). Tract man in ein Gemisch aquimole- 
kularer Mengen Benzylcyanid und Athylnitrat unter Kunlung alkoh. Natrium&thy latlosung 
ein, so bildet sich das Natriumsalz des Pheny lisonitroacetonitrils (W. Wisjjecenus, Endres, 
B. 36, 1757). Durch Eintragen von Benzylcyanid in Salpetersaure (D: 1,5) erhalt man 4-Nitro- 
benzylcyanid (Gabriel, B. 14, 2342; H. Salkowski, B. 17, 507); daneben entstehen geringe 
Mengen 2- und 3-Nitro-benzylcyanid (H. Sal.). Benzylcyanid gibt in alkoh.-waBr. Losung 
bei 40—50° mit Hydroxylamin Phenacetamid oxim (S. 446) (Knudsen, B. 18, 1068). Benzyl- 
cyanid wird durch Kochen mit waBr. Kalilauge (Cannizzaro, A. 98, 247 ; Mann, B. 14, 1645) 
oder alkoh. Kalilauge (A. W. Hofmann, B. 7, 518) oder durch Erhitzen mit einem Gemisch 
von 3 Vol. konz. Schwefelsaure und 2 Vol. Wasser (Staedel, B. 19, 1951) zu Phenylessigsaure, 
dagegen bei vorsichtigen Behandeln mit konz. Schwefelsaure in der Warme (Maxwell, B. 
12, 1764; Purgotti, Q, 20, 173, 593 Anm. 2), beim Erhitzen mit der gleichmolekularen Menge 
Wasser im Druckrohr auf 250—260° (Bernthsen, A. 184, 318) oder beim Erhitzen mit alkoh. 
KaliumhydrosulfidlOsung (Weddige, J. pr. [2] 7, 99) zu Phenacetamid (S. 437) verseift. 
Phenacetamid entsteht auch bei der Einw. von HC1 auf die Losung von Benzylcyanid in 
Aceton (Henle, Sghtctpp, B. 38, 1371), sowie neben Phenylessigsaure durch Behandeln der 
verd. alkoh. Ldsung von Benzylcyanid mit Na 2 0 2 in der Kalte unter zeitweiliger Zugabe von 
Essigsaure bis zur schwach alkal. Reaktion (Deinert, J. pr. [2] 62, 431). Benzylcyanid 
reagiert in alkoh. Losung in Gegenwart von Ammoniak mit H 2 S unter Bildung von Phenyl- 
thioacetamid (S. 460) (Bernthsen, B. 8, 691; A. 184, 292; vgl. Colombo, Spica, O. 6, 124; 
B. 8, 821). Erwarmt man ein Gemisch von Benzylcyanid und festem Natriumhydroxyd 
gelinde mit Methyljodid, so resultiert Hydratropasaurenitril (S. 525) (V. Meyer, A. 
260, 123; vgl. Oliveri, O. 18, 674). Durch Erhitzen von 2 Moi.-Gew. Benzylcyanid, 
1 Mol.-Gew. Methylenjodid und 2 Mol.-Gew. festem Natriumhydroxyd erhalt man a. a '-Di- 
phenyl- clutarsaure- dinitril (Syst. No. 993) (Zelinsky, Feldmann, B. 22, 3290). Benzyl- 
cyanid liefert mit aquimolekularen Mengen von festem Natriumhydroxyd und Benzylchlorid 
a-Phenyl-hydrozimtsaure-nitril (Syst. No. 952) (V. Meyer, Janssen, A. 260, 128, 129; vgl. 
A. Meyer, B. 21, 1308); bei Anwendung der doppelten Menge Natriumhydroxyd und Benzyl- 
chlorid wird bei ca. 170° a-Phenyl-zimtsaure-nitril (Syst. No. 942) gebildet (V. Me.. Jan., 

A. 260, 129). Bei kiirzerem Erwarmen von 1 Mol.-Gew. Benzylcyanid, 1 Mol.-Gew. Benzal- 
chlorid und 2 Mol.-Gew. festem Natriumhydroxyd entsteht a-Phenvl-zimtsaure-nitril (V. Me., 
Neurb, A. 260, 155). Dber die Umsetzung von Benzylcyanid mit Benzalchlorid und Kalium- 
cyanid s. S. 444. Aquimolekulare Mengen Benzylcyanid und Benzophenonchlorid konden- 
sieren sich bei 215—220° zu Triphenylacrylsaurenitril (Syst. No. 967) (Heyl, V. Meyer, 

B. 28, 2785). Duroh Kondensation von Benzylcyanid mit Nitrosobenzol in Alkohol bei 
Gegenwart von Sodalosung erhalt man das Anil des Benzoylcvanids C fl H 5 • C( : N • C 6 H 6 ) • CN, 
neben dem Anil des Benzoylameisensaureamids C 6 H 6 *C(:N*C 6 H 5 )'CO*NH 2 (Sachs, Bry, 
B. 34, 499; S., Goldmann, B. 36, 3330). Tiber die Einw. von m-Dinitro- benzol -f Natrium- 
&thylat auf Benzylcyanid vgl. Reissert, B. 37, 838. Sattigt man ein Gemisch filquimoleku- 
larer Mengen von Benzylcyanid und absol. Alkohol mit HC1, laBt das Reaktionsgemisch 
einige Zeit im verschlossenen GefaB stehen und bringt das Birupbse Reaktionsprodukt 
dann uber Schwefelsaure und Natriumhydroxyd, so erhalt man salzsauren Phenacetimino- 
athylather (S. 440) (Luckenbach, B. 17, 1421). Aus Benzylcyanid und Athylmercaptan 
entsteht beim Einleiten von HC1 salzsaurer Pheny lisothioacetamid-S-athylather (S. 461) 
(Bernthsen, A . 197, 347). p-Nitroso-phenol reagiert mit Benzylcyanid in Alkohol bei 
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Gegenwart von Natronlauge unter Bildung des 4-Oxy-phenylimids des Benzoylcyanids C 6 H 5 *C 
(Syst. No. 1849) (Sachs, Goldmann, B' 35, 3348; vgl. S., D. R. P. 121974; 
0. 1901 II, 70). Durch Behandlung von Benzylcyanid mit Methylal in Gegenwart vonMineral- 
s&ure laBt sich Methylen- bis-phenacetamid (S. 438) darstellen (Hepp, B. 10, 1650; Riedel, 
^•V r ; P] 64, 546). Beim Sattigen einer Mischung von Benzylcyanid und Acetaldehyd mit 
HC1 'entsteht Athyliden-bis-phenacetamid (S. 438) (Henle, Schupp, B. 38, 1371). Chloral 
reagiert mit Benzylcyanid bei Gegenwart von Schwefelsaure unter Bildung von Trichlor- 
athyliden-bis-phenacetamid (S. 438) (Hepp, B. 10, 1651). Benzylcyanid gibt mit der aqui- 
molekularen Menge Benzaldehyd bei Gegenwart alkoh. Natriumathylatlosung (V. Meyer, 

A. 260, 124; Y. Me., Frost, A. 260, 157) oder waBr. -alkoh. Natronlauge (Walther, J . pr. 
[2] 63, 454) oder Piperidin (Knoevenagel, D. R. P. 91132; C. 18981, 228) a-Phenyl- 
zimts&ure-nitril. Mit 2 Mol.-Gew. Benzylcyanid reagiert Benzaldehyd in Gegenwart von 
Natriumathylat bei langerem Stehen unter Bildung von a . . a '- Tri pheny 1- glu tarsaur e- dini tri 1 
(Henze, B. 31, 3060). Versuch zur Kondensation von Benzophenon mit Benzylcyanid 
bei Gegenwart von Natriumathylat: Stobbe, Zeitschel, B. 34, 1967. Durch Kondensation 
von Benzylcyanid mit Desoxy benzoin bei Gegenwart von wenig alkoh. Natriumathylat- 
losung gewinnt man a./l.y-Triphenyl-crotonsaure-nitril (Syst. No. 957) (Riedel, J. pr. [2] 
64, 647). Benzylcyanid liefert mit Salicylaldehyd in alkoh. -alkal. Losung 2-Oxy-a-phenyl- 
zimtsaure-nitril (Syst. No. 1090) (Borsche, Streitberger, B. 37, 3163). Gibt beim Er- 

hitzen mit Salicylaldehyd auf 240° 3-Phenyl- cumarin C 6 H 4 <^ 9° (Syst. No. 2468) 

CHiC'CjHj 

(v. Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 81, 194). Mit Amcisensaureester kondensiert sich 
Benzylcyanid in Ather bei Gegenwart von Natrium (W. Wisucentts, A. 291, 202) oder 
alkoholfreiem Natriumathylat (Walther, Schickler, J. pr. [2] 66, 331) zu a-Formyl- 
benzylcyanid C e H 6 *CH(CHO)CN (Syst. No. 1290). Erhitzt man Benzylcyanid mit Essig- 
saure auf 260° im Druckrohr, so resultiert symm. Diphenyl- diacetamid (S. 438) (Colby, 
Dodge, Am. 18, 8). Mit Essigester reagiert Benzylcyanid bei Anwesenheit alkoh. 
Natriumathylatlosung unter Bildung von a-Phenyl-acetessigsaure-nitril (Syst. No. 1291) 
(Beckh, B. 31, 3160; Walther, Schickler, J. pr. [2] 66, 343). Benzylcyanid gibt 
mit Acetylbromid in CSj-Ldsung bei Gegenwart von A1C1 S 3-Acetyl- und 4-Acetyl- 
benzyloyanid (Kunckell, B. 30, 3145), mit Chloracetylchlorid unter gleichen Be- 
dingungen 2-Chloracetyl-, 3-Chloracetyl- und 4-Chloracetyl-benzylcyanid (Ku., B. 41, 
3047). Durch Erhitzen von Benzoesaure mit Benzylcyanid auf $40—260° gewinnt man 
N-Benzoyl-phenacetamid (S. 438) (Colby, Dodge, Am. 13, 8). Mit Benzoesaureathylester 
kondensiert sich Benzylcyanid bei Gegenwart von alkoholfreiem Natriumathylat in Ather 
zu ms-Cyan-desoxybenzoin C 6 H 5 • CO • CH(C a H J • CN (Syst. No. 1299) (v. Meyer, J.pr. [2] 
62, 116; Walther, Schickler, J. pr. [2] 66, 308). Benzylcyanid gibt in Gegenwart von 
alkoh. Natriumathylatlosung mit Benzonitril ms-Cyan-desoxybenzoin- imid C ? H ft -C(:NH)- 
CH(C e H 6 ) CN, ms-Cyan-desoxybenzoin und das 6-Imino-2.4.5-triphenyl-pyrimidin-dihydrid 

C e H 4 -C<^| C ^[|| ‘^^>C-C e H 6 (Syst. No. 3377), neben Athylamin (Atkinson, Ingham, 

Thorpe, Soc. 91, 691 ; vgl. Walther, Schickler, J. pr. [2] 66, 323). Mit o-Tolunitril kon- 
densiert sich Benzylcyanid bei Gegenwart alkoh. Natriumathylatlosung zu 2- Methyl- mB-cyan- 
de8oxy benzoin CH 8 -C e H 4 CO CH(C e H 5 ) CN (Atkinson, Ingham, Thorpe, Soc. 91, 588). 
Benzylcyanid reagiert mit Phenylessigsaure bei 250° unter Bildung von symm. Diphenyl- 
diacetamid (Colby, Dodge, Am. 13, 9). Aus Phenylessigsaureathylester und Benzylcyanid 
erhalt man bei Gegenwart von Natriumathylat a.y-Diphenvl-acetessigs&ure-nitril (v. Meyer, 
J. pr. [2] 62, 116; Walther, Schickler, J. pr. [2] 66, 348). Behandelt man ein Gemisch 
aquimolekularer Mengen Zimtsaureester und Benzylcyanid ohne zu kuhlen mit festem 
Natriummethylat, so entsteht /f.y-Diphenyl-y-cyan-buttersaure C 6 H 6 -CH(CN)*CH(C fl H 5 )- 
CH t -CO t H (Syst. No. 993) (Avery, Me Dole, Am. Soc. 30, 596). Durch Einw. von Natrium- 
athylat auf ein Gemisch Aquimolekularer Mengen Zimtsaureathylester und Benzylcyanid 
unter Eiskuhlung w.urde der Athylester der /l.y-Diphenyl-y-cyan-buttersaure C 6 H 5 CH(CN)* 
C^C-HkI-CH. CO.-C.Hr erhalten, wahrend beim Erwarmen auf dem Wasserbade neben 

/ CH(C 6 H 6 )CH N; CO a -C 2 H 6 

diesem eine Verbindung C 6 H 6 -(CN)C<^ ">CO (s. bei Zimts&ureathyl- 

CH(CjHj) • CHj 

ester, Syst. No. 948) entsteht (Erlenmeyer jun., B. 33, 2006). Die Reaktion zwischen 
Natriummethylat, Benzylcyanid und Zimtsaureathylester bei 140° fuhrt zu der Verbindung 
C fa H 81 0 8 N (s. bei Zimtsaureathylester, Sy8t. No. 948) (Avery, Me Dole, Am. Soc. 30, 598). 
Benzylcyanid vereinigt sich mit a-Phenyl-zimtsaurenitril in Gegenwart von etwas Natrium- 
Athyfat zum a.^. a'- TrT phenyl- glu tarsau re- dini tril (Henze, B. 31, 3060). Bei der Kondensation 
Aquimolekularer Mengen Benzylcyanid und Oxalester mittels alkoh. Natriumathylatlosung in 
der K&lte resultiert Phenyl-cyan- brenztraubensaureester (Syst. No. 1337) (E. Erlenmeyer jun., 

B. 22. 1483; A . 271, 173). Die Kondensation von 2 Mol.-Gew. Benzylcyanid und 1 Mol.-Gew. 
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Oxaleeter mittels alkoh. Natriu m&thylatlosung in der Warme fiihrt zum Diphenylketipmsfture- 
dinitril C, H, • CH(CN) • CO ■ CO ■ CH(CN) • C,H 5 (Syst. No. 1360) (Volhabd, A. 282, 9). Bei der 
Kondensation von Benzylcyanid mitNatriumcyanessigeeter entsteht 5-Imino-y-pnenyl-a-oyan- 
butters&ure- &thy lester, f earner eine sodaldsliche Verbindung C ai H, 8 ON 4 (S. 44 6), eowie ein soda- 
ldsliohes 01, das beim Erw&rmen mit alkoh. Schwefelsaure eine Verbindung (S.445) 

liefert (Atkinson, Thorpb, Soc. 89, 1906, 1916). Beim Eintragen vonj^atriumathylat 
in ein Gemisch aus Benzylcyanid und Bernsteinsaureester (-f* absol. Ather) entsteht 
eine kleine Menge ^./T-Dioxy-a.a'-diphenyl-korksaure-dinitri] (Syst. No. 1360) (Flbisgh- 
haueb, J. pr. [2] 47, 390). Kondensation mit Fumarsaureester : Henze, B. 88, 966. — 
Kondensiert man Benzylcyanid mit Phthals&ure-diathylester bei Gegenwart von Natrium - 
ftthylat und zersetzt das in Wasser gel6ste Reaktionsprodukt mit Saure, so erh&lt man 
y C ^C(CN)-C 6 H 5 

Cyanbenzalphthalid C e H 4 <^ ^>0 (Syst. No. 2619) (Wauther, Schicklbr, J. pr . 

[2] 66, 330). Dieselbe Verbindung entsteht beim Kochen von Benzylcyanid mit Phthal- 
s&ureanhydrid und Natriumacetat (Gabriel, B. 18, 1264). Benzylcyanid reagiert 
bei Gegenwart von Natriumathylat mit Bromcyan unter Bildung von a- Brom-benzyl- 
cyanid und Diphenylmaleineauredinitril (v. Braun, B. 38, 2652). Erw&rmt man aqui- 
molekulare Mengen von Benzylcyanid und Mandelsaurenitril bei Gegenwart von Kalium- 
cyanid l&ngere Zeit auf 50— 60°, so erhalt man ein Gemisch der beiden stereoisomeren 

r m. a.a'-Diphenyl-bernsteins&ure-dinitrile (Syst. No. 993) (Chalanay, Knoevenagel, 
26, 294). Ein Gemisch dieser beiden Dinitrile entsteht auch beim Erhitzen von 
1 Mol.-Gew. Benzylcyanid mit 1 Mol.-Gew. Benzalchlorid und 2 Mol.-Gew. Kaliumcyanid 
in w&Br.-alkoh. Ldsung (Ch., Kn., B. 26, 292). Durch Eintragen von 2 Mol.-Gew. 
Benzylcyanid in eine kalt gehaltene LOsung von 1 Mol.-Gew. Brenztraubensaure in konz. 
Schwefels&ure erh&lt man a.a-Bis-phenacetamino-propionsaure (S. 440) (Bottinoer, B. 14, 
1600). — Benzylcyanid gibt bei der Kondensation mit Naphthochinon-(1.2)-sulfonsaure-(4) 
in verd. Alkohol bei Gegenwart von Natronlauge die Verbindung 


v CO- 


co v 


: C(CN) • C 6 H 4 


veri, B. 38, 3689). Benzylcyanid verbindet sich mit salzsaurem Anilin bei 220—240° 
zu salzsaurem N-Phenyl-phenacetamidin C 8 H 5 • CH a • C( (: NH) • NH • C 6 H 5 -f HC1 (Syst. No. 
1611) (Bernthsen, A. 184, 345). N-Phenyl-phenacetamidin entsteht auch beim Eintragen 
von Natrium in eine Benzolldsung von Benzylcyanid und Anilin (Lottermoser, J . pr. [2] 
64, 127). Durch Kondensation von Benzylcyanid mit p-Nitroso-dimethylanilin in heiuer 
alkoh. L6sung bei Gegenwart von etwas Alkalilauge entsteht das p-Dimethylamino-phenyl- 
imid dee Benzoylcyanids (CH 8 ) 2 N • C 6 H 4 • N :C(CN ) • ; bei langerem Erhitzen oder bei 

Anwesenheit von zu viel Alkali bildet sich eine Verbindung Cj.H^ON^ (s. Syst. No. 1671 
bei p-Nitroso-dimethylanilin) (Ehrlich, Sachs, B. 32, 2344; vgl. S., D. R. P. 109486; C. 
1900 II, 407). Benzylcyanid reagiert mit Diphenylformamiain C 8 H 5 • N : CH • NH * C # H 8 
bei 150° unter Bildung von C 6 H 6 -CH(CN)*CH:N *C 4 H 6 (Syst. No. 1652) (Dains, B. 36, 
2506). Beim Erhitzen von Benzylcyanid mit Anthranil- 
s&ure auf 145° entsteht 4-Oio-2-benzyl-chinazolindihydrid | | 

(Syst. No. 3572) (Konig, J. pr. [2] 09, 20). Flavindulinium- 
bitnnid (Syst. No. 3^93) kondensiert sich mit Benzylcyanid 
in Alkohol bei Zusatz von Natronlauge zu der Verbindung i 
der nebenstehenden Formel (Syst. No. 3660) (Sachs, Bar- I 
oellini, B. 38, 1744). Benzylcyanid reagiert sehr lebhaft 
mit Zinkdi&thyl unter Bildung von 2. 4.6-Tribenzvl- 1.3.5-triazin (Syst. No. 3818), Benzacin 
C m H„ON, (S. 445) und anderen Verbindungen (Frankland, Tompkins, Soc. 37, 569). 

Verbindung von Benzylcyanid mit Jodwasserstoff C 8 ELN -f- 2HI = Phen- 
acetamidjodid (S. 440). — Benzylcyanid-kupferchloriir 2C 8 H 7 N -f CuCl. WeiBe 
Krystalle. Schwer lftslich in Alkohol (Rabaut, Bl. [3] 19, 787). — C 8 H 7 N -j- BF a . B. Beim 
Einleiten v6n BF 8 in Benzylcyanid (Patein, C. r. 113, 86). 

Verbindung C S8 H 10 O 7 N 8 . B. Man kondensiert m-Dinitro- benzol und Benzylcyanid 
mittels Natriumathylat bei gewdhnlicher Temp., versetzt die Ldsung, nachdem sie kirschrot 
geworden ist, mit der berechneten Menge Salzsaure und destilliert den Alkohol und die 
fltichtigen N ebenprodukte mit Wasserdampf ab; es hinterbleibt ein beim Erkalten erstarren- 
des 01 (Reissert, B. 87, 838). — Sprbde, rotbraune, amorphe Masse. Sintert bei 50°, zersetzt 
bei ca. 97°. Sehr leicht ldslich in Aoeton, Eisessig, Chloroform, leicht in Alkohol, ziemlioh 
in Benzol, Ather, schwer in Ligroin und Wasser. Stark elektrisch. 
v u • j (NC)(C 8 H 5 )CH • CO • CH • C(C f H a )(CN) v 

V erbmdung C 10 H 14 O 8 N 1 = CO^° (?) ‘ B ' Aus 2 Mo1 -- 

Gew. Benzylcyanid und je 1 Mol.-Gew. Fumarsaureester und Natrium&thylat in Alkohol; 
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man sauert nach Beseitigung des Alkohols an (Henze, B. 33, 966). — Krystalle (aus Essig- 
ester). F : 204—205°. Leicht loslich, auQer in Ather und Petrolather. Ldst sich in Natronlauge 
zu einer Saure, deren in Wasser schwer losliches Mononatriumsalz Nadelchen oder Tafeln 
bildet, wahrend das in Wasser sehr leicht lbsliche Dinatriumsalz aus Alkohol in btischelformigen 
Nadeln krystallisiert. Der Methylester dieser Saure scheidet sich aus Methyl&lkohol -f Ather 
in Tafelchen yom Schmelzpunkt : 156° ab. Das Oxim des Esters krystallisiert aus verd. Alkohol 
in Nadeln, die sich bei 170° braunen und bei 179 — 180° unter Zersetzung schmelzen. 

Verbindung C 21 H 18 ON 4 . B, Aus Natriumcyanessigester in Alkohol mittels Benzyl- 
cyanids, neben ^-Imino-y-phenyl-a-cyan-buttersaure-athylester und der Verbindung C n H 17 ON s 
(a. u.)(Atkinson, Thorpe, Soc. 89 , 1918). — Nadeln (aus Eisessig). F: 335°. Bildet einarystal- 
linisches Kaliumsalz. 

Verbindung C tl H 17 ON 3 . B. Man erwarmt aquimolekulare Mengen Benzylcyanid 
und Natriumcyanessigester in Alkohol 5 Stdn. auf dem Wasserbade, sauert nach dem Er- 
kalten mit Salzsaure an und ertrahiert das dabei erhaltene schwere 01 mit Ather; die ather. 
Ldsung wascht man mit Wasser und dann mit verd. Sodalosung, wobei saure Produkte dem 
Ather entzogen werden, unverandertes Benzylcyanid und /3-Imino-y-phenyl-a-cyan- butter- 
saure-athylester gelost bleiben. Die Sodalosung sauert man an und behandelt die dlige, 
teilweise erstarrende Ausscheidung mit Ather, in welchem das feste Produkt (Verbindung 
C„Hi 8 ON 4 , s. o.) unldslich ist. Die so erhaltene ather. Losung hinterlaBt ein dickes 01, das 
sich in Sodalosung lost. Dieses 01 gibt beim Erwarmen mit alkoh. Schwefelsaure die Ver- 
bindung C^H^ONs (Atkinson, Thorpe, Soc. 89 , 1919). — Nadeln (aus Alkohol). F: 178°. 
Unldslich in Alkali und in konz. Salzsaure. 

Verbindung C 22 H 27 ON 2 (Benzacin). B. In geringer Ausbeute bei der Einw. von 
Zinkdiathyl auf Benzylcyanid, neben 2.4.6-Tribenzyl- 1. 3.5- triazin (Syst. No. 3818) (Frank- 
land, Tompkins, Soc. 37, 569). — Krystalle. F: 150°. Indifferent. 

PhenylesBigeaure-amidin , Phenacetamidin , Phenathenylamidin C 8 H 1( ^ 2 =* 
CgHg-CHj-CONHl'NHj. B. Das salzsaure Salz entsteht bei mehrtagigem Stehen von salz- 
saurem Phenacetiminoathy lather (S. 440) mit einer Ldsung von NH 3 in absol. Alkohol 
(Luckenbach, B. 17, 1423). Das thioschwefelsaure Salz entsteht beim Stehen einer ammonia- 
kalischen Ldsung von Phenylthioacetamid an der Luft (Bernthsen, A. 184, 321). Das salz- 
saure Salz entsteht bei mehrtagiger Einw. von Quecksilberchlorid auf eine alkoh., mit Am* 
moniak versetzte Ldsung von Phenvlthioacetamid (B., A. 184, 340). Zur Gewinnung der freien 
Base verreibt man das salzsaure Salz mit konz. Natronlauge unter Kiihlung (Lu.). — N&delchen 
oder Blattchen (aus Benzol). F: 116—117,5° (?) (B.). Leicht lOslich in Alkohol und Wasser, 
ziemlich leicht in Benzol, wenig in Ather; leicht loslich in verd. Kalilauge (B.). Zieht C0 2 aus 
der Luft an (B.). Sehr unbestandig, namentlich in Ldsungen; zerfallt durch Wasser langsam 
in der Kalte, schnell beim Erwarmen in NH S und Phenacetamid (B.). Beim Erhitzen des salz- 
sauren Salzes mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid entsteht N-Acetyl-phenaoetamid 
(S. 438), wahrend aus freiera Phenacetamidin und Essigsaureanhydrid in der Kalte sich 
N. N'- Diacetyl- phenacetamidin (s. u.) bildet (Lu.). — C 8 H 10 N 2 4- HC1 -f H t O. Nadeln. Sehr 
leicht loslich in Wasser und Alkohol (B.; Lu.). — C g H 1( >N| -f- H 2 S0 4 . Tafeln. ZerflieBlich an 
feuchter Luft. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol (B.). — Thioschwefelsaures Salz 
2C 8 H 10 N. -f H 2 S 2 0 3 . Prismen oder Nadeln. Monoklin prismatisch (v. Rath, A. 184, 323; 
vgl. Groth, Ch. Kr . 4, 558). Zersetzt sich etwas bei ca. 150—155° und schmilzt imter volliger 
Zersetzung bei 197 — 198° (B.).Sehr wenig loslich in Ather und kaltem Alkohol, wenig in heiBera 
Alkohol und kaltem Wasser, leicht in siedendem Wasser (B.). — C 8 H 10 N 2 -f- HN0 2 . Krystalle 
(aus Wasser) (Lossen, A. 286, 165). — C 8 H 10 N 2 4- HN0 S . Tafeln (Lo.). — Acetat CgH^Nj-b 
C-H 4 Oj. Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 195,5°; leicht ldslich in Alkohol und Wasser 
(B.). — Oxalat 2C 8 H 10 N 2 -f- C 2 H 2 0 4 . Prismen oder Nadeln. Wenig loslich in Alkohol und 
Ather, leichter in Wasser (B.). — 2C 8 H 10 N 2 -f 2 HC1 -f PtC^. Gelbe Nadeln (aus Wasser) 
(Lu.). 

N.N'-Dimethyl-phenacetamidin C 10 H 14 N 2 = C fl H**CH 2 *C(:N-CH 3 )*NH*CH 2 . B. 
Bei mehrtagigem Stehen von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Pnenacetiminoathyl&ther (S. 440) 
mit einer konz. Ldsung von 3 Mol.-Gew. Methylamin in absol. Alkohol (Luckenbach, B. 17, 
1426). — 01. Erstarrt iiber H«S0 4 langsam krystallinisch. Leicht ldslich in Alkohol. — 
CjoH^+HCl. Sechseckige Saulen. - 20^14**,+ 2HC1+ PtCl 4 . Krystalle. Schwer 
ldslich in Wasser, leichter in Alkohol. 

N.N-Dimethyl-phenacetamidin CioHi 4 N 2 = C e H 6 CH 2 C(:NH)‘N(CH 3 ) 2 . B. Aus 
salzsaurem Phenacetiminoathy l&ther und Dimethylamin (Luckenbach, B. 17, 1426). — 
2C 10 Hi 4 N 1 -f 2HCl-f PtCl 4 . Nadeln. Schwer loslich in Wasser, leichter in Alkohol. 

N.N' -Diacetyl -phenacetamidin Cj 2 H 14 0 2 N 2 — C e H 6 *CH 2 *C(:N*CO*CH 2 )-NH*CO’ 
CH S . B. Beim Eintragen von Phenacetamidin (s. o.) in kaltes Essigsaureanhydrid (Lucken- 
bach, B. 17 , 1425 ). — Viereckige Tafeln (aus Wasser). F: 172—173°. Schwer ldslich in kaltem 
Wasser und Alkohol, fast unloelioh in Ather. 
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Phenacethydroxamsaure, N-Phen acetyl -hydroxy lamin C 8 H 9 0 2 N = C 6 H 5 'CH # * 
CO * NH • OH bezw. C 6 H 6 • CH 3 • C(OH) : N • OH. B. Aus Phenylessigsaureester durch ealzsaures 
Hydroxylamin und Natriummethylat (Thiele, Pick acid, A. 309, 201). — Nadeln oder 
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 121°. Ziemlich ldslich in Alkohol, sohwer in Wasser und 
Ather. — CuC 8 H 9 0 3 N. Griiner Niederschlag. Leicht loslich in Minerals&uren und Eisessig, 
unldslich in verd. Essigsaure. 

Phenacethydroxamsaure- ace tat, O- Acetyl -N -phenaoetyl-hydroxylamin 
C^oHuOsN = C 6 H 6 • CH, • CO • NH • O • CO • CH 8 bezw. C e H 5 • CH 3 • QOH) : N; O • CO • CH 3 . B . Aus 
Phenacethydroxamsaure (s. o.) durch Erwarmen mit Essigs&ureanhydrid (Thiele, Pickard, 

A. 808, 202). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121°. Ldslich in Alkohol und Eisessig, schwer 
ldslich in heiBem Wasser, unloslich in Ather. — G ibt beim Erwarmen mit Alkalien N .N '-Dibenzyl- 
harnstoff. — - KC 10 H 10 O 3 N. WeiBe, sehr leicht losliche Nadeln. 

Phenylessigsaure-amidoxim , Phenacetamidoxim, Phenathenylamidoxim 
C 8 H 10 ON a ^ C e H 6 CH 2 C(:NH) NH OH bezw. C.Hj CH^QNH^N OH. B. Man ver- 
setzt die alkoh. Losung von 1 Mol.-Gew. Benzylcyanid mit der waBr. Losung von 1 Mol.-Gew. 
salzsaurem Hydroxylamin und 1 L Mol.-Gew. Soda und l&Bt das Gemisch 36 — 48 Stdn. bei 
40—50° im verschlossenen GefaU stehen. Die filtrierte Ldsung wird unter 40 mm Druck 
bei 35—40° verdunstet; die in der Kalte erhaltenen Krystalle werden aus verd. Alkohol um- 
kiystallisiert und durch Losen in Benzol und Fallen mit Ligroin gereinigt (Knudsen, B. 
18, 1068). — Prismatische Stabchen (aus verd. Alkohol). F : 67° (K.). Ziemlioh leicht ldslich 
in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather, CHC1 3 und Benzol (K.) — Beim Erhitzen mit Benzol- 
sulfonsaurechlorid in Chloroform und entwasserter Soda entstehen Benzylhamstoff und 
O-Benzolsulfonyl-phenacetamidoxim (Syst. No. 1520) (Pinnow, B. 24, 4174). Wird durch 
Eisenchlorid tiefrot gef&rbt (K.). — C 8 H 10 ON 3 -f HC1. Prismen. F: 165° (K.). 

O-Athyl-phenacetamidoxim, Phenacetamidoximathylather C 10 H 14 ON 3 = C 6 H 5 - 
CH 1 C(:NH) NH O C 1 H ? bezw. C 6 H 6 * CH 8 • C(NH 3 ) : N* O • C 3 H ? . B. Aus dem Natrium- 
salz des Phenacetamidoxims durch Erwarmen mit Athyljodid in alkoh. Ldsung (Knudsen, 

B. 18, 1071). — Prismen (aus Alkohol). F: 58°. Fast unldslich in Wasser, leicht ldslich in 
Alkohol, Ather, CHC1 S und Benzol. — Versetzt man eine salzsaure Losung des Athers mit 
NaNOj und erwarmt gelinde, so scheidet sich zunachst ein 01 CjHj-C^-CCl-.N'O Cj^ (?) 
aus; bei starkerem Erhitzen erfoigt Zersetzung unter Bildung von N 3 0, Alkohol und Phen- 
acetamid. 

O-Benzyl-phenacetamidoxim, Phenaoetamidoximbenzylather C 16 H l# ON 2 = C 8 H 6 • 
CH 8 *C(:NH) NH-0-CH 3 -C e H5 bezw. C 6 H 6 CH 3 C(NH 8 ):N O CH 2 C e H 8 . B. Aus dem 
Natriumsalz des Phenacetamidoxims mit Benzylchlorid in Alkohol (Knud sen, B. 18, 1072). 
— Prismen. F: 55°. Ldslichkeit wie die des O-Athyl-phenacetamidoxims (s. o.). 

O -Acetyl -phenacetamidoxim, Phenacetamidoxim ace tat CtoHjjOjNj = Ce^-CH-* 
C( : NH) * NH • O ■ CO • CH 3 bezw. C c H 5 CH 3 C(NH 3 ):NOCO*CH ? . B. Aus Phenacetamid- 
oxim und Essigs&ureanhydrid (Knudsen, B. 18, 1070). — Stabchen (aus Alkohol). F: 124°. 
Ldslichkeit wie die des O-Benzoyl-phenacetamidoxims (s. u.). 

O-Benzoyl-phenacetamidoxim, Phenaoetamidoximbenzoat C 15 H 14 0 2 N 2 = C 4 H 6 - 
CH a • C( : NH) • NH • O • CO • C fl H* bezw. C 6 H 5 ■ CH 3 • C(NH 3 ) : N • O • CO • C e H 5 . B. Aus Phenacet- 
amidoxim und Benzoylchlorid (Knudsen, B . 18, 1069). — Prismen (aus Alkohol). F: 144°. 
Leicht ldslich in Alkohol, CHC1 3 und Benzol, weniger in Ather, unldslich in Wasser. Ldslich 
in Salzsaure, unldslich in Alkalien. 


Phenylessigsaure-hydrazid, Phenacethydrazid, Phenaoetylhydrazin C 8 Hj 0 ON 2 = 
C a H 6 • CH a • CO • NH ♦ NH 3 . B. Aus Hydrazinhydrat und Phenylessigs&ureester (Uurtiue, 
Boetzelen, J. pr. [2] 64, 314). — Nadeln (aus Wasser). F: 116°. In warmem Alkohol und 
Wasser leioht ldslich, in heiBem Ather ziemlich ldslich. — Reduziert FsHLiNGsche Losung 
erst in der Warme. Wird durch siedende S&uren und Alkalien gespalten. — C 8 H 10 ON t -f HCL 
Nadeln. F: 215° (Zers.). In kaltem Wasser leicht ldslich. 

Methylen -phenacethydrazid , Formaldehyd-phenaoetylhydrazon C # H 10 ON 3 = 
C 4 H 6 • CH t • CO ■ NH • N : CH 3 . B. Aus Phenacethydrazid mit Formaldehydldsung (C., B., 
•/. pr. [2] 64, 317). — Krystallinisch. F: ca. 64°. In kaltem Alkohol und heiBem Wasser 
leicht ldslich. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser und Alkohol. 

Benzal-phenacethydrazid, Benzaldehyd-phenacetylhydrazon C 15 H 14 ON- = C 8 H R * 
CH 3 *CO*NH*N:CH*C 6 H 8 . Prismen (aus Alkohol). F: 154°; leicht ldslioh in heiBem Alkohol, 
Eisessig, Benzol, Chloroform und Aceton, schwer in siedendem Ather, unldslich in Wasser (C„ 
B., J. pr. [2] 64, 317). 

[2 - Oxy - benzal] - phenacethydrazid, Salicylaldehyd - phenacetylhydrazon 

C^M = CA-CHj'CO NH-NiCH'C^-OH. Prismen (ahs Alkohol). F: 188°; leicht 



Syst. No. 941.] 


PHENACETHYDRAZTD. 


447 


loslich in siedendem Alkohol und kaltem Chloroform, schwer in kaltem Alkohol und Benzol, 
siedendem Ather, unloslich in kaltem Ather und Wasser (C., B., J. pr. [2] 04, 3l8). 

N.N'-Diphenacetyl-hydrazin C 16 H, 6 0 2 N 2 = [C 6 H 6 CH 2 -CO-NH-] 2 . B. Aus Phen- 
acethydrazid in warmem Alkohol durch Jod (C., B., J. pr. [2] 04, 318). Beim Erwarmen 
von 3.6-Dibenzyl- 1.2.4.5-tetrazin-dihydrid (Syst. No. 4026) mit Salzsaure (Pinner, Gobel, 
B. 30, 1889; A. 208, 24). — Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol). F: 231° (P., G.). In Benzol 
leicht loslich, in siedendem Alkohol schwer loslich, in Wasser unloslich (C., B.). — Liefert 
beim Erhitzen auf 300° Benzylcyanid, beim Erhitzen mit ZnCl 2 auf 260—280° 2.5-Dibenzyl- 

1.3.4- oxdiazol (Syst. No. 4496) (Stoll^, Stevens, J.pr. [2] 00, 378). Beim Erhitzen mit 
Schwefelphosphor im Vakuum entsteht 2.5-Dibenzyl- 1. 3.4- thiodiazol (Sto., Ste.). 

Acetessigsaure-athylester-phenacetylhydrazon C h H 18 03N 2 — C t H 6 * CH 2 *CO*NH • 
N:C(CH 3 ) CH 2 *C0 2 C 2 H 5 . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 105°; in Alkohol und heiBem 
Wasser sehr leicht loslich (Curtius, Boetzelen, J. pr. [2] 04, 318). 

N.N'-Bis- [a-imino-d- phenyl -athyl] -hydrazin bezw. Bis «- [a - amino -/?- phenyl - 
athyliden] -hydrazin C 16 H 1J N 4 = C 6 H 8 • CH 2 • C( : NH) • NH • NH • C( : NH) • CH 2 • C 6 H 6 bezw. 
O a H 5 CH 2 C(NH 2 ):N*N:C(NH 2 )*CH 2 -C fl H B ,,Diphenacetdihydrazidin“. B. Bei 2-tagigem 
Stehen von V/ 2 Mol.-Gew. salzsaurem Phenacetiminoather mit 1 Mol.-Gew. Hydrazinsulfat, 
33°/ 0 iger Kalilauge und Alkohol. Man extrahiert den abfiltrierten Niederschlag mit 2% iger 
Essigsaure und faUt den Auszug durch Natronlauge (Pinner, Gobel, B. 30, 1887; A. 208, 
20). — Blattchen (aus Alkohol). F: 153°. — Beim Kochen mit Eisessig entsteht 3.5-Dibenzyl- 

1.2.4- triazol (Syst. No. 3813). — -j- HC1. Nadeln. Ziemlich loslich in Wasser, kaum 

in maBig starker Salzsaure. — C 16 H 18 N 4 -f HN0 3 . Krystallkorner. Schmilzt bei 115° untear 
Zersetzung. 


Phenathenyldioxytetrazotsaure C 8 H a 0 2 N 4 = C 6 H 5 *CH 2 *C(:NNO)N:N*OH. B. 
Das Phenacetamidinsalz scheidet sich aus beim Versetzen eines auf 50—55° erWarmten 
Gemisches von 10 g Phenacetamidinnitrit (S. 445), gelost in 130 ccm Wasser, und 145 ccm 
einer 17,5%igen waBr. Losung von NaN0 2 mit 42 ccm 8,8%iger Schwefelsaure (W. Lossen, 
C. Lossen, A. 203, 93; W. L., Kammer, A. 298, 79). Das ausgeschiedene Salz zerlegt man 
durch alkoh. Kali. — Die freie Saure ist nicht existenzfahig. — KC 8 H 7 0 2 N 4 . Blatter (aus 
Alkohol). Sehr explosiv; leicht loslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, unloslich in Ather 
(W. L., C. L.). — AgC 8 H 7 0 2 N 4 . AuBerst explosiver Niederschlag (W. L., 0. L.). — 
Phenacetamidinsalz C 8 H 10 N 2 -j- C 8 H 8 0 2 N 4 . Nadelchen (aus Alkohol). Kaum loslich in 
kaltem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, schwer in Ather (W. L., C. L.). 

Phenathenyloxytetrazotsaure C 8 H 8 ON 4 . B. Beim Behandeln einer ca. l%igen 
waBr. Losung von phenathenyldioxytetrazotsaurem Kali (s. o.) mit 10°/,vigem Natriumamalgam 
unter Kuhlung (W. Lossen, Kammer, A. 298. 81). — Nadelchen (aus Wasser). Schmilzt 
bei 135° und verpufft bei weiterem Erhitzen. Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, schwer 
in Ather, sehr leicht in Alkohol. — Beim Erhitzen mit Kali auf 250° entsteht Phenylessig- 
saure. Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 180° scheint eine Phenylessigsaure-sulfon- 
saure zu entstehen. — NH 4 C 8 H 7 ON 4 . Nadeln. F: 145°. Sehr leicht loslich in Wasser, 
weniger in Alkohol, unloslich in Ather. — Cu(C 8 H 7 ON 4 ) 2 + 3 H 2 0. Blauer, flockiger Nieder- 
schlag. — AgC 8 H 7 ON 4 . Pulveriger Niederschlag. Schmilzt gegen 73°. — Anilinsalz 
C 6 H 7 N + C 8 H 8 ON 4 . Tafelchen (aus Ather). F: 142°. Ziemlich leicht loslich in Alkohol, schwer 
in Wasser und Ather. — Phenylhydrazinsalz C 6 H 8 N 2 -f- C 8 H 8 ON 4 . Krystallinischer Nieder- 
schlag. F: 157,5°. Wenig loslich in Wasser und Ather, leicht in Alkohol. 

Phenatheny loxy tetrazotsaure- methylather C 9 H 10 ON 4 . B. Aus dem Silbersalz 
der Phenathenyloxytetrazotsaure und Methyljodid (W. Lossen, Kammer, A. 298, 87). — 
Gelbes 01. Sehr explosiv. 


Phenylessigsaure-azid C 8 H 7 ON 3 = C 6 H 5 CH 2 * CO 'N 3 . B. Aus der waBr., mit Ather 
uberschichteten Losung des salzsauren Phenylessigsaurehydrazids durch NaN0 2 (Curtius, 
Boetzelen, J. pr. [2] 04, 319). — Helles, leicht beweeliehes, sehr stechend riechendes 01. 
Verpufft beim Erhitzen. — Gibt mit Wasser N.N'-Dibenzyl-harnstoff. Gibt in feuchtem 
Zustand mit Brom in CC1 4 auf dem Wasserbade Benzylamin-hydrobromid. Liefert mit Alkohol 
N -Benzyl-carbamidsaure-athylester. 

Sub8titution8produlcte der Phenylessigadure. 

2-Chlor-phenyle88ig8aure, 2-Chlor-a-toluyleaure C 8 H 7 O a Cl = C fi H 4 Cl*CH 2 *C0 2 H. 
B. Aus ihrem Amid (S. 448) durch salpetrige Saure (Mehner, J. pr. [2] 02, 556). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 95°. — NH 4 C 8 H 8 0 2 C1. Krystallinisches Pulver. — AgC 8 H 6 0 2 Cl. WeiBer 
Niederschlag. 
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Methylester C 9 H 9 0 2 C1 = C e H 4 01CH 2 C0 2 CH 3 . B. Aus 2-Chlor-phenylessigsaure 
mit Methylalkohol + HC1 (M., J. pr. [2] 62, 560). - 01. Kp 23 : 125-128°. 

Athylester C la H u O a Cl - C fl H 4 ClCH 2 -C0 2 C 2 H 5 . 01. Kp 23 : 134° (M., J. pr. [2] 02, 560). 

Amid C 8 H 8 0NC1 — C 6 H 4 C1CH 2 C0*NH 2 . B. Man lost 2-Chlor-benzylcyanid in kalter 
konz. Schwefelsaure und laBt die mit etwas Wasser versetzte Ldsung 1 Stunde stehen (M., 
J. pr. [2] 02, 556). — Blattchen (aus Wasser). F: 175°. Leicht ldslich in Alkohol, heiflem 
Benzol und Wasser, schwer in Ather, unloslich in Ligroin und Petrolather. 

Nitril, 2-Chlor-benzylcyanid, o-Chlor-benzylcyanid C 8 H 6 NC1 = C # H 4 C1*CH 8 *CN. 
B. Durch Kochen von o-Chlor-benzylchlorid mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol (M., J. pr. 
[2] 62, 554). - Nadeln; F: 24° (Zimmermann, J. pr. [2] 00, 377). Kp 7M : 251° (Z.); Kp: 
240-242° (M.). 

4-Chlor-phenylessigsaure, 4-Chlor-a-toluylsaure C 8 H 7 0 2 C1 = C*H 4 C1-CH 2 *C0 2 H. 
B. Durch Kochen des entsprechenden Nitrils (s. u.) mit konz. Kalilauge (Beilstetn, Kuhl- 
berg, Neuhof, A. 147, 346; v. Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 01, 195). Beim Behandeln 
von Phenylessigsaure mit Chlor an der Sonne (Radziszewski, B. 2, 208). Aus 4-Nitro- 
phenylessigsaure durch Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsaure, Diazotieren der ent- 
standenen 4-Amino-phenylessigsaure und Eintropfen der Diazoniumsalzlosung in siedender 
Kupferchloriirlosung (Petrenko-Kritschenko, B. 25, 2240). — Nadeln (aus Wasser). Riecht 
schwach wie Phenylessigsaure (v. Wa., We.). F : 103,5 bis 104° (Jackson, Field, Am. 2, 89), 
105° (v. Wa., We!), 105—106° (Schotten, H. 7, 27 Anra.). Ldslich in Benzol (Sen.), leicht 
loslich in Wasser und noch leichter in Alkohol und Ather (B., K., N.). — AgC 8 H 8 0 2 Cl. 
WeiBer Niederschlag. Schwarzt sich am Licht; in Wasser sehr schwer ldslich (B., K., N.). — 
Ca(C 8 H fl 0 2 Cl) 2 -J- H 2 0. Krystalle (aus Wasser beim Eindunsten im Vakuum) (B., K., N.). 

Methylester C e H e 0 2 Cl = C 6 H 4 C1CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Aus 4-Chlor-phenylessig8aure 
und Methylalkohol mit HC1 (v. Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 01, 196). — Flussigkeit. Siedet 
oberhalb 200°. 

Athylester C^H^gCl == C 8 H 4 C1CH 2 C0 2 *C 2 H 6 . B. Aus 4-Chlor-phenylessigsaure 
und Alkohol mit HC1 (v. Wa., We., J. pr. [2] 01, 196). - Nadeln. F: 32°; Kp: 260° (v. Wa., 
We.). Einw. von Natrium und von Natriumathylat : Mehner, J. pr. [2] 02. 565. 

Amid CgH 8 ONCl = C 8 H 4 Cl CH 2 CO NH 2 . B . Wurde einmal erhalten, als 4-Chlor- 
benzylchlorid einige Zeit mit Kaliumcyanid und Alkohol gekocht und die erhaltene Ldsung 
dann nach Zusatz von Natronlauge weitergekocht wurde (Beilstein, Kuhlberg, Neuhof, 

A. 147, 349). — Tafeln (aus Alkohol). F: 175°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather, wenig 
in heiBem Wasser. 

N-Phenacetyl-4-chlor-phenacetamid C 16 Hi 4 0 2 NC1 — CgH^l-CHj-CO-NH-CO-CHj* 
C 6 H 5 . B. Durch Erhitzen von 4-Chlor-benzylcyanid mit Phenylessigsaure oder von 4-Chlor- 
phenylessigsaure mit Benzylcyanid auf ca. 240° (Konig, J. pr. [2] 09, 16). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 172°. Leicht ldslich in Alkohol und Benzol, schwer in Wasser, Ather, Petrol- 
ftther und Ligroin. 

[4-Chlor-phenyl]-acetiminoathylather C 10 H 12 ONC1 = C 0 H 4 C1-CH 2 -C(:NH)-O-C 2 H 6 . 

B. Das salzsaure Salz entsteht aus 4*Chlor- benzylcyanid in troefcnem Alkohol beim Ein- 
leiten von HC1 (v. Walther, Grossmann, J. pr. [2] 78, 480). — C 10 H 12 ONCl-f- HC1. Nadel- 
chen. Farbt sich bei 155° dunkelgelb. F: 170—173°. Liefert mit trocknem Anilin N.N'-Di- 
pheny 1- [4 * chlor- phenyl ] - aoetamidin . 

4- Chlor- phenaceto nitril, 4-Chlor-benzylcyanid, p- Chlor- benzylcyanid C 8 H 6 NC1 — 
C 6 H 4 C1*CH 2 *CN. B. Beim Erhitzen von p-Chlor-benzylchlorid mit Alkohol und Cyan- 
kalium auf 120—130° im Druckrohr (Beilstein, Kuhlberg, Neuhof, A. 147, 347). Aus 
p-Chlor-benzylbromid durch Erhitzen mit Kaliumcyanid und Alkohol (Jackson, Field, 
Am. 2, 88). — Darst. Durch 8— 9-stdg. Erhitzen von 50 g p-Chlor-benzylchlorid und 30 g 
KCN in Alkohol und Wasser (v. Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 01, 187; v. W., Hirsch- 
berg, J. pr. [2] 07, 377). — Prismatische Krystalle. F: 30° (v. Wa., H.), 29° (J., F.). Kp: 
265—267° (v. Wa., We.). Leicht ldslich in Alkohol und Ather ( J., F.). — Kondensiert sich 
leicht durch geringe Mengen von Natriums, thylat oder Natronlauge mit aromatischen Aide- 
hyden, z. B. mit Benzaldehyd zu a-[4-0hlor-phenyl]-zimtsaure-nitril (v. Wa., We.). 

PhenylehloressigBaure, a-Chlor-a-toluylsaure C 8 H 7 0 2 C1 — C 6 H 6 -CHC1*C0 2 H. 

a) JRechtsdrehende Phenylchloreasigsaure C 8 H 7 0 2 C1 — C 6 H r *CHC1*CO*H. B. 
Man neutralisiert inakt. PhenylchJoressigsaure, in Alkohol gefdst, zur Halfte mit Morphin 
und zersetzt das bei 16—18° krystallisierte Salz (Me Kenzie, Clough, Soc. 86, 786). Das 
Chlorid entsteht bei vorsichtigem Erhitzen von 18 g l-Mandelsaure mit 45 g PC1 6 bis auf 160°; 
man zersetzt es durch Wasser (Walden, B. 28, 1295). — Krystalle (aus Petrol&ther). 
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F: 60-61° (Me K„ C„ Soc. 96, 785). [a]]!: + 191.2° (c = 1,935 in Benzol) (Me K., C„ Soc. 96, 
786; vgl. Me K., 0., Soc. 93, 816). — Bei Einw. von Wasser auf das Silbersalz entsteht etwas 
1-Mandelsaure neben viel dl-Mandelsaure (Me K., C., Soc. 95, 780, 789). Liefert mit konz. 
waBr. Ammoniak ein Gemisch von linksdrehender und inaktiver a-Amino-phenylessigs&urs 
(Me K., C., Soc. 96, 790). 

Methylester C 9 H 9 0 2 C1 -- C 6 H 6 *CHC1-C0 3 *CH S . B. Aus rechtsdrehender Phenyl- 
chloressigsaure und Methylalkohol mit HC1 (Walden, Ph. Ch. 17, 716 ; JR. 30, 533; C. 1898 II, 
918). Aus rechtsdrehendem Phenylchloressigsaurechlorid (s. u.) und Methylalkohol (Walden). 
Aus [1- Mandelsaure ] - methylester und PC1 6 in CHC1 3 oder Toluol (Walden). — Kp 40 : 178° 
(Walden); Kp 8 : 124° (Walker, C. 1909 II, 2118). Df: 1,1882 (Walden); D*°: 1,2080; 
D 70 : 1,1600 (Walker). -f- 25,67° (Walden). Optisches Drehungsvermogen zwischen 

10° und 70°: Walker. 66 

Athylester C 10 H n O*Ol = C 6 H 6 -CHC1-C0 2 C 2 IL. B. Aus [l-Mandelsaure]-&thylester 
mit PC1 6 in Chloroform (Walden, B. 28, 1295; Ph. Ch. 17, 715; JK. 30, 535). — Kp«: 162° 
(korr.) (Walden); Kp 12 : 133° (Walker, C. 1909 II, 2118). Df: 1,1594 (Walden); D a °: 1,1680; 
D 70 : 1,1 110 (Walker), n*: 1,5152; [a] c D *- 18 : -f 25,19° (Walden). [a] D bei 29° und 75°: Guye, 
Aston, C. r. 124, 196. Fiir die Ldsung in CS 2 (p = 4,96) ist [a]tf‘ 18 : 4-26,39° (Walden). 
Optisches Drehungsvermogen zwischen 10° und 70°: Walker. 

Propylester C u H 13 O a Cl - C 6 H B CHCl CO a CH 2 CH 2 -CH 3 . B. Aus [1-Mandelsaure]- 
propylester mit PC1 5 in Chloroform (Walden, B. 28, 1295; Ph. Ch. 17, 716; JK. 30, 535). 
- Kp 60 : 180° (korr.) (Walden); Kp 19 : 140° (Walker, C. 1909 II, 2118). Df: 1,1278 (Walden); 
D 2 °: 1,1290; D 7 °: 1,0817 (Walker). n*°: 1,5095; [a -f 23,94° (Walden). Optisches 
Drehungsvermogen zwischen 10° und 70°: Walker. 

Butylester C J2 H 1§ 0 2 C1 = C.H^CHCl COa CHj CHa-CHa^CHg. Kp 20 : 163-164°; D*°: 
1,1040; D 7 °: 1,0595 (Walker, C. 1909 II, 2118). Optisches Drehungsvermogen zwischen 
10° und 70°: Walker. 

Chlorid C 8 H § 0C1 2 — C 4 H 6 -CHC1-C0C1. 1 3. Aus 1-Mandelsaure durch Erhitzen mit 
PCI* bis auf 160° (Walden, B. 28, 1295; 5K. 30, 532). - Kp w : 120° (korr.); fiir die LOsung 
in CS 2 (c = 6) ist [a]?; 1§ : + 158,33° { W., B. 28, 1295; Ph. Ch. 17, 714; JK. 30, 532; vgL 
Me Kenzie, Clough, Soc . 93, 816). 

b) Linksdrehende Phenylchloressig s&ure CgH 7 0 2 Cl ~ C 6 H S *CHC1-C0 2 H. B. 
Man spaltet inakt. Phenylchloressigsaure durch Krystallisation des Morphinaalzes aus Methyl- 
alkohol (Me Kenzie, Clough, Soc. 98, 818; 95, 784). — Nadeln (ausPetrolather). F: 60—61°; 
schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in Ather, Aik ohol. Benzol, Chloroform; [a])?: — 191,8° 
(in Benzol; c — 3,353), [a]}, 1 *: — 159,4° (in Chloroform; c — 1,650) (Me K., C., Soc. 98, 
819). — Bei der Einw. von Wasser in Gegenwart verschiedener Metalloxyde oder -salze 
werden teils linksdrehende, teils rechtsdrehende Mandelsauregemische erhalten (Me K., C., 
Soc. 95, 780). Liefert mit konz. waBr. Ammoniak ein Gemisch von rechtsdrehender und inakt. 
a-Amino-phenylesaigs&ure (Mo K., C., Soc. 95, 781, 789). Methylalkoholisches Natron oder 
Natriummethylat verwandeln die linksdrehende Phenylchloressigs&uie in ein Gemisch 
von Methyl&ther-l- mandelsaure und Me thy lather- dl - mandels&ure (Me K., C., Soc. 93, 824). 

c) Inakt . JPhenylchloressig s&ure C 8 H 7 0.C1 = C 8 H 6 *CHC1*C0 2 H. B. Beim Er- 
hitzen von w-Nitro-styrol (Bd. V, S. 478) mit rauenender Salzsaure auf 100° im Druckrohr 
(Priebs, A. 225, 337). Beim Erhitzen von dl- Mandelsaure mit Salzs&ure auf 140° im Druek- 
rohr (Radziszewski, B. 2, 208). Aus inakt. a-Amino-phenylessigs&ure durch Einw. von 
NaNO. in kbnz. Salzs&ure (Jochem, H. 81, 119). — Darst. Man erhitzt Mandels&urenitril (aus 
Benzaldehyd und HCN) mit bei 0° ges&ttigter Salzsaure 2 Stdn. auf 130° (Spiegel, B. 14, 
239). Man gieBt den Rohrinhalt in Wasser, trennt die ausgeschiedene S&ure von der w&Br. 
Ldsung und schiittelt diese mit Ather aus, die in den Ather iibergegangene S&ure vereinigt 
man mit der iibrigen ; man I5et die S&ure in Soda, schiittelt die LOsung des Natriumsalzes 
zur Entfemung von Verunreinigungen mit Ather und scheidet dann die Phenylessigs&ure 
durch Schwefels&ure ab (R. Meyer, Boner, A. 220, 42). Man erhitzt 100 g Mandels&ure 
mit 260 g PCI* 4 Stdn. auf dem Wasserbade, dann noch eine Stunde im Olbade auf 140®, 
fraktioniert Produkt im Vakuum und zerlegt das Destillat (Kp**: 124 — 126°) durch Wasser 
(Bischoff, Walden, A. 279, 122). — T&felchen. F: 78° (Ra.). Schwer lOslioh in kaltem 
Wasser und kaltem Ligroin, leicht in heiBem Ligroin, sehr leicht in Alkohol und Ather (R. M., 
Bo.). Asaoziation in PhenollOsung: Robertson, Soc. 88, 1428. Die Salze sind sehr unbe- 
st&ndig (Ra.). — Bei der Spaltung mittels Morphins kann je nach den eingehaltenen Be- 
dingungen das Salz der reohtsdrehenden oder das Salz der linksdrehenden Phenylchloressig- 
s&ure zur Ausscheidung gelangen (Mo Kenzie, Clough, Soc. 96, 783). Gibt in verd. Alkohol 
mit N atri umamalgam (Ra.), sowie bei Behandeln mit NH, und Zinkstaub (Sp.) Phenylessig- 
s&ure. Liefert beim Kochen mit Alkalilauge Mandels&ure (Ra.; Sp.). Wird mit Methylalkohol 
-f HC1 in den Methylester verwandelt (R. M., Bo.). Geschwindigkeit der Veres terung mit 
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Methylalkohol in Gegenwart von HC1: Gyr, B. 41, 4316. Gibt mit Salicylaldebyd und NaOH 
in waBr.-alkoh. Losung bei 195° 2-Phenyl-cumaron C,H 4 < < ^ I >C C e H s (Stoermer, Reuter, 

B. 86, 3981). Liefert beim Kochen mit Phenylhydrazin Benzalphenylhydrazin (Reissert, 
B. 17, 1452). - NaC„H 4 0 2 Cl+H 2 0. KrystalTinisch (Bi., W.). 

Methylester C,H,0 2 C1 == C„H 5 -CHC1C0 2 CH,. B. Aub inakt. Phenylchloressigsaure 
mit Methylalkohol + HC1 (R. Meyer, Boner, A. 220, 44). — 01. Siedet unter geringer Zer- 
setzung bei 248° (korr.). Der Dampf reizt die Augen stark. 

Athylester C 10 H n O ? Cl = C 6 H § • CHC1 • C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus dem Chlorid der inakt. Phenyl- 
chloressigsaure durch Alkohol (Wheeler, Am. 26, 352). Aus dl-Mandelsaure-athylester 
mittels PCh bei 50° oder mittels Thionvlchkrids auf dem Wasserbade (Findlay, Turner, 
Soc. 87, 753). — 01 von angenehmem ueruch (W.). Kp 17 18 : 142° (W.); Kp 19 : 142° (F., T.). 
Der Dampf reizt die Augen (W.). — Liefert beim Kochen mit KCN in waBr. Alkohol a.a'-Di- 
phenyl-a-cyan-bernsteinsaure-diathylester (Syst. No. 1012) (Poppe, B. 23, 114). 

Chlorid C 8 H 6 0C1 2 = C fl H 6 • CHC1 • COC1. B. Durch Erhitzen von 100 g dl-Mandelsaure 
mit 250 g PC1 6 erst auf 100°, dann auf 140° (Bischoff, Walden, A. 270, 122). — 01 von 
scharfem Geruch. Nicht ganz rein erhalten; Kp 45 : 124—126° (B., Wa.). — Gibt mitTriathyl- 
amin in Losung in einer Wasserstoffatmosphare die Verbindung C 14 H 10 ONC1 (s. u.) (Wede- 
kind, Miller, B. 42, 1273). 

Verbindung C 14 H 20 ONC1. B. Aus dem Chlorid der inakt. Phenylchloressigsaure 
(s. o.) und Triathylamin in Ligroin in einer Wasserstoffatmosphare (Wedekind, Miller, 
B. 42, 1273). — Krystallpulver (aus Methylalkohol durch Wasser gefallt). F: 51°. Leicht 
loslich in den meisten organischen Mitteln. — Wird beim Kochen mit Wasser nicht verandert. 
Spaltet beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge KC1 ab. Wird beim Erhitzen mit rauchender 
Salzsaure auf 120—130° unter Bildung von Triathylamin und Mandelsaure gespalten. 

Inakt. Phenyl chloracetamid C 8 H 8 0NC1 = C-Hr-CHCl-CO-NH.. B. Aus dem ent- 
sprechenden Nitril (s. u.) durch Erhitzen mit konz. Salzsaure im Druckrohr auf 100°, neben 
Phenylchloressigsaure (Michael, Jeanpr^tre, B. 25, 1680). — Nadeln (aus Benzol). F: 116°. 
Leicht loslich in Alkohol und Ather. 

Inakt. Phenylchloracetonitril C g H 6 NCl = C 6 H 6 -CHC1CN. B. Man trdpfelt dl- 
Mandelsaurenitril in ein Gemisch aus 1 Tl. PC1 8 und 3 Tin. Benzol und erwarmt zuletzt 
(Michael, Jeanpretre, B. 25, 1679). — 01. Kp (im Vakuum): 131 — 133°. — Alkoh. Natrium- 
athylatlosung erzeugt Diphenylmaleinsauredinitril. 


[4- Chlor -phenyl] -chloressigsaure, 4.a-Dichlor-a-toluylsaure C 8 H„0 2 CJ 2 = C g H 4 CD 
CHC1C0 2 H. B. Aus 4-Chlor-dl-mandelsaure-nitril und siedender konz. Salzsaure (v. Wal- 
ther, Raetze, J. yr. [2] 05, 266). — Nadeln (aus Wasser); Bl&ttchen (aus Benzol). F: 118°. 

Phenyldi chloressigsaure, ma-Diohlor-a-toluylsaure C 8 H a 0 2 Cl 2 = C-H g .OCL*CO t H. 
B. Aus G.)5./5-Trichlor -^-phenyl-athylalkohol (Bd. VII, S. 294) durch Oxyaation (Cobibes, 
Bl. [2] 41, 383). Bei der Einw. von Chlor auf Phenylchloressigsaure in der W&rme oder in 
der Kalte an der Sonne (Radziszewski, B. 2, 209). Der Athylester entsteht beim Behandeln 
von Benzoylameisensaureester mit PC1 5 ; man verseift ihn mit der kquivalenten Menge alkoh. 
Kali (Claisen, B. 12, 630). - Tafeln. F: 50-55° (Cl.), 69° (R.). In Wasser, Alkohol und 
Ather auBerst loslich (A.). Sehr zerfliefllich (Cl.). 

AthyleBter C^H^OjCIj = C e H« • CC1 2 * C0 2 • C 2 H 6 . B. s. im vorangehenden Artikel. — 
Flussig. Kp: 263—266° (Claisen, B. 12, 630). 

Amid C 8 H 7 0NC1 2 = C 6 H 5 CC1| C0*NH|. B. Aus dem entsprechenden Athylester (s. o.) 
durch alkoh. Ammoniak (Ulpiani, Cheeffi, R. A . L. [5] 15 II, 512). — Krystalle (aus Ligroin 
oder Benzol). F: 111 — 112°. Unldslich in Wasser, sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather und 
Chloroform. — Liefert in alkoh. Ldsung mit Ammoniumsulfid die Verbindung 
[C e H 6 • CH(CO * NHj) ♦ 8— ] 4 S (Syst. No. 1071). 

Nitril CgH^NClj = C 4 H 6 CC1 2 *CN. B. Aus Benzoylcyanid (Syst. No. 1289) und PCL 
(Claisen, B. 12, 626). - Flussig. Kp: 223 -224® - Zerf&llt durch Kalilauge in KC1, KCN 
und benzoesaures Kalium. 


2-Brom-phenylessigsaure, 2-BPwn-a-toluylsaure C g H 7 0 2 Br = CaH^r CHj COjH. 
B. Neben vorwiegend 4-Brom-phenylessigs&ure beim Behandeln von Phenylessigs&ure 
mit Brom in der Kalte (Radziszewski, B. 2, 208) oder mit Brom und HgO (Bedson, Soc . 
37, 94); man trennt die Sauren durch Darstellung ihrer Bariumsalze; das Salz der 4-Saure 
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1 st m Wasser weniger loslich (Be.). Das Nitril der Saure entsteht beim Kochen von o-Brom- 
benzylbromid mit alkoh. Cyankaiium ; man verseift ee durch Erhitzen mit konz. Salzsaure 
im Dmckrohr auf 130° (Jackson, White, Am. 2, 316). — Krystalle (aus Eisessig). Monoklin 
prismatisch (Baker, Soc. 37, 96; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 669). F: 103-104° (Be.), 102,6—103° 
(J., W.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und CS 2 , schwer in kaltem Ligroin, leicht in heiBem 
(J., W.). — Wird von Permanganatlftsung zu 2-Brom- benzoesaure oxydiert (Ba.). Das 
Natriumsalz liefert mit 2-Nitro-veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 261) in Gegenwart von Essig- 
skureanhydnd 2-Nitro-3.4-diinethoxy-a- [2-brom -phenyl]- zimtsaure (Syst. No. 1120) (Pschorr, 
B. 30, 3118). - AgCgHjOjBr. Nadeln (J., W.). - Ca(C 8 H 8 O t Br) a . Nadeln. Sehr leicht 
lOslich in Wasser (J., W.). 

Amid C 8 HgONBr = C 5 H 4 Br*CH a *CO *NH a . B. Bei der Einw. von Brom auf Phen- 
acetamid (S. 437) in w&Br. Suspension (Steinkopf, Benedek, B. 41, 3697). Beim Verseifen 
dee entsprechenden Nitrils (s. u.) mit rauchender Salzsaure (Popovici, B. 41, 4062). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 186-187° (P.), 181° (St., B.). Unldslich in Wasser und kalten 
organischen LOsungsmitteln, l6slich in warmem Alkohol und Benzol (St.,B.). — Bei Behandlung 
mit NaNOj in konz. Schwefelsaure entsteht 2-Brom-phenylessigsaure (St., B.). 

Nitril, 2-Brom-benzylcyanid, o-Brom-benzylcyanid C 8 H.NBr = C e H 4 Br • CH« • CN. 
B. Aus o-Brom-benzylbromid durch Kochen mit KCN in alkoh. Ldsung (Jackson, White, 
Am. 2, 316). — 01. Erstarrt nicht im Kaltegemisch. — Gibt bei der Verseifung mit 
rauchender Salzsaure 2-Brom- phenylessigsaure (J., W.), neben ihrem Amid (Popovici, B. 
41, 4062). 

d-Brom-phenylessigsaure, S-Brom-a-toluyls&ure C 8 H 7 0 2 Br — C 6 H 4 BrCH 2 .C0 2 H. 
B. Durch Erwarmen von 3-Brom-4-amino-phenylessig8&ure mit Athylnitrit in alkoh. Lttsung 
unter Zusatz von Essigsaure (Gabriel, B. 16, 841). Das Nitril (s. u.) entsteht aus m-Brom- 
benzylbromid und KCN; man verseift durch Erhitzen mit Salzsaure auf 116° im Druckrohr 
(Jackson, White, J. 1880, 482). - Nadeln (aus Wasser). F: 97° (J., W.), 100-100,6° (G.). 

Nitril, 3-Brom-benzyloyanid, m-Brom-benzyloyanid C 8 H 6 NBr = C e H 4 Br-CHvCN. 
B. Aus m-Brom-benzylbromid mit Kaliumcyanid (Jackson, White, J . 1880, 482). — 01. 

4-Brom-phenyle88ig8aure, 4-Brom-a-toluylsaure C 8 H 7 0 2 Br = C 8 H 4 Br*CH 2 *C0 2 H. 
B. Neben 2-Brom-phenylessigBaure aus Phenylessigsaure mit Brom (Radziszewski, B. 2, 
208; vgl. Bedson, Soc. 37, 96). Aus Phenylessigsaure in Wasser mit Brom in Gegenwart von 
HgO (B., Soc. 37, 94). Das Nitril (s. u.) entsteht aus p-Brom-benzylbromid durch Kochen 
mit alkoh. Kaliumcyanid; man verseift es durch Erhitzen mit Salzsaure im Rohr auf 100® 
(Jackson, Lowery, Am . 3, 247). — Nadeln. F: 114—116° (B.), 114° (J., L.). Sublimiert in 
kleinen Tafeln (J., L.). Wenig loslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem, sehr leicht in 
Alkohol, Ather und CS t (J., L.). — Das Natriumsalz liefert mit o-N itro-benzaldehyd in 
Gegenwart von Essigsaureanhydrid 2-Nitro-a-[4-brom-phenyl]-zimtsaure (Syst. No. 963) 
(Psohorr, B. 30, 3117), — Cu(C 8 H e O a Br) 2 . Blaugriiner flockiger Niederschlag (J., L.). — 
AgC i H f 0 1 Br. KAsiger Niederschlag. Schwarzt sich bei 60° (J., L.). — Calciumsalz. 
Warzen, in Wasser leicht l6slioh (J., W.). 

Athylester Cn^HjjO^r = C fl H 4 Br • CH a • CO f • CjH*. B. Aus dem N itril (s. u .) mit Alkohol 
und HC1 bei Gegenwart von 1 Mol.-Gew. Wasser (Wislicenus, Grutzner, B. 42, 1933; 
vgl. W., A. 208, 361 ). — Krystalle. F: 30°; Kp^ , 4 : 142—144° (W., G.). — Gibt mit Athyl- 
nitrit und Kalium&thylat in Alkohol-Ather die Aaliumverbindung des 4-Brom-a-oximino- 
phenylessigsaure-athylesters (Syst. No. 1289) (W., G.). Mit Athylnitrat in Gegenwart von 
Kaliumathylat in Alkohol-Ather entstehen die Kaliumverbindung des [4- Brom- phenyl]- iso- 
uitromethans (Bd. V, S. 334) und Kohlensaurediathylester (W., G.). 

Ami d C 8 H 8 ONBr = C e H 4 Br CH t CO NH s . B. Beim Verseifen des entsprechenden 
Nitrils (s. u.) mit konz. Salzsaure bei 100° (Pschorr, B. 30, 3117). — Blattchen (aus verd. 
Alkohol). F: 192-194°. 

Nitril, 4-Brom-benzyloyanid, p-Brom-benzylcyanid C 8 HgNBr==C a H 4 Br*CH g -CN. 
B % Beim Kochen von p-Brom-benzylbromid mit Alkohol und Cyankaiium (Jackson, Lowery, 
Am. 8, 247). — Darat. Man erhitzt eine Losung von 300 g KCN in wafir. Alkohol zum beginnen- 
den Sieden, versetzt rasch mit einer heiBen Lttsung von 1000 g p-Brom-benzylbromid in 1000 g 
Alkohol, schiittelt um und liberlaBt das Gemisoh bis zur Beendigung der Reaktion sich selbst. 
Dann dampft man einen Teil des Alkohols in offenen Schalen an und versetzt nach dem Ab- 
kiihlen mit Wasser. Das abgeechiedene 01 erstarrt nach einigen Stunden in der Kalte (Wisli 
CENtJS, Elvebt, B. 41, 4121). — Schwach gelbliohe Krystalle (aus Alkohol). F: 46—47° 
(W., E.), 47° ( J., L.). Unldslioh in Wasser, maBig ldslioh in Alkohol, leicht in Benzol und CS t 
(J., L.). — Kondensiert sich mit Athylnitrat unter dem EinfluB von Alkaliathylat zu Salzen 
des [4-Brom-phenyl]-nitroaoetonitrils (S. 468) C 8 H 4 Br • C(CN ) : NO • OMe (W., E.). 

29 * 
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Phenylbromessigsaure, a-Brom-a-toluylsaure C 8 H 7 0 2 Br = C c H 6 *CHBr*C0 2 H. 

a) Rechisdrehende Bhenylbrotnessigs&ure C 8 H 7 0 2 Br *= C 6 H**CHBr*C0 1 H. B. 
Das Bromid (s. u.) entsteht beim Erhitzen von 20 g 1-Mandelsaure mit 120 g PBr # auf 100°; 
man zersetzt es mit kaltem Wasser (Walden, B. 28, 1296; 3K. SO, 537). — Krystalle (aus CS t ). 
F: 76-78°; [a]r 18 : +45,4° (in Benzol; c - 8) (W., B. 28, 1296; Ph. Ch. 17, 716; )K. SO, 
537). Zeigt Autoracemisierung; [a] D sank in 3 Jahren von + 45,4° auf 0® (W., B. SI, 1420). 

Methylester C 9 H 9 0 2 Br= C 6 H 5 CHBr C0 2 CH 3 . B. Aus [l-Mandelsaure]-methylester 
mit PBr 6 in Benzollosung (W., ,}K,. 30, 538). — Kp 63 : 172° (korr.); Df: 1,4421 (W., Ph . Ch. 
17, 716; 3K. 30, 638). Zeigt Autoracemisierung ; [a] D sank in 3 Jahren von +29,82° auf 0° 
(W., B. 81, 1420). 

Athyleeter C^HjjOjBr = C p H 6 *CHBrC0 2 C 2 H 6 . B. Aus [l-Mandel8&ure]-&thyle8ter 
mit PBr 6 in Benzolldsung (W., B. 28, 1296; 2K. 30, 538). — 01. Reizt die Schleimh&ute heftig. 
Kp so : 164° (korr.); Df: 1,3893; nf: 1,5401; + 16,56° (W., B. 28, 1296; Ph. Ch. 17, 

717; 3K. 30, 538). 

Propyloster CuHj.OjBr-CeH. CHBr COj CHj CHjj CHj. B. Aus [1-Mandelsaure]- 
propvlester mit PBr 5 in Benzollosung (W., 3K. 30, 538; C. 1808 II, 918). — Kp M : 165° (korr.). 
Bei 1=1 dcm ist a e o 1B : +7,4°. 

Ieobutylester C 12 H 16 0 2 Br = C e H 5 CHBr C0 2 CH a CH(CH s ) t . B. Aus 15 g [1-Mandel- 
s&ure]-isobutylester, gel6st in 40 g Chloroform, und 25 g PBr 6 (W., 28, 1296; 3K. SO, 539). 
- Kp 19 : 167-168° (korr.); Df: 1,2892; nf: 1,5210; [a];; 18 : + 9,77° (W., B. 28, 1296; Ph. Ch. 
17, 717 ; }K. 30, 539). Zeigt Autoracemisierung; [a] (> sank in 3 Jahren von + 9,77® auf + 4,66° 
(W., B. 31, 1420). 

Bromid C 8 H fl OBr 2 = C 6 H 6 CHBr-COBr. B. Aus 20 g 1-Mandelsaure und 120 g PBr* 
durch Erwarmen (W., B. 28, 1296; 3K. 30, 537). - K Pa4 : 145-147° (korr.); Df: 1,8527; 
n~: 1,6030; [a],? +44,53° (W., B. 28, 1296; Ph. Ch. 17, 717; 30, 537). 

b) Inakt. Rhenylbromessigsdure C 8 H 7 0 2 Br = C 6 H 5 -CHBr C0 2 H. B. Beim 
Behandeln von Phenylessigsaure mit Brom bei 150° (Radziszewski, B. 2, 208). Bei ein- 
st undigem Erhitzen von dl-Mandelsaure (Syst. No. 1071) mit rauchender Bromwasserstoff- 
s&ure auf 120—130° (Glaser, R., Z. 1808, 142). Man stellt durch Einw. von PBr- auf 
dl-Mandels&ure das Bromid der Phenylbromessigsaure dar und zersetzt es durch allm&h- 
liches Eintragen in Wasser (Hell, Weinzweio, B. 28, 2447). — Krystalle (aus CS 2 ). F : 84® 
(Tillmanns, A . 268, 88), 83° (H., W.), 82— 83° (Alexander, A. 268,70), 82° (G., R.). — Liefert 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol Phenylessigsaure (G., R.). Beim 
Kochen mit Natronlauge entsteht dl-Mandels&ure (R.) und beim Kochen mit alkoh. Kali 
Athyiather-dl-mandelsaure (G., R.). Phenylbromessigs&ure reagiert mit Benzol in Gegenwart 
von AlClj unter Bildung von Diphenylessigsaure (Syst. No. 952) (Eukman, C. 1008 II, 1100). 

Athylester C^HjjO^Br = C e H 6 'CHBr*CO.*C 2 H 5 . B. Aus inakt. Phenylbromessig- 
s&ure durch Erw&rmen mit Alkohol und Schwefels&ure (Alexander, A. 268, 70; Tillmanns, 
A. 268, 88). Durch Einw. von PBr 6 auf dl-Mandels&ure und Zersetzung des erhaltenen 
Phenylbromessigs&ure brom ids mit Alkohol (Hell, Weinzweio, B. 28, 2446). Man laflt 
zu einem Gemisch von 54 g Phenylessigsaure und 3 g rotem Phosphor 40 g Brom tropfen, 
erwarmt auf dem Wasserbade, fiigt weitere 64 g Brom hinzu und behandelt naoh beencugter 
Bromierung die Reaktionsmasse mit Alkohol (Anschutz, A. 364, 127). — Heftig rieohendes 01. 
Kp„: 176° (H., W.); Kp^: 160-152® (An.); Kp^: 143-145° (Al.); Kp^ 160-151® 
(Zelinsky, Buchstab, B. 24, 1877). Df: 1,4153 (H., W.). — Liefert beim Behandalp mit 
Natrium Diphenylmaleinsaure-di&thvlester und Diphenylfumars&ure-di&thylester (Syit. No. 
994) (Rugheimer, B. 16, 1626). Gibt beim Erhitzen mit trocknem Silberpulver auf 176® die 
Di&thylester der beiden stereomeren a.a'-Diphenyl-bernsteins&uren (Syst. No. 993) (H., G.). 
Liefert bei der Kondens&tion mit Aceton in Gegenwart von Zink und Ather Dimethyltropa- 
saureathylester (35%) (Syst. No. 1075) und geringe Mengen des Di&thylesterB der hdher- 
schmelzenden a.a'-Diphenyl-bernsteins&iire (Syst. No. 993) (Blaise, Coubtot, Bl. [3] 36, 
596). Durch Einw. von alkoh. Cyankalium auf Phenylbromessigs&ureester und Verseifung 
des Reaktionsproduktee mit Kalilauge entsteht die niedriger schmelzende a.a'-Dipttenyl- 
bemsteins&ure (Franchimont, B. 6, 1048; T.; vgl. Reimer, B . 14, 1803). 

[Methyl-dimethylaminomethyl-athyl-oarbin] -ester C 1B H M O.NBr = CJL-CHBr- 
CO • 0 * QCH.)(C 2 H 6 ) • CH| • N(CH«)|. B. Das Hydrochlorid entsteht aus methyl- dim ethylamino- 
methyl-&thyl- carbinol (Bd. IV, 8. 294) und Phenylbromacetylchlorid Br 

in Gegenwart von Benzol; man zerlegt das Salz mit SodaiGsung in 

Gegenwart von Ather (Fourneau, Bl. [4] 8, 1144). - - Geht beim H a (> >I>,< -CH-C i H 6 
Erhitzen auf dem Wasserbade in die Verbindung nebenstehender C.H.^ A • 

Forrnel (Syst. No. 4278) tiber. — Hydrochlorid. Prismatische 

Nadeln (aus absol. Alkohol). F; 160°. Schwer lOslich in kaltem Wasser, unlbslich in Aceton. 
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Chlorid CoH 6 OClBr == C.H 6 *CHBr*COCl. B. Man vermischt inakt. Phenylbromessig- 
s&ure mit der gleichen Menge friechen Phosphorpentachlorids und fraktioniert dann unter ver- 
mindertem Druck (E. Fischer, Schmid lin, A. 340, 191). — Kp 18 : 117—118°. 

Bromid C g H e OBr t = C-H 5 • CHBr • COBr. B. Man iibergieBt in einer Retorte 2 At.-Gew. 
roten Phosphor mit 10 At.-Gew. Brom, entfemt die Luft durch C0 8 und tragt 1 Mol.-Gew. 
Mandels&ure (nicht iiber 15 g) ein (Hell, Weinzweig, B. 28, 2447). 

Ami d CoHgONBr = C fl H 5 • CHBr • CO • NH 8 . B. Aus Phenylbromessigs&urechlorid in 
Benzol durch NH 8 (Steinxoff, Benedek, B. 41, 3598). In der gleichen Weise aus Phenylbrom- 
essigs&urebromid (Mossler, M. 20, 77). — Krystalle (aus Benzol). F: 143—144° (St., B., 
B . 41, 3698), 148° (M.). Ldslich in Alkohol, warmem Wasser und warmem Benzol, unldslich 
in Ather und Ligroin (St., B., B. 41, 3598). — Liefert bei der Einw. von wafir. oder alkoh. 
Kalilauge unter Abspaltung von HCN und HBr Benzaldehyd (M.). Gibt mit PCI. bei oa, 70° 
die Verbindung C e H 6 CHBr*CCl:NPOCl a (s. u.) (St., B., B. 41, 3592). 

Inakt. Phenylbromaoetyl-gly cm C^oOj^NBr - C 6 H 5 • CHBr • CO • NH * CH. • CO t H. 
B. Aus Glycin (Bd. IV, S. 333) und inakt. Phenylbromessigs&urechlorid (E. Fischer, Schmid- 
lin, A . 840, 191). — Nadeln (aus Benzol -f- Petrolather). F: 106—109° (korr.). Sehr wenig 
ldslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, heiBem Benzol, unlOslich 
in Petrol&ther. 

Inakt. Phenylbromaoetyl-alanin C+HuOjNBr = C # H 5 • CHBr • CO • NH • CH<CH 8 ) • 
CO.H. B. Die beiden diastereoisomeren Formen A und B entstehen nebeneinander aus 
dl-Alanin (Bd. IV, S. 387) und inakt. Phenylbromacetylchlorid beim Schiitteln mit n-Natron- 
lauge; man trennt sie durch fraktionierte Krystallisation aus Essigester (E. Fischer, Schmid- 
lin, A. 840, 194). 

a) P h e n y 1 b r o m a c e ty 1 - a 1 a n i n A CnHj jOaNBr = C 8 H 6 • CHBr - CO * NH • CH(CH a ) • CO t H . 
Nadeln (aus Essigester). F: 170—171° (korr.); eehr wenig ldslich in kaltem Wasser, leichter 
in heiBem Wasser unter Zersetzung; rehr wenig ldslich in Ather und Benzol (E. F., Sch.). 

b) Phenylbromacetyl-alanin B C 11 H 1J 0 3 NBr=C 6 H 5 -CHBr-C0 NH*Crt(CH 3 )-C 0 1 H. 
Nadeln (aus Essigester). F: 148—151° (korr.); gegen Wasser auch unbeetandig (E. F., Sch.). 

Fhenylbromaoetyl-l-asparaginsaure C la H lg 0 6 NBr = C 6 H 6 ♦ CHBr • CO • NH * CH(CO a H) • 
CHj-COjH (wahrscheinlich Halbracemat). B. Aus l-Asparagins&ure (Bd. IV, S. 472) und inakt. 
Phenylbromessigs&urechlorid (E. F., Sch., A. 840, 200). — Kiystallinisch. F: 139—143®. 
[a]J: +3,6° (0,8620 g, geldst in 6,8091 g Wasser und 1,3070 g n-Natronlauge). 

Phenylbromaoetyl-[l-asparaginBaure]-diathylester C, 6 H ao 0 6 NBr = C e H*-CHBr* 
CO-NH-C^COj-CjHjJ-CH.-COj-Cj^ (wahrscheinlich Halbracemat). B. Aus 1 Mol.-Gew. 
inakt. Phenylbromacetylchlorid und 2 Mol.-Gew. [l-Asparagins&ure]-di&thylester (Bd. IV, 
S. 475) in &ther. Ldsung (E. F., Sch., A. 840, 202). — Nadeln (aus Benzol -f Petrol&ther 
oder aus Wasser -f Alkohol). F: 70—71° (korr.). Leicht ldslich in Alkohol und ziemlich 
leicht in Ather -f Benzol, schwer in Wasser, sehr wenig in Petrolather. [a]*; — 13,23® 
(0,3055 g in 5,5234 g Alkohol geldst). 

Phenylbromaoetyl-l-asparagLn CuHjoC^NjBr = CgHj-CHBr-CO-NH-CHfCO-NHj)* 
CH t *CO|H (wahrscheinlich Halbracemat). B. Aus 1-Asparagin und inakt. Phenvlbrom- 
acetylchiorid(E. F., Sch., A. 840, 198). — Nadeln (aus warmem Wasser). F: 163—164° (korr.). 
Ziemlich leicht ldslich in heiBem Wasser, Alkohol und Essigester, sehr wenig in kaltem 
Wasser, Ather, Benzol, [a]?: + 3,33° (1,3027 g in 4,6253 g n-Natronlauge und 4,3645 g Wasser 
geldst). 

Inak t. [a - Chlor -/?- brom - ft - phenyl - athyliden] - phosphamidsauredichlorid 
(,JPhenylbrorn ace timid chlorid -phosphorigs&urediohlorid“) C»H fl ONCl s BrP = 
^Hg’CHBr'CCliN’POClj. B. Aus inakt. Phenylbromacetamid und PClj bei ca. 70° (Stein- 
kopf, Benedek, B. 41 , 3592). — Fliissigkeit. Zersetzt sich bei der Destination im Vakuum. 
Unldslich in Ligroin. 

Phenylbromaoetimidbromid C 8 H 7 NBr| = C 6 H 5 • CHBr • CBr : NH. B. Beim Er- 
w&rmen von 1 Mol.-Gew*. Benzylcyanid mit 1 Mol.-Gew. Brom auf 120— 130°; man versetzt 
das Prod, mit viel Ather und filtriert nach einigen Tagen das gef&Ute Phenylbromaoetimid- 
bromid ab (Rkmer, B. 14 , 1797). — Krystalle. AuBerst schwer ldslioh in Ldsungsmitteln, 
am leiohtesten nooh in kochendem Eisessig. Schmilzt gegen 200° unter vdlliger Zersetzung. 
— Wasser spaltet schon bei gelindem Erwarmen HBr und NH 4 Br ab; auch neifler Alkohol 
bewirkt Zersetzung. Konzentrierte Salzs&ure und Eisessig wirken auch bei Siedehitze nicht 
ein. Zerf&llt beim Erhitzen mit verd. Salzs&ure auf 150° unter Bildung von Mandels&ure. 

Inakt. Phenylbromacetonitril C 8 H 6 NBr = C e H«- CHBr-CN. B. Bei der Einw. von 
1 Mol.-Gew. Brom auf Benzylcyanid bei 120-130° (Reimbr, B. 14, 1798). Aus Benzyl- 
cyanid. und Bromcyan bei Gegenwart von Natrium&thylat in Alkohol (v. Braun, B. 86, 
2652). — Zerf&llt bei 160—170° in HBr und Diphenylmaleinsauredinitril (Syst. No. 994); 
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leichter erfolgt dies© Zerlegunc beim Kochen mit alkoh. Cyankalium (7* Tl.); wendet man hier- 
bei einen OberschuB von KCN an, so entsteht daneben a.a'-Diphenyl-bernsteins&ure-dimtril 
(R.), das ein Gemisch der beiden stereoisomeren Formen darstellt (Chalanay , Knoevenagel, 
B. 25, 295). Alkoh. Kali wirkt lebhaft auf Phenylbromacetonitril ein; durch kurzes Kochen 
der L6sung, Verjagen dee Alkohols unter Wasserzusatz und Ansauern mit Salzs&ure erhalt 
man Diphenylmaleins&ureanhydrid (Syst. No. 2484) (R.). 


x.x-Dibrom-phenylessigsaure, x.x-Dibrom-a-toluylsaure C 8 H 6 0 2 Br- = C 6 H 3 Br 2 * 
CHj-COjH. B. Entsteht in kleiner Menge, wenn man ein Gemisch von Brom und roher Brom- 
phenylessigsaure (Gemisch von 2- und 4-Brom-phenylessigsaure) im geschlossenen Gefafl 
mehrere Monate der Einw. des Sonnenlichtes aussetzt (Bedson, Soc. 37, 97). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 114-115°. 


2-Jod-phenyle8sigsaure, 2-Jod-a-toluylsaure C 8 H 7 0 2 I — C 8 H 4 I-CH a *C0 2 H. B. 
Das Nitril entsteht aus 2- Jod-benzylbromid und KCN ; man erhitzt es 4 Stdn. lang mit rauchen- 
der Salzsaure auf 125° (Mabery, Robinson, Am. 4, 102. — Nadeln (aus Wasser). F: 110° 
(Rattm, B. 27, 3233). Wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in heifiem, in Alkohol, Ather, 
CS 2 und Ligroin (M., Ro.). — AgC 8 H 6 O a I. Kasiger Niederschlag (M., Ro.). 

2-Carboxymethyl-phenyljodidchlorid C 8 H 7 O a Cl 2 I — C1 2 I • C 8 H 4 -CH a *CO a H. B. Durch 
Einleiten vonChlor in die ChloroformlSsung der 2-Jod-phenylessigsaure (Raum, B. 27, 3234). 

— Gelbe Krystalle. Wasser bewirkt Spaltung in HC1 und eine in Ather unlosliche bei 119° 
schmelzende Verbindung C 8 H 0 O 2 C1I. 

4-Jod-phenyleBsigsaure, 4-Jod-a-toluylsaure C 8 H 7 0 2 I == C 8 H 4 I-CH 2 -C0 2 H. B. Das 
Nitril entsteht durch Umsetzung von 4- Jod-benzylbromid mit KCN ; man verseift es durch 
Erhitzen mit rauchender Salzs&ure auf 100° (Mabery, Jackson, B. 11, 56; Am. 2, 253). 

— Flatten (aus Wasser). F: 135°. Etwas lOslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem, in Alkohol, 

Ather, Benzol, CS a undEisessig. — AgC 8 H 6 O a I. Tafeln (aus Wasser). — Ba(C 8 H.0 2 I).-f H a O. 
Nadeln. Leicht ldslich. ' ~ ' 

Nitril, 4-Jod-benzylcyanid, p-Jod-benzylcyanid C 8 H # NI = C„H 4 I-CH 2 *CN. B. 
siehe im vorangehenden Artikel. — Platten (aus Alkohol). F: 50,5°; unloslich in Wasser, 
leicht ldslich in Alkohol, Ather, CS a , Benzol und Eisessig (Mabery, Jackson, B. 11, 56; 
Am. 2, 253). 


2-Nitro-phenylesBigsaure, 2-Nitro-a-toluylfiaure C 8 H 7 0 4 N — 0 2 N-C 8 H 4 *CH 2 -C0 a H. 
B. In kleiner Menge neben 4-Nitro-phenylessigsaure beim Nifrieren von Phenyleesigsaure 
(RADZI8ZEW8KI, B. 3, 648; Bedson, Soc. 37, 91, 92). Das Nitril (s. u.) entsteht aus 2-Nitro- 
benzylchlorid und KCN durch Kochen in alkoh. -waBr. Losung; man verseift es durch Kochen 
mit konz. Salzs&ure (Gabriel, Borgmann, B. 16, 2066; Bamberger, B. 19, 2635). 2-Nitro- 
phenylessigs&ure entsteht beim Erwarmen von 2-Nitro-phenylbrenztraubensaure mit konz. 
Schwefels&ure auf dem Wasserbade (Reissert, B. 80, 1041 ). Aus 2-Nitro-phenylbrenztrauben- 
saure durch Oxydation mit H a O a in verd. Natronlauge (Re., B. 30, 1043; 41, 3925). — Nadeln 
(aus Wasser); Tafeln (bei freiwilligem Verdunsten der alkoh. L6sung). Monoklin prismatisch 
(Baker, Soc. 87, 93; vgl. Qroth , Ch. Kr. 4, 559). F: 137-138° (Be.), 141° (H. Saljlowskx, 
B. 17, 507). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 2-Nitro-benzoes&ure (Be.; 
vgl. Ra.). Liefert bei Behandlung der neutralisierten und mit Salmiak versetzten L5sung 
mit Zinkstaub anscheinend primar ein Salz der 2- Hydroxy lamino-phenylessigs&ure, das 
sich in der Ldsung rasch verandert; beim Ansauern der LOsung erhalt man 2-Azoxy- 
phenylessigsaure (Syst. No. 2214) (Re., B. 41, 3924). Gibt bei der Reduktion mit Zink- 
staub und H t S0 4 bei 28-34° N-Oxy-oxindol (Syst. No. 3183) neben kleinen Mengen 
Oxindol (Syst. No. 3183) (Re., B. 41, 3925). Kondensiert sich mit 2-Nitro-benzaldehyd 
in Gegenwart von Essigsaureanhydrid zu a.£-Bis-[2-nitro-phenyl]-acryls&ure (Syst. No. 


953), mit 2- Amino- vanillin in Gegenwart von Essig- 
saureanhydrid zu 3 - [2 - Nitro - phenyl] - 8 - methoxy- 
7-acetoxy-carbostyril (s. nebenstehende Formel) (Syst. pu 
No. 3240) (Pschorr, B. 39, 3120). - Ba(C 8 H e 0 4 N) a -f 3 
2H s O. Schuppen. Zersetzt aich bei 100—110° (Be.). 

Methyleater C 0 H # O 4 N = O-N^H^CHa-OVCH.. 
SCHMIDT, Ch. Z. 25, 703). 


coo-0 


CHi 


OCH, 


N^ 


^CC fl H 4 NO f 
=6* OH 


Fliissigkeit. Kp: 264° (Gold- 
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• CjoH n 04N = OjN • C e H. • CH, • CO, • C,H 5 . R. Aus 2-Nitro-phenylessigsaure 

mit Alkohol -4- HC1 (Reissert, Scherk, R. 81, 395). — SpieBe (aus wenig 95°/ 0 igem Alkohol). 
F: 69° (R., Son.). Leicht ldslich in den gebr&uchlichen organischen Solvenzien (R., Sch.). 
— Gibt mit Isoamylnitrit und Natrium&thylat in absol. Alkohol das Oxim des 2-Nitro- 
phenylglyoxyIs&ipe.&thylesters (Svst. No. 1289) (Borsche, R. 42, 3599). Liefert beim Er- 
wfirmen nut Salicylaldehyd und Piperidin auf 150° 3 [2-Nitro-phenyl]-cumarin 


CH-.CC^NO, 


c ‘ H ‘<o-co 


(Syst. No. 2468) (B.). 


Aznid CoH 8 0 3 N 2 = 0 2 N-C e H 4 *CH 4 -C0-NH 2 . B . In geringen Mengen aus dem Oxim 
der 2 -N itro - pn eny lbrenztraubensaure (Syst. No. 1290) durch Erhitzen fur sich auf 160° oder 
durch Kochen mit Wasser, neben 2-Nitro-benzylcyanid (Reissert, B. 41, 3814). Aus dem 
Athylester der 2-Nitro-phenylessigsaure durch Digestion mit alkoh. Ammoniak in der Druck- 
flasche bei 100° (R.). — KrystalJe (aus Alkohol). F: 160—161°. 


Nitril, 2-Nitro-benzylcyanid, o-Nitro-benzyloyanid C 8 H e 0 2 N 2 = 0 2 N-C 6 H4*CH 2 ' 
CN. B. Entsteht in kleiner Menge beim Eintragen von 1 Tl. Benzylcyanid in 5 Tie. Salpeter- 
saure (D: 1,50), neben iiberwiegend 4-Nitro- benzylcyanid und wenig 3 -Nitro- benzylcyanid; 
man trennt in essigsaurer Losung durch systematische Krystallisation; hierbei scheidet sich 
zunachst die 4-Nitroverbindtmg aus; dann fcrystallisiert im allgemeinen die 2-Nitroverbindung 
und zuletzt die 3-Nitroverbindung (Salkowski, B. 17, 507). Entsteht neben anderen Produkten 
bei 6— 7-stdg. Kochen einer alkoh. Ldsung von 21 g 2-Nitro-benzylchlorid mit 7 g KCN, 
gelost in wenig Wasser; man fallt mit dem 2— 3-fachen Vol. Wasser, kocht den abfiltrierten 
Niederschlag mit der 80— 100-fachen Menge Wasser und filtriert heiB; beim Erkalten krystalli- 
siert 2-Nitro-benzylcyanid eus, das man durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
weiter reinigt (Bamberger, B. 19, 2635). Durch Erhitzen des Oxims der 2-Nitro-phenyl- 
brenztraubensaure fiir sich auf 160° oder durch Kochen mit Wasser, neben 2-Nitro-phenyl- 
acetamid (Reissert, B. 41, 3814). — Prismen (aus Eisessig oder Alkohol), Nadeln (aus Wasser). 
F: 84° (S.), 83—84° (R.), 82,5° (Ba.). Reichlich loslich in siedendem Wasser, ziemlich leicht 
ldslich in den iibrigen organischen Solvenzien (Ba.). — Liefert mit Jod und Natriummethylat 
in methylalkoh. Losung 2.2'-Dinitro-a.a'-dicyan-stilben (Heller, A. 332, 259, 283). Wird durch 
Kochen mit Salzsaure zu 2-Nitro-phenylessigsaure verseift (Ba.; vgl. Gabriel, Borgmann, 
B. 10, 2066). Geht beim Kochen mit KCN, 2-Nitro-benzylchlori^ und Alkohol in 2.2'-Dinitro- 
a- cyan- dibenzyl (Syst. No. 952) liber (Ba.). Die Losungen von z-Nitro- benzylcyanid werden 
durch Zusatz von etwas Alkali tief blauviolett (Ba.). 


S-Nitro-phenylessigsaure, 3-Nitro-a-toluylsaureC 8 H 7 0 4 N — 02N*C 6 H 4 'CH 2 *C0 2 H. 
B. Das Nitril entsteht beim Kochen von 3-Nitro-benzylchlorid mit KCN in waBr.-alkoh. 
Losung (Gabriel, Borgmann, B. 10, 2064), ferner bei der Nitrierung von Benzylcyanid 
neben 2- und vorwiegend 4-Nitro- benzylcyanid (vgl. oben 2-Nitro-benzylcyanid) (Salkowski, 
B. 17, 507). Man zerlegt das Nitril durch Kochen mit konz. Salzsaure (G., B.; S.). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 117° (G., B.), r20° (S.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und 
Salzsaure 3-Amino-phenyle8sigsaure (Syst. No. 1905) (G., B.). — AgC 8 H 6 0 4 N. Krystalle, 
erhalten beim Versetzen einer heiBen Dbsung des Ammoniaksalzes mit AgN0 3 (G., B.). 

Ami d CgHgOaN, = OjN Ca^ CHj-CO-NHj. B . Beim Nitrieren von Phenylacetamid 
mit Salpeterschwefelsaure neben 4-Nitro-phenylaoetamid (Purgotti, 0. 20, 596). — Saulen 
(aus Wasser). F: 109 — 110°. Leicht ldslich in Alkohol und Benzol. 

Nitril, 3-Nitro«b©nzyloyanid, m -Nitro -benzylcyanid C 8 H 6 OJtf 2 = 0 2 N C 6 H 4 CH 2 - 
CN. R. Siehe 3-Nitro-phenylessigs&ure. — Durst. Aus 10 g 3-Nitro-benzylchlorid in 45 g Alkohol 
durch 2 g KCN in 4 g Wasser bei 50-60° (Heller, A. 368, 357). - Krystalle (aus Ather 
4- Ligroin). F: 61—62® (H.), 61° (Salkowski, B. 17, 506). Leicht ldslich in Alkohol, Ather, 
Benzol, sehr leicht in Chloroform, schwer in Ligroin (H.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzsaure 3- Amino- benzylcyanid (S.). Liefert mit Jod und methylalkoh. Natriummethylat 
3.3'-Dinitro-a.a'-dicyan-stilben (H.). Wird durch Erhitzen mit Salzsaure zu 3-Nitro-phenyl- 
essigsaure verseift (Gabriel, Borgmank, B. 10, 2064; S.). 

4-Nitro-phenylessigsaure, 4-Nitro~a-toluylsaure C 8 H 7 0 4 N = OaN’C^^'CHa’COaH. 
B. Beim Aufldsen von Phenylessigsaure in rauchender Salpetersaure neben 2-Nitro-phenyl- 
essigsaure (Maxwell, B. 12, 1765; Bedson, Soc. 87, 91; vgl. Radziszewski, R. 2, 209; 
8, 648). Das Nitril entsteht bei der Nitrierung von Benzylcyanid mit Salpetersaure (D: 1,5) 
(R., R. 3, 198; Gabriel, R. 14, 2342), neben geringen Mengen 2- und 3-Nitro-benzylcyanid 
(vgl. oben bei 2-Nitro-benzylcyanid) (Salkowski, R. 17, 505); man verseift das Nitril durch 
20 Minuten langes Kochen mit 10 Tin. rauchender Salzsaure (Ga., R. 16, 834 Anm. 2). — Darat. 
Man ldst 100 g Phenylessigsaure in 400 com konz. Schwefelsaure, gibt langsam unter Kiihlung 
mit Wasser em Gemisch von 100 ccm konz. Schwefelsaure und 36 ccm Salpetersaure (D: 1,52) 
hinzu, gieflt am nachsten Tage auf 2 kg Eis, saugt den Niederschlag ab und krystallisiert aus 
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heiBem Wasser um; in der Mutterlauge bleibt 2-Nitro-phenylessigsaure und unverandertes 
Ausgangsmaterial (Borsche, B. 42, 3596). — Nadeln (aus Wasser). F: 151,5—152° (M.). 
Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in kaltem Wasser (M.). — Wird durch 
Kaliumdichromat und Schwefels&ure zu 4-Nitro-benzoesaure oxydiert (Be.; vgl. R., B. 2, 
209). Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure i-Amino-phenylessigsaure (Syst. No. 
1905) (Be.; vgl. R., B. 2, 209). Reduktion mit Natriumamalgam ergibt die Azoverbindung 
[ H0 2 C • CH # • C„ H 4 • N : b (Syst. No. 2139) (Wittenberg, }K. 10, 690; B. 17 Ref., 432). 
Einw. von (NH 4 ) 2 S auf 4-Nitro-phenylessigsaure: R., B. 2, 210; vgl. Wi. — AgC 8 H 6 0 4 N. 
Nadeln (aus Wasser). In kaltem Wasser schwer ldslich (M.). — Ba(C 8 H 8 0 4 N) 2 4- 7H 2 0. 
Gelbe Nadeln. Leicht ldslich in Wasser; gibt an der Luft leicht 5H 2 0 ab (Be.). — 
Zn(C 8 H 6 0 4 N) 2 +H 2 0. Nadeln (M.). 

Methylester C g H J> 0 4 N = 0 2 N • C e H 4 • CH 2 • C0 2 • CH 3 . B. Aus 4-Nitro-phenylessigsauro 
mit Methylalkohol -f HC1 (Maxwell, B. 12, 1765). — Nadeln (aus Ligroin). F : 54°. Sehr 
leicht ldslich in Alkohol, Benzol und Ather, schwer in kaltem, leichter in heiBem Wasser. 
Etwas alkoh. Kalilauge farbt die alkoh. Losung des Esters violett. 

Athylester C 10 H n O 4 N = 0 2 N-C 6 H 4 CH 2 C0 2 C 2 H 6 . B. Aus 4-Nitro-phenylessigsaure 
mit Alkohol -f HC1 (Maxwell, B. 12, 1767; vgl. Radziszewsm, B . 2, 209). Durch Nitrie- 
rung von Phenylessigsaureathylester (R.). — Blattchen (aus Ligroin). F: 64° (R.), 65,5 — 66° 
(M.). Kp ao : 196—197° (Borsche, B . 42, 3596). Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwerer 
in Ligroin (M.). — Liefert in Alkohol mit Isoamylnitrit und Natriumathvlat das Oxim des 
4-Nitro-phenylglyoxylsaure-esters (Syst. No. 1289) (B.). Gibt mit Benzaldehyd und wenig 
Piperidin bei ca. 160° ein Reaktionsprod., das bei der Verseifung mit Schwefelsaure a-[4-Nitro- 
phenyl]-zimtsaure (Syst. No. 953) liefert (B.). Gibt mit 4 - N itjro - benzaldehy d und wenig 
Piperidin. bei ca. 160° a.^Bis-[4-nitro-phenyl]-acryls&ure-&thylester (B.). Reagiert mit Salicyl- 
alaehyd und etwas Piperidin bei 150° unter Bildung von 3-[4-Nitro-phenyl]-cumarin 

C fl H 4 <^** (Syst. No. 2468) (B.). — Wird durch alkoh. Kali violett gefarbt (M.). 

Amid C 8 H 8 0 3 N 2 = O a N*C 8 H 4 CH 2 CO*NHo. B. Man erwarmt die Ldsung von 1 Vol. 
des Nitrils (s. u.) in 10 Vol. konz. Schwefelsaure kurze Zeit auf 100° und gieBt nach dem Er- 
kalten in WaBser (Gabriel, B. 14, 2342). Aus Phenvlacetamid mit Sfidpeterschwefelsaure 
(Purgotti, Q. 20, 595). Aus Phenylacetamid (1 g) durch allm&hlichen Zusatz zu hochst- 
konzentrierter, durch Eiswasser abgekiihlter Salpetersaure (5 # g) (Taverne, R . 16, 254). — 
Prismen. F: 197 — 198° (P.), 190—192° (G.). Schwer loslich in Alkohol, sehr wenig in Ather 
und Benzol (P.). 

Methylamid C # H, 0 OqN 2 = O^N C fl H 4 CH 2 CO NH CH 3 . B. Aus Phenylessigsaure- 
methylamid durch hOchstkonzentnerte Salpetersaure (Taverne, R. 16, 35). Man erhitzt 
4-Nitro-pheny lessigeaure mit Benzoylchlorid 2 Stdn. auf dem Wasserbad und fiigt eine LoBung 
von Methylamin in Wasser und 10%igeNatronlauge hinzu (Orton, Soc. 70, 1353). — Krystalle 
(aus Aceton oder Chloroform). F: 159° (O.), 156—157° (T.). Sehr leicht loslich in den meisten 
Ldsungsmitteln, auBer Wasser und Petrolather (O.). 

Dimethylamid C^^jjOaNj = 0 2 N • C 8 H 4 • CH 2 • CO • N(CH a ) g . B. Aus Phenylessigsaure- 
dimethylamid durch konz. Salpeters&ure (Taverne, R. 16, 38). — Krystalle (aus Ather). 
F: 90-91°. 

4-Nitro-phenaoetursaure CjoH^OgNj = OgN • C 8 H 4 • CH 2 • CO • NH • CH 2 • CO«H. B. Beim 
Eintragen von 1 Tl. Phenacetursaure in ein auf 0° abgekiihltes Gemisch von 4 Tin. Salpeter- 
s&ure (D: 1,33) und 6 Tin. konz. Schwef els&ure ; man laBt 1 Stde. lang stehen und f&llt dann 
durch Eis (Hotter, J. pr. [2] 38, 110). — Nadeln (aus Wasser). F: 173°. Schwer ldslich in 
kaltem Wasser, Alkohol und in siedendem Chloroform, leicht in heiBem Wasser und Alkohol, 
unloslich in Ather und Benzol. — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsaure 4-Nitro-phenylessig- 
afcure. — AgCjoH^OrN.. Biischelfdrmige Nadeln (aus Wasser). Sehr schwer ldslich in Kaltem 
Wasser. — ZntCjoHjOjNj^-f 2 1 / 2 H 2 0. Nadeln. .Schwer ldslich in kaltem Wasser. 

4 -Nitro - phenacetonitril , 4 - Nitro - benzyloyanid , p - Nitro - benzyloyanid 
QaH^gNg = OjN • C 8 H 4 • CH t * CN. B. Beim Eintragen von Benzyloyanid in Salpetersaure 
(Kadziszewskj, B. 8, 198; Gabriel, B. 14, 2342), neben wenig 2- und 3-Nitro-benzyloyanid 
( S alkowski, B. 17,507). — Darst. Aus Benzyloyanid und 100%iger Salpetersaure bei hdchstens 
33° (Zimmkrmann, J. pr. [2] 66, 369). Durch Eintragen von 117 g Benzyloyanid in 700 g gut 
gekiihlte Salpeters&ure (D : 1,52) ; die Ldeung wird nach mehrstiindigem Stehen auf Eis gegossen 
und das ausgeschiedene Produkt zweimal aus Alkohol umkrystallisiert (Pschorr, Wolfes, 
Buckow, B. 33, 170). — Tafelfdrmige Bl&ttohen. F: 114° (Ra.), 114,5° (Z.), 116° (G.). — 
Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzs&ure 4-Amino-benzylcyanid (Syst. No. 1905) 
(Czumpelik, B. 8, 474; Gabriel, B. 15, 835). Liefert bei der Einw. von Jod und Natrium- 
methylat in Methylalkohol 4.4'-Dinitro-a.a'-dicyan-stilben (Syst. No. 994) (Heller, A . 382, 
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258, 279). Wird durch Kochen mit konz. Salzsaure zu 4-Nitro-phenylessigsa.ure verseift(G., 
B. 16, 834 Anm. 2; vgl. G., B. 14, 2342). Liefert mit konz. Scnwefelsaure bei 100° 4-Nitro- 
phenylacetamid (G., B. 14, 2342). Gibt in Alkohol mit Nitrosobenzol in Gegenwart von Soda 
das Anil des 4-Nitro-benzoylcyanids (Syst. No. 1652) (Sachs, B. 34, 500). Verbindet sich 
bei Gegenwart von alkoh. Natriumathylat mit Benzaldehyd zu a-[4-Nitro-phenyl]-zimtsaure- 
nitril (Syst. No. 963) (Remse, B. 28, 3134). Kondensiert sich mit p-Nitroso-diathylanilin 
in Alkohol, besonders leicht bei Gegenwart von etwas Alkali, zum p-Diathylamino-anil 
des 4-Nitro-benzoylcyanids (Syst. No. 1773) (Ehblich, Sachs, B. 32, 2346). Analog ver- 
lauft die Kondensation mit Nitrosoverbindungen der Pyrazolreihe, z. B. mit 4-Nitroso-3.5- 
dimethyl-pyrazol (Sachs, Alsleben, B. 40, 664). 4-Nitro-benzylcyanid gibt mit Benzol- 
diazoniumchlorid und alkoh. Kali das Phtnylhydrazon des 4-Nitro-benzoylcyanids (Syst. 
No. 2048) (Perkin, B. 10, 341). Lost sich in alkoh. Kali mit intensiv carmoisinroter Farbe 
(v. Richter, B . 21, 2477). 

PhenylnitroesBigsaureathylester C ln H n 0 4 N = C 6 H 6 CH(N0 2 )C0 2 C 2 H r bezw. C 6 H 5 * 
C( : N0 2 H) • C0 2 • CjH*. B. Die Natrium verbindung entsteht aus Phenylessigsaureathylester 
und Atnylnitrat in Ather bei Gegenwart von Natrium; man zersetzt sie durch Sauren (W. 
Wislicenus, Endbes, B. 85, 1755). — Nicht unzersetzt destillierbares 01. — Durch 
Kochen mit Natronlauge entsteht die Natrium verb indung des Phenylisonitromethans (Bd. 
V, S. 326). Frisch dargestellter und in Ather geloster Ester gibt nach Zusatz von Alkohol 
mit FeCl 3 intensiv braunrote Farbung. 

Phenylnitroacetamid C 8 H 8 0 3 N 2 - C 6 H 6 ■ CH(N0 2 ) • CO • NH 2 bezw. C 6 H 6 • C( : N0 2 H) • CO • 
NH a . Besitztnach van Peski jun. {B. 42, 2763) die Isonitrokonstitution. — B. Das Natrium- 
salz entsteht beim Behandeln des Natriumsalzes des Phenylnitroacetonitrils (s. u.) mit H 2 0 2 
und Natronlauge; man zersetzt es in waBr. Losung unter Eiskiihlung durch verd. Salzsaure 
(v. P. j., B. 42, 2763). — 01. Zersetzt sich sehr schnell unter Bildung eines braunroten zahen 
Sirups. — Durch Einw. von Brom auf die Losung des Natriumsalzes entsteht Phenylbrom- 
nitroacetamid. Phenylnitroacetamid gibt in ather. Losung mit alkoh. FeCl 3 eine rotbraune 
Farbung. — Natriumsalz. WeiBe Stabchen (aus Alkohol). Schwer loslich in Alkohol. Gibt 
mit alkoh. FeCl 3 eine rotbraune Farbung. 

Phenylnitroaoetonitril C 8 H 6 0 2 N 2 = C 8 H B CH(N0 2 )-CN bezw. C 6 H 6 C(:N0 2 H) CN. 
B. Die Natrium verbindung entsteht durch Eintragen von Benzylcyanid und Athylnitrat 
in eine alkoh. L6sung der berechneten Menge Natrium; man zersetzt ihre waBr. Losung unter 
guter Kiihlung mit verd. Schwefelsaure (W. Wislicenus, Enures, B. 35. 1757). — 01, das 
in Eis erstarrt. Nicht unzersetzt destillierbar; zersetzt sich bei der Destination mit Wasser- 
dampf unter Abspaltung von salpetriger Saure und Bildung von a.a'-Dicyan-stilben (W. W., 
E.). FeCl s farbt die alkoh. Losung braungriin (im durchfallenden Licht dunkelrot) (W. W., 
E.). Die Salze C e H 6 *C(:N0 2 Me)*CN und entsprechenden Ather sind farblos (Hantzsch, 
B. 40, 1541). — Das Natriumsalz wird durch Zinkstaub in alkal. Losung zum Oxim des 
Benzoylcyanids (Syst. No. 1289) reduziert (W. W., E., B. 36, 1759). Gibt beim Einleiten von 
Chlor in die gekiihlte waBr. Ldsung Phenylchlornitroacetonitril (S. 458) (W. W., Schafer, 
B. 41, 4170). Reagiert mit Brom unter Bildung von Phenylbromnitroacetonitril (S. 459) 
(Flurscheim, J. pr. [2] 00, 329). Gibt mit salzsaurem Hydroxylamin in Wasser sehr leicht 
Phenylnitroacetamidoxim (s. u.) ( SteinbLOPF, Benedek, B. 41, 3567). Liefert beim Behandeln 
mit H a O a und Natronlauge das Natriumsalz des Phenylnitroacetamids (s. o.) (van Peski jun., 
B. 42, 2763). Gibt beim Kochen mit starker Natronlauge die Natrium verbindung des Phenyl- 
isonitromethans (Bd. V, S. 326) (W. W., E., B. 35, 1759). Gibt mit 10°/ 0 iger Natronlauge 
bei 180—200° glatt Stdben (W. W., E., B. 30, 1194). Liefert bei der Einw. von Benzoldiazo- 
niumacetat ein Prod., welches sich spontan in ein Gemenge von viel 4- und wenig 2-Nitro- 
phenylhydrazon des Benzoylcyanids C 6 H 6 C(CN):N NH C 6 H 4 N0 2 (Syst. No. 2068) um- 
fagert; ahnlich reagieren andere Diazoniumverbindungen (Ponzio, Giovetti, Q. 39 II, 550). 
— NaC 8 H 6 O a N t . Krystalle (aus Alkohol). Unloslich in Ather. FeCl 3 farbt die alkoh. Losung 
dunkelgriin (W. W„ E., B. 36, 1757). — AgC 8 H 6 0 2 N 3 . Hellgelbes krystallinisches Pulver. 
Verpum beim Erhitzen (W. W., E., B. 36, 1758). Gibt beim Erhitzen mit CH 3 I das Oxim 
des Benzoylcyanids (W. W., E., B. 36, 1761). 

Phenylnitxoaoetamidoxim C 8 H 2 0 8 N 3 = C 6 H 6 CH(N0 2 ) C(NH 2 ):N* OH bezw. desmo- 
trope Formen. B. Aus der Natrium verbindung des Phenylnitroacetonitrils und salzsaurem 
Hydroxylamin in Wasser (Steinkopf, Benedek, B. 41, 3567). — Krystalle (aus Ather -f- 
Ligroin). F: 126°. Leicht ldslich in Wasser, Alkohol, Aceton, weniger in Ather, unldslich in 
Ligroin und Benzol. Zersetzt sich beim Aufbewahren (besonders in geschlossenen GefaBen). — 
Reduziert alkal. HgCl a -L6sung in der Kalte. FeCl 3 gibt eine violette Farbung. — Hydro- 
chlorid. Krystalle. F: 153°. — CuC 8 H 7 0 3 N 3 . Hellgruner unloslicher Niederschlag. — 
Ba(CgH 8 0 3 N 3 ) 9 . Krystalle. 
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Phenylchlomitroacetonitril C 8 H 6 0,N„C1 = C,H 5 CC1(N0 2 ) CN. B. Durch Einleiton 
von Chlor in die gekiihlte wafir. Losung der Natriumverbindung des P henylnitroacetomtnls 
(S. 457) (W. Wislicenus, Schafer, B. 41, 4170). - Leicht gelblich gefarbtes 01, das sich beim 
Aufbewahren bald zersetzt. — Spaltet sich beim gelinden Erwarmen fast quantitativ m 
Chlor, Stickoxyd und Benzoylcyanid (Syst. No. 1289). 

4-Brom-8-nitro-phenylessig8aure, 4-Brom-3-nitro-a-toluylsaure CgHgOuNBr = 
O a N • C fl H a Br ■ CH a • C0 2 H. B. Wurde neben [x-Brom-x-nitro.phenyl]-essigs&ure vom Schmelz- 
punkt 167 — 169° (s. u.) und [x-Brom-x-nitro-phenyl]-essigsaure vom Schmelzpunkt 162° (s. u.) 
bei der Nitrierung eines Gemisches von 2*Brom- und 4-Brom-phenylessigsaure erhalten 
(Bedson, B. 10, 530; Soc. 37, 97; vgl. Radziszewski, B. 2, 207). — Griingelbe, abgeplattete 
Nadeln (aus Wasser). F: 113-114° (Bedson, Soc. 37, 97). Fast unloslich in kaltem Wasser, 
loslich in heiBem, leicht loslich in Alkohol und Ather (B., B. 10, 531 ; Soc. 37, 97). — Geht bei 
der Oxydation mit Chromsauregemisch in 4-Brom-3-nitro-benzoesaure iiber (B., B. 10, 531 ; 
Soc. 37, 97). — Ba(C 8 H 5 0 4 NBr) ? 4-H 2 0. Gelbe Tafeln oder Nadeln. 1st in Wasser schwerer 
loslich als das Bariumsalz der bei 167—169° schmelzenden [x-Brom-x-nitro-phenyl]-essig- 
saure (B., Soc. 37, 98; vgl. B. 10, 530). 

Methylester C 9 H 8 0 4 NBr = 0 2 N • C 6 H 3 Br • CH a ■ C0 2 • CH 3 . Hellgelbe Nadeln. F : 40- 41 ° 
(Bedson, Soc. 37, 98). 

[x-Brom-x-nitro-phenylj-essigsaure vom Schmelzpunkt 187 — 189°, eso-Brom- 
eso-nitro-a-toluylsaure vom Schmelzpunkt 187— 189 0 C 8 H n 0 4 NBr - 0 2 N C t5 H. J Br*CH 2 - 
CO a H. B. siehe im Artikel 4-Brom-3-nitro-phenylessigsaure. — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). 
F: 167—169°; fast unloslich in kaltem Wasser, schwer loslich in heiBem (Bedson, B. 10, 
531 ; Soc. 37, 99). 1st in einem Gemisch von Wasser und Alkohol weniger loslich als die 4-Brom- 
3-nitro-phenylessigsaure (B.). — Ba(C 8 H 5 0 4 NBr) 2 4H z O. Gelbe Nadeln. 1st in W asser 
leichter loslich als das Bariumsalz der 4-Brom-3-nitro-phenyle8sigsaure (B.). 

Methylester C 9 H 8 0 4 NBr = 0 2 N C 6 H 3 Br CH 2 -C0 2 CH 3 . Gelbliche Nadeln. F: 66 - 68° 
(Bedson, Soc. 37, 100). 


[x-Brom-x-nitro«phenyl]-essigsaure vom Schmelzpunkt 182°, eso-Brom-eso- 
nitro-a-toluylsaure vom Schmelzpunkt 162° C 8 H 6 0 4 NBr — 0 2 N’C«H 3 Br*CH 2 'C0 2 H. B. 
siehe im Artikel 4-Brom-3-nitro-phenylessigsaure. — Prismen (aus Eisessig), Nadeln (aus 
Wasser). F: 162° (Bedson, Soc. 37, 101). 

[4-Brom-phenyl]-nitroacetonitril C 8 H 5 0 2 N 2 Br C 6 H 4 Br-CH(N0 2 ) CN bezw. 
C 6 H 4 Br*C(:N0 2 H)*CN. B. Die Natriumverbindung erhiilt man aus p-Brom-benzylcyaiii<l 
und Athylnitrat in Gegenwart von Natriumathylat in alkoh. -ather. Losung. Man tragt eine 
5°/ 0 ige waBr. Losung der Natriumverbindung unter guter Kiihlung tropfenwcise in veril. 
Schwefelsaure, lost das gebildete, allmahlich erstarrte 01 durch Schiitteln in } > etrolather und 
vertreibt den Petrolather durch einen Luftstrom (W. Wislicenus, Elvert, B. 41, 4122). — 
Farblose Nadelchen. Schmilzt rasch erhitzt bei ca. 64° zu einer rotcn Flussigkeit, die sich 
unter Gasentwicklung zersetzt (wobei eine iiber 100° schmelzende Verbindung entsteht). 
Wird beim Stehen schwach rosa; bei Winterkalte einige Tage haltbar; bei Zimmertemperatur 
beginnt die Zersetzung nach wenigen Stunden. Gibt in alkoh. Losung mit FeCl 3 eine starke 
triibrote Farbung. — Bei der Selbst zersetzung entstehen je nach der Temp, unter Abspaltung 
von Stickstoffoxyden und Wasser a-Nitro-a.a'-bis-^-brom-phenylj-bemsteinsaure-dinitril 
(Syst. No. 993), Bis-[4-brom-phenyl]-maleinsaure-dinitril (Syst. No. 994) und 4-Brom-benzoe- 
saure. Die Reduktion des Natriumsalzes mit Zink f Natron lauge fuhrt zu 4*Brom-a-amino- 
phenylessigsaure (Syst. No. 1905). Durch Einw. von Brom auf das Natriumsalz entsteht 
[4 -Brom‘pheny 1] - bromn itroaceton itril (S. 459). Bei der Einw. von salpetriger Saure entsteht 
das Oxim des 4-Brom-benzoylcyanids (Syst. No. 1289). Durch Kochen des Natriumsalzes 
mit verd. Natronlauge erhalt man das Natriumsalz des [4-Brom-phcnyl]-isonitromethans 
(Bd. V, S. 334). Beim Erhitzen mit verd. Natronlauge im Rohr auf 150—160° entsteht 
4.4'-Dibrom-stilben. Beim ObergieBen des Natriumsalzes mit verd. Schwefelsaure bei Zimmer- 
temperatur erhalt man Bis- [4-brom-phenyl]-maleinsaure-dinitril. NaC 8 H 4 0 2 N 2 Br. Blattchen 
(aus Alkohol). Bestandig. Zersetzt sich iiber 300° plotzlich unter Aufgliihen und Aufblahen 
zu einem kohligen Riickstand. Loslich in Wasser (neutral). FeCl 3 erzeugt einen Niederschlag 
von schwarzgrunen Flocken; die alkoh. Losung wird durch wenig FeCl 3 tief griinliehbraun. 

KC 8 H 4 O a N 2 Br. Blattchen (aus Alkohol). Braunt sich bei 200° und schmilzt bei ca. 254° 
bis 256° unter Zersetzung. Leicht loslich in Wasser. — Ag0 8 H 4 0 2 N 2 Br. GelblichweiBes 
Pulver. Gibt mit CH 3 I den Methylather des [4-Brom-phenyl]-isonitroacetonitrils (s. bei 
4-Brom-phenylglyoxylsaure, Syst. No. 1289). 
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Phenylbromnitroaoetamid C 8 H 7 0 8 N.Br = CgHj CBriNO^ CO-NHL. B. Durch Einw. 
von Brom auf das Natriumsalz des Phenymitroacetamids (S. 457) (van Peski jun., B. 42, 
2764). — WeiBe Nadeln (aus Benzol). F: 113°. — Spaltet beim Erhitzen fiber den Schmelz- 
punkt Brom und Stickoxyd ab unter Bildung von Phenylglyoxylsaureamid. 

Phenylbromnitroaoetonitrll C 8 H.O a N a Br = C 6 H 6 • CBr(NO a ) • CN. B. Aus dem 
Natriumsalz des Phenylnitroaoetonitrils (S. 457) durch Brom und Wasser (Flurscheim, J . f pt. 
[2] 86, 329). — Gelbes, stechend riechendesOl. — Liefert beim gelinden Erwarmen neben wenig 
4-Nitro-benzoylcyanid (?) Benzoylcyanid, Brom und Stickoxyd (W. Wislicenus, Schafer, 
B . 41, 4169). Gibt mit rauchender Salpetersaure ein Produkt, das bei der Oxydation mit 
alkalischer Permanganatldsung 4-N itro-benzoesaure liefert (F.). 

[4-Brom-phenyl] -bromnitroacetonitril C 8 H 4 0 2 NjBr ? = C 6 H 4 Br-CBr(N0 2 ) CN. B. 
Durch Einw. von Brom auf das Natriumsalz des [4-Brom-phenyl]-nitroacetonitrils (S. 458) 
(W. W., E., B. 41, 4131). — Schwach gelbes 01. Sehr zersetzlich. — Liefert beim Erhitzen 
auf dem Wasserbade 4-Brom-benzoylcyanid, Brom und Stickoxyd. 


2.4-Dinitro-phenylessigs&ure, 2.4-Dinitro-a-toluylsaure C 8 H 6 O fl N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 * 
CHj'COjH. B. Aus Phenylessigsaure mit rauchender Salpetersaure und konz. Schwefels&ure 
(Gabriel, Meyer, B. 14, 823). Beim Behandeln von 4-Nitro-phenylessigsaure mit Salpeter- 
schwefelsaure (Radztszewski, B. 2, 210). Beim Kochen von a-[2.4-Dinitro-phenyl]-acetessig- 
ester (Syst. No. 1291) mit verd. Schwefelsaure, neben CO t , 2.4-Dinitro-toluol, Essigsaure 
und Alkohol (Heckmann, A. 220, 134). — Darst. Zu einem Gemisch von 56 g Phenjdessig- 
saure und 240 ccm konz. Schwefelsaure gibt man eine Mischung von 120 ccm konz. SchwefS- 
saure und 60 ccm Salpeters&ure (D: 1,5), wobei die Temp. 60° nicht tiberschreiten darf. Man 
gieBt am n&chsten Tage in 2 1 Eiswasser (Borsche, B. 42, 1313). — Farblose Nadelchen 
(auB Waseer). F: 179-180° (Zers.)(B.), 160 C (R.. B. 2, 210; G., M.; H.). - Gibt beim Erhitzen 
fiber den Schmelzpunkt 2.4-Dinitro-toluol (R., B. 3, 648; G., M. ; B.). Liefert mit Zinn und 
Salzsaure Aminooxindol (Syst. No. 3427) (G., M.). Beim Behandeln mit Schwefelammonium 
entsteht 2-Nitro-4-amino- phenylessigsaure (Syst. No. 1905) (G., M.). Die Alkalisalze zerfallen 
schon bei'gewOhnlicher Temp., sofort beim Kochen mit Wasser, in Carbonate und 2.4-Dinitro- 
toluol (R., B. 3, 648). 

Methylester C 8 H 8 0 8 N. = (0 2 N) 2 C 6 H 3 • CH 2 ■ CO» ■ CH.. B. Aus 2.4-Dinitro-phenylessig- 
saure mit Methylalkohol *+• HC1 (A. Meyer, B. 21, 1307 ; Borsche, B. 42, 1314). — Gelbliche 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 82—83° (B.), 82° (A. M.). Leicht loslich in verd. Alkohol 
und in Ather (A. M.). — Gibt mit Isoamylnitrit und methylalkoh. Natriummethylat 6-Nitro- 
indoxazen-carbonsaure-(3)-methylester (Syst. No. 4308) (B.). Wird durch konz. Schwefelsaure 
verseift (B.). Kondensiert sich mit 4-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin bei 160° 
zu^-[4-Nitro-phenyl]-a-[2.4-dinitro-phenyl]-acrylsaure-methylester (Syst. No. 953) (B.). Gibt 
mit Benzoylchloria bei Gegenwart von alkoh. Natriumathylat ein Reaktionsprodukt, das bei 
der Verseifung mit konz. Schwefelsaure Phenyl-[2.4-dinitro-benzyl]-keton (Bd. VII, S. 437) 
liefert (B.). Reagiert mit Benzoldiazoniumchlorid in alkoh. -waBr. Losung bei Gegenwart von 
Natriumacetat unter Bildung des Phenylhydrazons des 2.4-Dinitro-phenylglyoxylsaure- 
methyleetera (Syst. No. 2048) (A. M.; V. Meyer, B. 22, 320). 

Athyleeter (^oH 10 0 8 N 2 = (OjNJjCgHa CHj-COj CjHs. B. Aus 2.4-Dinitro-phenyl- 
eesigsaure durch Veresterung (Gabriel, R. Meyer, B . 14, 824). Durch Einw. von NH S auf 
a-[2.4-Dinitro-phenyl]-acetessigsaure-&thylester in absol. Ather (Borsche, B. 42, 603). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 35° (G., R. M.). Leicht loslich in den ublichen Solvenzien, schwer 
in Wasser (G., R. M.). 

4-Chlor-2.6-dinitro-phenyles8igsaure, 4-Chlor-2.6-dinitro-a-toluylsaure 
C 8 H 5 0.N.C1 = (O a N) 1 C 8 H t Cl'CH s *CO a H. B. Aus 4 -Chlor- phenylessigsaure durch siedende 
wasserrreie Salpeters&ure oder durch ein Gemisch von roter rauchender Salpetersaure und 
rauchender Schwefels&ure (25% SO s ) bei ca. 50° (Mehner, J . pr. [2] 82, 563). — Schwach 
gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 167°. 

8.6 -Diohlor-2.4- Oder 2.0-dinitro-phenylessigsaure, 3.6-Dichlor-2.4- oder 2.6-di- 
nitro-o-toluylsaure CgH^OgN^^ = (0 2 N) 2 C 6 HC1 J -CH 1 *C0 2 H. B. Bei 3 4-stdg. Kochen 
von 5 g 3.5-Dichlor-2.4- oder2.6-dinitro-phenylmalonsaure-diathylester (Syst. No. 979) mit 
500 ccm Schwefels&ure (D: 1,44) (Jackson, Lamar, Am. 18, 679). - GelblichweiBe Nadeln 
(aus schwefels&urehaltigem Wasser). F: 140°. Unloslich in kaltem Wasser, CS 2 und Li^oin. 

— Beim Kochen mit Alkohol entsteht der entsprechende Athylester. — NaC 8 H 3 0 8 N 2 Cl t . 
Krystallinisoh. 
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Athylester C^O^C^ = (0 1 N) 1 C 6 HCl 2 CH 8 C0 2 C f H 6 . B. Aus der SiLure duroh 
Kochen mit Alkohol (Jackson, Lamar, Am. 18, 682). — Nadeln (aus Alkohol). F: 67—68°. 
Sehr leicht ldslioh in Ather und Aceton. 

[Trichlor - dinitro -phenyl] - essigsaure, eso - Triohlor - eso - dinitro -a-toluylsaure 
CgHjOjNjCla = (OjN^C^-CH.-CO.H (?). B. Der Athylester (s. u.) entsteht, wenn Natrium- 
malonester und 2.4.6. 6-Tetrachfor- 1.3- dinitro- benzol kondensiert werden und das Reaktions- 
prod, mit Wasserdampf destilliert wird; man verseift den Athylester durch Erhitzen mit 
verd. Schwefelsaure (Jackson, Carlton, Am. 81, 363, 383). — Prismen (aus Ligroin + 
Benzol). F: 190—191°. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform, schwer in kaltem Benzol 
und Ligroin. Unldslich* in kalter, lOslich in warmer Natronlauge mit gelber Farbe. 

Athylester CjgH^OgNgCla = (O^N) s C 9 CL*CH| a CO t *C t H|. B. siehe im vorangehenden 
Artikel. — Nadeln. F: 87—88°; leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform, schwer in 
kaltem Alkohol und Ligroin, unloslich in Wasser (Jackson, Carlton, Am. 31, 383). 

5-Brom-2.4-dinitro-phenyleseigsaure , 5-Brom-2.4-dinitro-a-toluylsaure 
C 8 H 6 O a N f Br = (0 2 N) 2 C 6 H 2 Br*CH 2 C0 2 H. B. Bei 7,-stdg. Kochen von 2 g 5-Brom-2.4- 
dinitro-phenylmalons&ure-diathylester (Syst. No. 979) mit 100 ccm Schwefelsaure (D: 1,44) 
(Jackson, Robinson, Am. 11, 549). — Nadeln (aus schwefelsaurehaltigem Wasser). F: 177°. 
Unldslich in Ligroin und CS 2 , sehr schwer loslich in CHC1 3 , leicht in Aceton und Eisessig. 

— Zerfallt beim Kochen mit Alkohol (sehr langsam auch beim Kochen mit Wasser), in C0 2 
und 5-Brom-2.4-dinitro-toluol. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit saurehaltigem Wasser. 

— AgC 8 H 4 O fl N 2 Br. Flockiger Niederschlag, der beim Stehen krystallinisch wird. 


2.4.6 - Trinitro - phenylessigjsaure , 2.4.8 - Trinitro - a - toluylBaure C 8 H 6 0 8 N 3 = 

(Oj^gC^Hj-CHj-COjH. B. Beim Verseifen von 2.4.6-Trinitro-phenylmalonsaureester 
(Syst. No. 979) mit verd. Schwefelsaure (D: 1,44) (Jackson, Phinney, B. 28, 3067; Am. 21, 
430). — WeiBe Nadeln (aus Benzol). F: 161°. — Zerfallt beim Kochen mit Wasser oder 
Alkohol in 2.4.6-Trinitro-toluol und C0 2 . 

8.6-Diohlor-2.4.8-trinitro-phenylessigsaure-athylester C 10 H 7 O 8 N 3 Cl 2 = (OfcN) 3 C € Cl a - 
CHj-COj-CjHj. B. Durch Einw. von Natriummalonester auf 2.4.6-Trichlor-1.3.5-trinitro- 
benzol und Behandlung des Reaktionsprod. mit Wasserdampf (Jackson, Smith, Am. 82, 
175). — - WeiBe Prismen. F: 130—131°. Leicht loslich in Benzol, Chloroform, Aceton, 
loslich in kaltem Alkohol, Ather, CS 2 , Eisessig, schwer loslich in Ligroin; unloslich in 
Wasser. Lost sich in heiBer Natronlauge mit roter Farbe. — Beim Erhitzen mit konz 
Salzsaure auf 150-160° entsteht 3.5-Dichlor-2.4.6-trinitTo-toluol. 


Schwef elanaloga der Phenylessigadure und ihre Derivale. 

Monothio-a-toluylsaure C 8 H 8 OS = C e H # . CH 2 • CO • SH 
oder C-H 5 *CH 2 *CS*OH. B. Aus Phenacetylchlorid beim Erwarmen mit einer waBr. Ldsung 
von KSH (Johnson, Am. Soc. 28, 1457). - 01. - Wird an der Luft langsam zu Diphen- 
acetyl-disulfid (s. u.) oxydiert. 

S-Phonacetyl-isothioharnstoff C 9 H 10 ON 2 S = C 6 H 6 • CH 2 • CO • S • C( : NH) • NH 2 . B. 
Das Hydrochlond entsteht aus Phenacetylchlorid und Thiohamstoff in Aceton (Dixon, 
Soc. 91, 924). — C 9 H 10 ON 2 S-f- HC1. Prismen. F: 81 — 82°. Wird beim Kochen 
mit Wasser m HC1, Phenylessigs&ure und Thiohamstoff zerlegt. 

Diphenacetyldisulfid C, 6 Hj 4 0 2 S 2 = [C 6 H 6 • CH 2 • CO • S-] 2 . B. In einer waBr. Losung 
von phenylmonothioessigsaurem Natrium mittels fein gepulverten Jods (Johnson, Am. 
Soc. 28, 1457). — Platten (aus 95%igem Alkohol). F: 62°. Unldslich in Natronlauge 
Phenylthioacetamid CgHgNS - C 8 H 6 • CH a • CS • NH 2 bezw. C e H 6 *CH 1 C(SH):NH. B. 

•J me ^ 8Un g von 200 g Benzylcyanid in 500 g Alkohol und 45 g aikoholischem Ammoniak 
wird mehrere a age lang H 2 S eingeleitet und das Prod, verschlossen einige Wochen stehen 
gelassen (Bkrnthsen, A. 184, 292; vgl. Colombo, Spica, G. 6, 124; B. I, 821). Beim Be- 
handeln von Phenacetamid mit P,S 5 (B„ B. 11, 503). - KryataUe (aus Alkohol). F: 97,5-98® 
(B.. A. 184, 295). Rhombiwh (vom Rath, A. 184, 295). Wenig lfSslich in heiflem Wasser, 

leicht m Alkohol und Ather (B., A. 184, 2°* x .. . -- 

cyanid (B., A. 184, 296). Bei der Einw 

amid entsteht 3.5-DibenzyM.2.4 thiodiazol C 6 H 6 CH 2 *C 


' i y, , A-t/cr/. ttcuijc iuduuu m neinem wasser, 

leicht in^ohol und Ather^B., A. 184, 295). - Zerfallt bei der Destillation in H.S und Benzyl- 

inw, von Jod auf die alkoh. Losung von Pnenylthioacet- 

>C CH 2 ‘C 6 H 6 (Syst. No. 


'N: 
-N— S" 


- - o * o o ' J 

4496) (B., A. 184, 309; A. W. Hofmann, Gabriel, B. 25, 1578). Bei der Reduktion mit 
Natnumamalgam unter zeitweiligem Zusatz von Essigsaure in Alkohol entsteht d-Phenvl- 
athylamin und eine Verbindung C„H„NS, (S. 461) (B., A. 184, 300; vgl. C., S.). BeimKochen 
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mifc Ammoniak werden Schwefelammonium und Phenaoetamid gebildet (B., A . 184, 297). 
Beim Stehen einer ammoniakalischen Losung von Phenylthioacetamid an der Luft bildet 
aioh das thioschwefelsaure Salz des Phenacetamidinfl (B., A. 184* 321). Das s&lzs&ure Salz 
dee Phenaoetamidins enteteht bei mehrtagiger Einw. von HgCLauf eine alkoh., mit Ammoniak 
versetzte Lbsung von Phenylthioacetamid (B., A. 184, 340). Bei der Einw. von w&fir. Hydr- 
azinlbsung entsteht 3.6-Dibenzyl- 1.2.4.5-tetrazin-dihy(lrid (Syst. No. 4026) (Junohahn, B. 
31, 312). Phenylthioacetamid wird bei kurzem Erw&rmen mit Kalilauge unter Bildung von 
H t S und Benzylcyanid zerlegt (B., A. 184, 297). Den gleichen ZerfalF erleidet PhenyTthio- 
acetamid beim Digerieren der alkoh. Lbsung mit HgO, sowie bei der Einw. von HgCl, oder 
Bleiacetat auf die Lbsung in verd. Alkohol (B., A . 184, 298). Phenylthioacetamid wird durch 
verd. Salzsaure unter Bildung von NH«, H 2 S und Phenylessigsaure gespalten (B., A . 184, 
297). Phenylthioacetamid reagiert mit Methyljodid bei gewbhnlicher Temp, unter Bildung 
von jodwasserstoffsaurem Phenylisothioacetamid-S-methylather (a. u.) (B., A. 102, 66; 107, 
343). Mit Benzaldehyd vereinigt sich Phenylthioacetamid zu Benzal- bis- phenylthioacetamid 
(s. u.) (B., A. 184, 301). Beim Erhitzen von Phenylthioacetamid mit salzsaurem Anilin wird 
N-Phenyl-phenacetamidin C fl H 6 • CH, • C< : NH) • NH • C 4 H 6 (Syst. No. 1611) gebildet (B., A. 
184, 342). 

Verbindung C^H^NS, = C fl H 5 CHoqNH.)(SCH 1 CH 1 C e H ? ) 1 (?). B. Neben 
d-Phenyl-&thylamin beim JBehandeln einer alkoh., (lurch Essigs&ure zeitweiae neutralisierten 
Lbsung von Phenylthioacetamid mit Natriumamalgam (Beenthsen, A. 184, 301). — Tafeln 
(aus Alkohol -f Chloroform). F: 107.6—108°. Sehr wenig lbslich in Wasaer und Alkohol, 
etwas leichter in Ather, sehr leicht in CS, und Chloroform. — Beim Erwarmen mit Kalilauge 
werden NH, und H,S abgeschieden. 

Benzal-biB -phenylthioacetamid C„H.,N,S, = CnHj-CHfNH-CS-CHj-C.H,),. B. 
Aus Benzaldehyd und Phenylthioacetamid bei 3— 4-stdg. Erhitzen (Beenthsen, A. 102, 69). 

— 01. — Gibt in alkoh. Lbsung mit Platinchlorid einen Niederschlag C^Hj^NjSjd- PtCl, (B.). 

Phenylisothioacetamid-S-methylather CjH^N S = C 6 H 5 • CH, • C( : NH) • S • CH*. B . 
Das j odwasserstoff saure Salz entsteht aus Phenylthioacetamid und CHnl bei gewbhnlicher 
Temp. (Bernthsen, A. 102, 66; 107, 343). — Der freie Thio&ther ist sehr unbestandig und 
zerf&llt schon im Exsiccator in Benzylcyanid und Methylmercaptan (B., A. 102, 69; 107, 346). 

— C t H 11 NS-}- HI. F: 138-139° (B., A. 102, 66). - 2C,H J1 NS+ 2HC1 + PtCl 4 . Gelbe Bl&tt- 
chen (B., A. 102, 68). 

Phenylisothioacetamid-S-athylather C^H^NS = ^Hj-CHj-CONHpS-CjH,. B. 
Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von Benzylcyanid und 
At hy lmercaptan (Bernthsen, A. 107, 347). Das brom^asserstoffsaure Salz entsteht aus 
Phenylthioacetamid mit Athylbromid bei 100° (B., A. 102, 67), das jodwasserstoffsaure 
Salz analog mit Athyljodid (B., A. 107, 343). — Der freie Ather, aus den Salzen durch Natron- 
lauge abgeschieden, ist blig und zerf&llt sehr leicht in Mercaptan und Benzylcyanid; seine 
alkoh. Lbsung gibt mit Metallsalzen Niederechlfige (B., A. 102, 59; 107, 343). — CjoH^S-f 
HC1. Prismen. F: 118 — 121°; leicht lbslich in Wasser und Alkohol (B., A. 107, 347). 

— Bromwasserstoffsaures Salz. Prismen (B., A. 102, 57). — C 10 H,,NS -{- HI. Braun- 
gelbe Prismen. F: 116—116° (nach vorhergehendem Erweichen), sehr leicht lbslich in 
Wasser, leicht in Alkohol, unlbslich in Ather (B., A. 107, 344). — 2C ia H,,NS-|- 2 HCl -j- PtCl 4 . 
Gelbe Bl&ttchen. Schmilzt unter 130° (B., A. 107, 344). 

Phenylisothioaoetamid-S-phenylather C^H^NS = C«H 6 *CH,’C(:NH)*S*C 6 H 5 . B. 
Das salzsaure Salz entsteht durch kurzee Einleiten von HCl in ein eisgekiihltes Gemisch 
von Benzylcyanid und Thiophenol; man erhalt die freie Base durch Zerlegung des salzsauren 
Salzes in Wasser mit Natronlauge und sofortiges Ausschiitteln mit Ather ( Auten rjlkth , 
Brukino, B. 36 , 3466). — Sehr leicht zersetzliche Nadelchen. — C i4 H 18 NS-f- HCl. Krystal- 
linisch. F: 168°. Ziemlich best&ndig. 

2 - Chlor -phenylthioacetamid C 8 H 8 NC1S = C«H 4 C1*CH,*CS*NH, bezw. C 4 H 4 C1 *CH,* 
C(SH);NH, B. Aus 2-Chlor-benzylcyanid durch H-S in Alkohol bei 100° (Mehner, J. pr. 
[2] 62 , 666). — Bl&ttchen (aus Wasser). F: 137°. Leicht lbslich in Aliohol und Ather. 


Fhenyldithioessigsaure, ' Dithio-a-toluylsaure C*H g S, = C 4 H 5 • CH, * CS,H. B. Aus 
Benzylm&gnesiumchloridlbsung (40 g Benzylchlorid, 7,7 g Mg und ca. 100 ccm Ather) und CS, 
(24 g) (Houbbn, B . 30 , 3227). — Scharf riechende, blice, rotgelbe Fliissigkeit. Zersetzt sich 
bei der Destination im Vakuum; sclr leicht lbslich in vielen Lbsungsmitteln; lbslich in Alkalien 
mit dunkelrotbrauner Farbe. — Kupfersalz. Rotbrauner Niederschlag. Wenig beetandig. 
Leicht lbslich in Benzol, Toluol, Xylol und Aceton, kaum lbslich in Alkohol. — Zn(CoH 7 S t ),. 
Gelbe Bl&ttchen (aus Benzol). F: 221°. — Pb(C 8 H 7 S,),. Goldgelbe Nadeln (aus Benzol). 
F: 149°. Wird durch konz. Sauren zerlegt. 
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Bis-phenylthioacetyl-disulfid Ci fl H 14 S 4 = C 8 H 5 CH a *CS‘S*S*CS*CH 2 -C 6 H 6 . B. Aus 

E henyldithioessigsaurem Natrium und Jod in Kl-L6sung (Houben, B . 30, 3229). — 
.euchtend gelb. F: 78°. LSslich in Ather, Benzol, Toluol, Xylol, Aceton, Essigester und Eis- 
essig, so gut wie unloslich in Alkohol. 


6. 2 -Methyl -benzol -carbonsdure-(l) 9 2 -Methyl -benzoesdure, C0 2 H 
o-Toluylsdure C 8 H 8 O a , s. nebenstehende Formel. Nach diesem Schema 
werden in diesem Handbuch auch die von „o-Toluylsaure u abgeleiteten Namen i \ 
beziffert. — B . o-Jod-toluol gibt beim Behandeln mit Chlorameisensaureathyl- £ T,™?* 

ester und Natrium o-Toluylsaure -athylester (Kekule, B. 7, 1007). o-Toluyl- , p ( ' 
saure bildet sich aus Cantharen C 8 H 12 (fed. V, S. 118) durch Oxydation mit kochen- \ 
der verd. Salpetersaure (Piccard, B. 12, 579). Beim Kochen von o-Xylol mit verd. Salpeter- 
saure [1 Vol. Salpetersaure (D: 1,4) und 2 Vol. Wasser] (Fittig, Bieber, A . 156, 242). Aus 
o-Xylol mit kochender Permanganatlosung (Jacobsen, B. 10, 1013). Aus o-Athyl-toluol 
durch Oxydation mit verd. Salpetersaure (Schultz, B. 42, 3616). Aus 1.3-Dioxy-naphthalin 
durch mehrstiindiges Erhitzen mit 60°/oiger Natronlauge auf 180—190° (Friedlander, 
Rudt, B. 20, 1611); in ahnlicher Weise aus l-Oxy-naphthalin-sulfonsaure-(3), 2-Oxy- 
naphthalin-sulfonsaure-(4) sowie den entsprechenden Amino-naphthalin-sulfons&uren, ferner 
aus Naphthalin-disulfons&ure-(1.3) (Kalle & Co., D. R. P. 79028; Frdl . 4, 147), wobei inter- 
mediate Bildung von 1.3-Dioxv-naphthalin anzunehmen ist (Friedlander, Rudt). Aus 
o-Tolunitril (S. 466) durch Kochen mit alkoh. Kali (Fittig, Ramsay, A. 108 246), durch 
Erhitzen mit konz. Salzsaure im Druckrohr auf 200° (Weith, B. 6, 419), durch Kochen mit 
75%iger Schwefelsaure (Cahn, B. 10, 756; Liebermann, v. Kostanecki, Cahn, A. 240, 280). 
BeimKochen vonPhthalid mit Jodwasserstoffsaure(Kp: 127°) und gelbem Phosphor (Hessert, 
B. 11, 238; Racine, A. 238, 72). Beim Erhitzen von Phthalan (o-Xylylenoxvd) mit metal- 
lischem Natrium bildet sich o-toluylsaures Natrium (Willstatter, Veraguth, B. 40, 965). 

— Darst. Man kocht o-Tolunitril V/ t Stdn. mit dem 4-fachen Gewicht 75°/ 0 iger Schwefel- 
saure (Cahn, B. 10, 756; Liebermann, v. Kostanecki, C„ A. 240, 280). 

SpieBe (aus verd. waBr. Lfisung). F: 105° (Kalle & Co.; Friedlander, Rudt), 104° 
(Jacobsen), 103,5—104° (Kellas, PK.Ch. 24, 221), 102,5—103° (van Scherpenzeel, B. 
20, 169), 102° (Fittig, Bieber). Kp 75 , : 258,5 — 259° (korr.) (Markownikow, Sernow, 3K. 25, 
633; J. pr . [2] 40, 66). Mit Wasserdampfen leicht fliichtig (Fi., Bie.). D] 14 6 : 1,0621 (EIuk- 
man, B. 12, 178). Wenig loslich in kaltem Wasser, ziendich leicht in heiBem, sehr leicht 
in Alkohol (Fittig, Bieber). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, 
Ph.Ch. 21, 370. Assoziation in PhenollOsung : Robertson, Soc. 85, 1618. n« M : 1,50670; 
n^ M,# : 1,52537 (Eukman). Molekulare Verbrennungswirme bei konstantem Vol.: 929,8 Cal., bei 
konstantem Bruck : 929,4 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 133). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,2x10 4 (Ostwald, Ph.Ch. 3, 269), bei 0°: 
1.45 X 10 4 , bei 25°: 1,25 x 10 4 , bei 50°: 1,01 x 10 - 4 (Euler, Ph.Ch. 21,265), bei 25°: 1,3 X 10 4 , 
bei 60°: 9,4 x 10 6 , bei 99°: 5,8 X 10 5 (Schaller, Ph. Ch. 25, 517). Elektrisches LeitvermOgen 
influssigem Chlorwasserstoff und fliissigem Bromwaaserstoff : Archibald, Am. Soc. 20, 1421. 

— o-Toluylsaure wird von Chromsauregemisch vollstandig verbrannt (Fittig, Ramsay, A. 
188, 249). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat Dibenzyl-dicarbonsaure-(2.2') 
undPhthalid (C. Fischer, Wolffenstein, B. 37, 3218). Wird von alkal. Permanganatlosung 
zu Phthal saure oxvdiert (Weith, B. 7, 1058; Merz, Weith, B. 10, 752; Claus, Pieszoek, 
B. 10, 3085). Auch beim Schmelzen mit Atzkali und Bleidioxyd entsteht Phthalsaure, neben 
kleinen Mengen einer bei 270—280° schmelzenden, in Wasser schwer 16s lichen Saure (Graere, 
Kraft, B. 30, 799). Ferner wird o-Toluylsaure beim Erhitzen mit verd. Salpeters&ure zu 
Phthalsaure oxydiert (Piccard, B. 12, 580). o-ToluyMure liefert bei 0° mit absol. Salpeter- 
saure ein Gemisch von Mononitrosauren vom Schmelzpunkt 144—146°, das durch Krystalli- 
sation der Methylester aus Methylalkohol in die 3-N itro-2-methyl-benzoesaure und 5-Nitro- 
2-methyl-benzoesaure geschieden wird; bei Zimmertemperatur entsteht 3.5-Dinitro-2-methyl- 
benzoesaure (van Scherpenzeel, B. 20, 170; vgl. Fittig, Bieber, A. 160, 244; Fi., Ramsay, 
A. 188, 250). o-Toluylsaure gibt bei Reduktion mit Natrium und Amylalkohol als Haupt- 
produkt trans- H exahy dro- o - toly lsaure , als Nebenprodukt cis-Hexahydro-o-tolylsaure (Gold- 
schmidt, Ch. Z . 26, 335). Liefert bei der elektrolytischen Reduction in waBr.- alkoh. Schwefel- 
saure o-Tolylcarbinol (Mettler, B. 30, 2938). Liefert bei der Chlorierung in Chloroform 
bei Gegenwart von Eisen (Claus, Stapelberg, A. 27 A, 311) oder langerer Behandlung mit 
Chlor in Eisessig (Claus, Bayer, A. 274, 311) 3- und 5 -Chlor-2- methy 1- benzoes&ure /Laflt 
man o-Toluylsaure mit uberschiissigem Brom 24 Stdn. stehen, so erhalt man 5-Brom-2-methyl- 
benzoesaure (F: 167°) (Jacobsen, Wierss, B. 18, 1956; vgl. V. Meyer, B. 28, 187). Dieselbe 

Saure entsteht neben etwas Bromphthalid C e H 8 Br<^^*>0 (F: 98—100°) (Syst. No. 2463) 
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beim Erwarmen von o-Toluylsaure mit etwas mehr a Is 2 At.-Gew. Brom und etwas Wasser 
auf 140° (Racine, A. 239, 74). Bei der Einw. von Bromdampf auf o-Toluylsaure bei 140° 
entsteht Phthalid (Hjelt, B. 19, 412). Beim. Erhitzen von o-Toluylsaure mit konz. Schwafel- 
saure auf 160° erhalt man 2-Methyl-benzoesaure-sulfonsaure-(5) (Jacobsen, Wierss, B. 18, 
1959; vgl. Baudisch, Perkin, Soc. 95, 1883); mit Pyroschwefels&ure entsteht bei 170° 
2-Methyl-benzoesaure-disulfon8aure-(3.5) (J., W.). Aus o-toluylsaurem Silber und S 2 C1 2 
in Ather bildet sich die Verbindung (CH 8 -C 6 H 4 * CO* 0) 2 S 2 (Denham, Soc . 96, 1239). Ge- 
schwindigkeit der Amidbildung beim Erhitzen von o-toluylsaurem Ammonium auf 212°: 
Menschutkin, Krieger, Ditrich, 3K. 36, 110; C . 1903 I, 1121. Geschwindigkeit der Ver- 
esterung mit Methylalkohol: Michael, Oechslin, B. 42, 318, mit Methylalkohol -f HC1; 
Kellas, Ph. Ch. 24, 226, mit Athylalkohol -f- HC1: V. Meyer, B. 28, 1265; Goldschmidt, 
B. 28, 3224; vgl. Petersen, Ph. Ch. 18, 404. o-Toluylsaure kondensiert sich im Gegensatz 
zu Benzoesaure mit tertiaren aromatischen Aminen bei Gegenwart von Kondensations- 
mitteln zu Farbstoffen der Malachitgninreihe (Bayer & Co., V. R. P. 101426; C . 1899 I, 
1090). — Wird bei intemer Verabreichung vom menschlichen Organismus in o-Tolursaure 
iibergefuhrt (Gleditsch, Holler, A. 260, 377). 

NaC 8 H 7 0 2 -h 2 H a O. Blattchen. F: 227-228° (Racine, A. 239, 73). - Ca^HyOj), + 
2 H 2 0. Nadeln. In Wasser leicht loslich (Firno, Bieber, A. 160, 243). Lost sich in Alkohol 


(D: 0,83) schwerer, in Wasser aber leichter als p-toluylsaures Calcium (Trennung von p- und 
o-Toluylsaure) (Fittig, Ramsay, A. 108, 246). — Ba(C 8 H 7 0 2 ). -f 2 H.O. Nadeln. In Wasser 
leicht loslich (Fit., Bi.). — HO- Sc(C 8 H 7 0 2 ) 2 -f 3 H 2 0. Weifies krystallinisches Pulver. 
Unloslich in Wasser (Crookes, Z.a.Ch. 81, 370; C. 1909 1, 1145). — 2 OSc- C 8 H 7 0. -f- 
Sc(OH) s . Weifies Pulver. Unloslich in Wasser, Alkohol (Cr.). — Verbindung von o-To- 
luylsaure mit Schwefelsaure C 8 H 8 0 2 + H 2 S0 4 . B. Duroh AuflOsen von o-Toluyls&ure 
in 96%iger Schwefelsaure (Hoogewerff, van Dorp, B. 21, 351). Nadeln. 


Funktionelle Derivate der o-Toluylsaure. 

Methylester C«H 10 O. = CH 3 -C 6 H 4 C0 2 -CH s . B. Aus o-Toluylsaure und Methylalkohol 
in Gegenwart von HC1 oder H 2 S0 4 (Kellas, Ph. Ch. 24, 244; Raixow, Tischkow, Ch. Z. 
20, 1269). — Erstarrt unterhalb —50° (van ScherpeNzeel, R. 20, 169). Kp 740 : 213° (v. 
Sch.); Kp: 207 - 208° (K.); Kp, 6 : 97 ° (Tiffeneau, A. ch. [8] 10, 195 Anm.). D°: 1,079 (Tif.). 
I) 16 : 1,073 (v. Sch.). — Gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwasserter sirupttser H 3 P0 4 
Dimethy lather, o-Toluylsaure, CO. und Toluol (R., Tisch.). Liefert mit absol. Salpeters&ure 
bei 0° ein Gemisch von 3 Tin. 5-Nitro- und 1 Tl. 3-Nitro-2-methyl-benzoesaure-methylester; 
bei Zimmertemperatur entsteht 3.5-Dinitro-2-methyl-benzoesaure-methylester (v. Sch.). 
Verseifungsgeschwindigkeit: K. Lafit sich durch Behandeln mit 2 Mol.-Gew. Methylmagne- 
siumjodid in Dimethyl-o-tolvl-carbinol, durch Behandeln mit 3 Mol.-Gew. Methylmagnesium- 
jodid und Erhitzen des Reaktionsproduktes in 1 -Methyl-2 -isopropenvl-benzol (Bd. V, S. 490) 
uberfuhren (Tif.). Gibt mit Phenylmagnesiumbromid Diphenyl-o-tolyl-carbinol (Bistrzycki, 
Gyr, B. 37, 1248). 

Athylester C^H^O, = CH 8 C 4 H 4 C0 2 C 2 H 6 . B. Aus der o-Toluylsaure auf iiblichem 
Wege (Ador, Rilliet, B. 12, 2301). Aus o-Jod-toluol mit Ch loram eisensaure- athy lester -f- 
Natrium (Kekul6, B. 7, 1007). - Fliissigkeit. Wird bei - 10° nicht feet (A., R.). Kp^: 
227° (korr.) (Perkin, Soc . 89, 1177); Kjw. 219,5° (A., R.). DJ: 1,0479; DiJ: 1,039; D“: 1,0321 
(P.). Magnetische Rotation: P. — Liefert mit Methylmagnesiumjodid Dimethyl-o-tolyl- 
carbinol (Kay, Perkin, Soc. 87, 1082). 

[d- Amyl] -ester (vgl. Bd. I, S. 385) C^H^Oj — CH J *C 4 H 4 *C0 1 *CH a 'CH(CH s )*C 1 H f . 
Kp: 265 —268°; Df: 0,985; n?’ 8 : 1,4984 (Guye, Chav ante, Bl. [3] 16, 292). Optisches 
Drehungsvermogen (korrigiert auf remen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung) 
[a]*: -f- 5,94° (G., Bl. [3] 25, 550). 

[l-Menthyl]-e8ter C 18 H 2e 0 2 = CH # *C i H 4 *CO 1 C 10 H 19 . Kp u : 191°; DJ°: 0,9972; 

— 84,82° (Tschugajew, B. 31, 1778). 

Benzylester CirH 14 0 2 = CH3*C 4 H 4 *C0 2 *CH 2 , C 4 H 5 . 01. Kp: 315°; D 17 : 1,12 (Hodg- 
kin son, P.Ch.S. No. 103; B. 26 Ref., 748). — Beim Erhitzen mit Natrium auf 200® 
entstehen Toluol, Benzylalkohol und ein bei 350 — 360° siedendes 01 


Methylen-benaoat-o-toluat C ie H l4 0 4 — CH S * 0^3*00* 0*CH 2 ‘0*C0*C 4 H 5 . F: 51° 
bis 62® ( Descud k, C . r. 184, 717). 

Methylen-di-o-toluat Cj 7 H m 04 — (CH j • C e H 4 • CO * 0)|CH|. F: 61—62° (D., C.r. 
134, 717). 

o -Toluy ls&ure- chi ormethy lester C9H 9 0 2 C1 = CH 2 *C 4 H 4 • CO* 0*CH 2 C1. Kp w : 126° 
(D., C . r. 184, 717). 
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o-Toluylsaure-anhydrid C 16 H 14 0 3 = (CH 3 *C 6 H 4 *C0) 2 0. B. Durch Einw. von 1 Mol. 
Gcw. POCl 3 auf 6 Mol.-Gew. trocknes o-toluylsaures Natrium bei 150® (Racine, A . 230, 
74). Aus o-Toluylsauro mit PC1 5 in Chloroformlosung; man destilliert das Reaktions- 
produkt (Klaoes, Lickroth, B. 32, 1561). Bei der Zersetzung der aus o-toluylsaurem 
Silber und S 2 C1 2 in Ather entstehenden Verbindung (CH 3 *C 8 H 4 *C0*0) 2 S 2 (s. u.) (Denham, 
Soc. 06, 1239). — Krystalle (aus Ather oder Benzol). F: 39° (K., L.), 36— 38° (R.). Siedet 
oberhalb 325° (R.). Kp n : 220-221° (K., L.). 

Di-o-toluyl-[d-glycerinsaure]-methylester C 2u H 20 O 6 — CH 3 C*H 4 -C0-0*CH 2 -CH(0- 
CO C 6 H 4 CH 3 )*0O 2 -CH s . B. Aus [d-Glycerinsaure]-methylester(Bd.III, ft. 392) und o-Toluyl- 
saure-chlorid (Frankland, Aston, Soc. 76, 496). Gelbliches 01. Df* 5 : 1,1390. [a]g’ # : 4- 13,19°. 

Di-o-toluyl-[d-glycerinsaure]-athylester C 21 H 22 0„ = CH 3 *C fl H 4 C0-0*CH 2 *CH(0- 
C0 C c H 4 -CH 3 )*C0 2 *C 2 H 6 . 01. D f: 1,1214; [a]*: 4-13,98° (F., A., Soc. 76, 497). 

o-Toluyl-[l-apfelsaure]-dimethylester C 14 H,„0 6 = CH 3 0 2 C*CH 2 CH(0C0*C e H 4 * 
CH 3 ) C0 2 *CH 3 . B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. fl-Apfelsaure]-dimethylester und 
2 Mol.-Gew. o-Toluylsaure-chlorid (Frankland, Wharton, Soc. 75, 342). — Kp 12 : 214—225°; 
])?: 1,1909; [a]S: -8,94°. 

o-Toluyl-[l-apfelsaure]-diathylester Cj fl H 20 O 0 — 0 2 H 5 O 2 C*CH 2 *CH(O*COC 6 H 4 * 
CH 3 )*C0 2 *C 2 H 5 . B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. [1-Apfelsaurej-diathylestcr mit 2 Mol.- 
Gew. o-Toluylsaure-chlorid (F., Wii., Soc. 76, 341). — Kp 12 : 215—225°. DJ 1 : 1,1391. [«]!}: 
-6,25°. 

Di*o-toluvl-[d-weinsaure]-dimethylester C.,,H 2 o0 8 ~ CH 3 *C^H 4 -C0*0*CH(C0 2 ' 
CH 3 ) CH(C0 2 CH 3 )*0 00 C c H 4 -CH 3 . Prismen. F: 56°; Kp 8 : 280°; D”: 1,2354; D“»: 1,1950; 
D\ M : 1,1174; -77,82°; [aft 5 : -74,23°; [a]™: -68,12°; [a]?: - 52,76° (Frankland, 

Wharton, Soc. 00, 1313). 

Mono-o-toluyl-[d-weinsaure]-diathylester C J6 H 20 O 7 CH 3 *C 6 H 4 CO* 0*CH(C0 2 * 
C 2 H 5 ) ■ CH(OH) • C0 2 • C 2 H 5 . F: 32,5°; DJ 5 : 1,1933; \a]™:+ 11,82° (unterkuhlt); [, a ]»“: 4~ 10,88°; 
fiir die Losung in Eisessig (13,67 g Substanz in 100 g Losung) ist. [ci]S: 4*4,92° (Frankland, 
Mo Crae, Soc. 73, 315, '322). 

Di-o-toluyl-[d-weinsaure]-diathylester C 24 H 20 O 8 = CH3*C fl H 4 *COO*CH(0O 2 * 
CoH 6 ) CH(CO 2 C 2 H 5 ) 0 C0-C 6 H 4 -CH 3 . Kp-: 280°; D?: 1,1705; DJ 7 *: 1,1567; DJ°°: 1,1116; 
[a]\): -60,37°; [a]ff: -57,96°; [a]{f: -50,37° (Frankland, Wharton, Soc. 00, 1311). 


o-Toluylsaure-[/?-amino-athyl] -ester, /3-Toluyloxy-athylamin CjoH^OaN = CH 3 - 
0 8 H 4 CO*OCH 2 *CH 2 NH 2 . B. Das Hydrobromid entsteht durch Abdampfen von o-Toluyl- 
saure-[/f-brom-athyl]-amid mit Wasser (Salomon, B. 20, 1323). — Die Base ist ein Ol. — 
Ci 0 H 13 O 2 N4-HBr. Tafelchen (aus Amylalkohol). F: 155—156°. — Pikrat C lft H 13 0 2 N -f- 
C 6 H 3 G 7 N 3 . Gelbe Nadeln. F: 187-188°. 

o-Toluylsaure-[/?-amino-propyl] -ester, /LToluyloxy-isopropylamin C n H 15 0 2 N = 
CH 3 C 6 H 4 *CO-O CH 2 CH(NH 2 )*CH. 3 . B. Analog der vorancehenden Verbindung (Salomon, 

B. 20, 1324). — Die Base ist leicht loslich in Wasser, schwer in starker Alkalilauge. — 

C, iH 15 0 2 N 4- HBr. Nadeln (aus Benzol). F: 139—140°. — Pikrat C U H 1S 0 2 N 4- C t H 3 O.N s . 
Gelbe Blattchen. F: 191-192°. 


Di-o-toluyl-peroxyd C lfi H 14 0 4 = [CH 3 C fl H 4 CO O— ] 2 . B. Aus o-Toluylsaure- 
chlorid und Natriumsuperoxydhydratlosung (Vanino, Thiele, B. 20, 1727). — Prismen 
(aus Alkohol 4~ Wasser). F : 60°. Leicht loslich in Ather und Ligroin, schwerer in Alkohol. 

Verbindung C lfl H 14 0 4 S 2 = (CH 3 *C e H 4 CO 0) 2 S 2 . B. Aus o-toluylsaurem Silber 
und S 2 C1 2 in Ather (Denham, Soc. 06, 1239). — Wei Be Krystalle (aus Ather 4- Petrolather). 
— Zersetzt sich in o-Toluylsaure-anhydrid, S0 2 und Schwefel. 


o - Toluy 1 saur e - chlorid, o-Toluylchlorid C 8 H 7 0C1 = CH 3 • C 6 H 4 • COC1. B . Aus 
o-Toluylsaure und PC1 6 in CHCL (Klaoes, Lickroth, B. 32, 1561). Durch Kochen von 
o-Toluylsaure-anhydrid mit einer Ldsung von PC1 6 in POCl 3 (K., L.). — Darst. Aus OrToluyl- 
saure durch PC1 6 ohne Ldsungsmittel (van Scherpenzeel, B. 20, 169). — Fliissigkeit. 
Kp 762 : 212° (v. Sch.); Kp 733 : 211° (Ador, Rilliet, B. 12, 2301). Kp 22 : 110-111° (K., L.); 
Kp 14 ; 99—100° bezw. 103° (Frankland, Aston, Soc. 76, 494). Molekulare Verbrennungs- 
warme bei konstantem Druck: 944,3 Gal., bei konstantem Vol.; 943,7 Cal. (Rivals, A ch 
[7] 12, 549). 
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°-T°luylsau r ©- am id C 8 H 9 ON = CH 3 -C 6 H 4 CONH 2 . B. Aus o-Toluylsaure-chlorid, 
geldst in Ather, mit waBr. Ammoniak unter Kiihlung (Remsen, Reid, Am. 21, 289). Aus 
o-Tolunitril durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 130° (Weith, B . 8, 419). Durch 
Erw&rmen von o-Tolunitril mit 3%iger Ho0 2 -L6sung (Kattwjnkel, Wolffenstein, 
B. 87, 3224). — Nadeln (aus Wasser). F: 138° (We.), 140° (Hutchinson, B. 24, 174), 142,8° 
(korr.) (Rem., Reid), 147° (K., Wo.). Sehr leicht loslich in heiBem Wasser und Alkohol, loslich 
in Ather (We. ; K., Wo.), schwer loslich in kaltem Wasser (We.), sehr wenig in Benzol (K., Wo.). 
Sehr leicht ldslich in konz. Salzsaure (We.). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in saurer Losung o-Tolyl-carbinol, in schwach alkal. Ltfsung Dihydro-o-toluylsaure-amid 
(H., Soc. 67, 957 ; B. 24, 174). Gibt mit Salpetersaure bei 0° fast nur 5-Nitro-2-methyl-benzoe- 
saure-amid, bei Zimmertemperatur 3.5-Dinitro-2-methyl-benzoesaure (v. Sch.). Geschwindig- 
keit der Verseifung des o-Toluylsaure-amids mit Salzsaure bei 100°: Rem., Reid; Reid, Am. 
24, 408. Bei Einw. von CH S I auf die trockne Silberverbindung des o-Toluylsaure-amids 
entsteht o-Toliminomethy lather (Lander, Jewson, Soc. 88, 769). Bei der Athylierung 
in ather. oder alkoh. L6sung mit C.H 6 1 und Ag a O bildet sich neben o-Tolunitril o-Tolimino- 
athylather (L., J.). — NaC 8 H 8 ON (Wheeler, Am. 28, 466). 

o-Toluylsaure-methylamid C 9 H u ON = CH 3 C 6 H 4 CO*NHCH 3 . B. Aus o-Toluyl- 
saure-chlorid mit waBr. Methylaminlosung (van Scherpenzbel, R. 20, 157, 170). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 76°. — Verhalt sich gegen Salpetersaure wie o-Toluylsaure-amid. 

o - Tol uy Is aur e - dimethyl amid C 10 H 1S ON = CH 3 C 8 H 4 -CO-N(CH 8 ) 2 . Fliissigkeit. Er- 
starrt nicht bei —80°. Kp 18 : 147°. D 2 °: 1,033. — Liefert mit HNO a hauptsachlich 5-Nitro- 
2-methyl-benzoesaure-dimethylamid (van Sch., R. 20, 170). 

o-Toluylsaure-C^-brom-athylamid] C 10 H 12 ONBr = CH 3 C 6 H 4 -CO*NHCH # CH 2 Br. 
B. Aus 1 Mol.- Gew. o-Toluylsaure-chlorid, IMol.-Gew. bromwasserstoffsaurem [/3-Brom-Athyl]- 
amin und 2 Mol.-Gew. Natronlauge (Salomon, B. 28, 1222). — Schuppen (aus Ligroin). 

H C • O 

F: 70—71°. — Wird von Natronlauge in 2-o-Tolyl-oxazolin *i \CC e H 4 CH 8 (Syst. No. 

HjC • N^ 

4195) iibergefiihrt. 

o-Toluylsaure-[/?-chlor-propylamid] C n H 14 ONCl == CH 8 -C 8 H 4 -CO NH CHj-CHCl* 
CH 3 . B. Beim Abdampfen von 5-Methyl-2-o-tolyl-oxazolin mit ubersohiissiger Salzs&ure 
(D: 1,19) (Salomon, B. 28, 1324). — Nadeln (aus Ligroin). F: 84°. 

o-Toluyl8aure-[/?-brom-propylamid] CjjH^ONBr == CH 3 *C 8 H 4 *CONH*CH 2 *CHBr' 
CH 3 . B. Analog der des o-Toluylsaure-^-brom-athylamids]. — Nadeln (aus Benzol). F: 
85-86° (Salomon, B. 28, 1323). 

2.2'-Dimethyl-dibenzamid C^H^OgN — (CH 3 C 6 H 4 -CO) 2 NH. B. Man erw&rmt 
(10 Tie.) o-Tolunitril mit (7 Tin.) rauchender Schwefels&ure auf 60—70°, versetzt dann mit 
Wasser und erwarmt die filtrierte Losung einige Zeit auf 60— 70° (Krafft, Karstens, B. 26, 
456). — Krystalle (aus Alkohol). F: 147—148°. — Zerfallt bei der Destination in o-Tolunitril 
und o-Toluylsaure. Beim Erhitzen mit Wasser auf 140° entstehen o-Toluyls&ure-amid und 
o-Toluylsaure. Reagiert mit Alkohol unter Bildung von o-Toluylsaure-amid und o-Toluyls&ure- 
athylester. 

o-Toluyl-aminoesBigsaure, o-Toluyl-glycin, o-Tolursaure C lg H u 0 3 N = CH 8 *C 6 H 4 * 
CO • NH • CHj • COjH . B. Tritt im menschlichen Harne nach dem Einnehmen von o-Toluyls&ure 
auf (Gleditsch, Moller, A. 260, 378). Aus o-Toluylsaure-chlorid, Glvcin und Natronlauge 
(G., M.). — Krystalle. Monoklin prismatisch (Schmelcheb, Z. Kr. 20, 120; vgl. Oroth , Ch. Kr. 
4, 681). F: 162,5° (G., M.). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Vol.: 1167,8 
Cal., bei konstantem Druck: 1168,2 Cal. (Stohmann, Schmidt, J.yr. [2] 68, 349). 

Athylester C lt H 15 0 3 N = CHj*C 6 H 4 *C0*NH CH a *C0 2 -C|H 5 . B. Aus o-Tolursaure 
mit Alkohol + HC1 (RtfGHEiMER, Fehlhaber, A. 812, 74). — Nadeln (aus Wasser). F: 56°. 


CH 8 C fl H 4 CON-C-CO „ v . 

o-Toluroflavin C m H 14 0 4 N,= 06 -C-N CO C.H. CH, (?> - *' Au * 

o-Tolursaure&thyleeter (s. o.) durch Erhitien mit PCL erst zum Kochen, dann im Druckrohr 
auf 140° (R., F., A. 812, 74). — Gelbe Nadeln (aus heiBem Alkohol oder Eisessig). F&rbt sich 
beim Erhitzen bis auf 286° aUm&hlich dunkelbraun, ohne zu schmelzen. L6st sich in den ge- 
br&uchlichen LOsungsmitteln wenig oder gar nicht. 


o-Toluylsaur©-ami4jodid, o-TolamidJodid CsH^NIa = CH 8 -C 6 H 4 *CI 3 # NH t . 5. Beim 
SchUtteln von o-Tolunitril mit konz. Jodwasserstoffs&ure (Biltz, B. 26, 2640). Citronen- 
gelb. Schmilzt unter Zersetzung gegen 98°. 


o-Toliminomethy l&ther, o-Tolenyliminomethyliither C-H n ON ~ CH 3 • C 8 H 4 • C( : NHl • 
O CH,. B Bei Einw. von CH 8 I auf die trockne Silberverbindung des o-Toluylskure-amids 
’’ * Oft 
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(Lander, Jewson, Soc. 83, 769; Mo Cracken, Am. 30, 604). — C 8 H tl ON -f HC1. Krystalle 
(aus Methylalkohol und Ather). Riecht zimtartig (Me C.). Schmilzt bei 110—115° (unter 
Zers. in CH 3 C1 und o-Toluylsaure-amid) (L., J.). Hydrolyse des salzsauren Salzes und Ge- 
schwindigkeit der Zersetzung in o-Toluylsaure- methy Jester und Salmiak durch Wasser (Me C.). 

o-Toliminoathylather, o-Tolenyliminoathylather C 10 H 13 ON== CH 3 *C fl H 4 *C(:NH)* 
0-C 2 H 5 . B. Aus o-Toluylsaure-amid mit C 2 H 6 I und Ag 2 0 in Ather oder Alkohol (Lander, 
Jewson, Soc . 83, 770). — Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Ph. Ch. 30, 
543. - C 10 H 13 ON + HOI. Krystalle aus (Alkohol oder Ather). Zersetzt sich bei 105-106° 
unter Bildung von o-Toluylsaure-amid. 

o-Toluylsaure -nitril, o-Tolunitril C 8 H 7 N = CH 3 *C 6 H 4 CN. B. Neben der p-Ver- 
bindung aus Toluol und Knallquecksilber bei Gegenwart von A1C1 3 (Scholl, B. 38, 14). 
Beim Erhitzen von o-Jod- toluol mit Cyansilber auf 350° (Merz, Weith, B. 10, 751). Beim 
Erhitzen von Tri-o-tolyl-phosphat mit KCN (Heim, B. 18, 1776). Bei der Destination des 
Kaliumsalzes der Toluol-sulfonsaure-(2) mit Cyankalium (Fittig, Ramsay, A. 168, 246). 
Aus o-Toluidin durch Diazotierung in salzsaurer Losung und Behandlung der Diazonium- 
chloridlosung mit Kaliumcuprocyanid (Cahn, B. 10, 756). Beim Erhitzen von Formyl- 
o-toluidin mit uberschiissigem Zinkstaub am RiickfluBkiihler in einer Wasserstoffatmosphare 
(Gasiorowski, Merz, B. 18, 1004). Beim Kochen von o-Tolylisocyanid CH 8 *C 6 H 4 *NC 
(Weith, B. 7, 722). Beim Erhitzen von o-Tolylsenfol mit Kupferpulver (Weith, B. 8, 419). 
— Fliissigkeit. F: — 13° bis —14° (van Scherpenzeel, R. 20, 169). Kp 760 : 205,2° (korr.) 
(Perkin, Soc. 80, 1206); Kp: 203-204° (Weith, B. 8, 419); Kp 16 : 90° (v. Sch.). D 16 : 0,992 
(v. Sch.); D?’ 1 : 0,9896 (Bruhl, Ph. Ch. 18, 218); DJ: 1,0061; D^: 0,9975; D£: 0,9912 (Perkin). 
n” 1 : 1,52200; n^ ': 1,52720; n”’ 1 : 1,55228 (Bruhl). Absorptionsspektrum im Ultra violett: 
Baly, Ewbank, Soc. 87, 1357. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
1030 Cal., bei konstantem Druck: 1030,7 Cal. (Berthelot, Petit, A. ch. [6] 18, 123). Magne- 
tische Rotation: Perkin. Dielekirizitatskonstante : Schlundt, C. 10011, 1135. — Gibt mit 
Ammoniumpersulfat o-Cyan-benzoesaure und eine hoch molekulare Verbindung (Katt- 
winkel, Wolffenstein, B . 37, 3226). Liefert bei Behandlung mit Natrium und absol. 
Alkohol o-Tolubenzylamin (Syst. No. 1704) neben Toluol (Krober, B. 23, 1026). Dieses* 
entsteht auch bei der Reduktion von o-Tolunitril in neutraler Losung mit dem Magnesium- 
Kupfer-Paar oder mit DEVARDAScher Legierung (Brunner, Rapin, C. 1008 11, 677). 
o-Tolunitril liefert bei Siedetemperatur mit Chlor o-Cyan-benzylchlorid (Gabriel, Otto, 
B. 20, 2222), o-Cyan- benzalchlorid (G., Weise, B. 20, 3197) und o-Cyan-benzotrichlorid 
(G., W.), mit Brom o-Cyan-benzylbromid (Drory, B. 24, 2570). Gibt bei der Nitrierung 
5-Nitro-2-methyl-benzonitril (Landsberger, B. 31, 2880). o-Tolunitril geht beim Erwarmen 
rait SVoiger H 2 0 2 - Losung in o-Toluylsaure-amid iiber (Kattwinkel, Wolffenstein). Gibt 
beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge o-Toluylsaure-amid (Weith, B. 6, 419) und o-Toluylsaure 
(Fittig, Ramsay, A. 188, 246). Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Druckrohr 
auf 200° (Weith, B. 8, 419) oder beim Kochen mit 75°/ 0 iger Schwefelsaure (Cahn, B. 10, 
756; Liebermann, v. Kostanecki, C., A. 240, 280) o-Toluylsaure. Wird durch Erwarmen 
mit rauchender Schwefelsaure auf 60—70° in N-o-Toluyl-o-tolamidin ubergefiihrt; erwarmt 
man die mit Wasser verd. Losung auf 60—70°, so bildet sich 2.2'-Dimethyl-dibenzamid 
(Krafft, Karstens, B. 25, 455). o-Tolunitril liefert mit Ammonsulfid in Alkohol bei 
Wasserbadtemperatur Thio-o-toluylsaure-amid (Gabriel, Heymann, B. 24, 786). Kon- 
densiert sich mit Benzylcyanid bei Gegenwart von alkoh. Natriumathylatlosung zu )5-Imino- 
a-phenyl-^-o-tolyl-propionsaure-nitril CH 3 -C 6 H 4 -C(:NH)-CH(CN)*C fl H 5 (Atkinson, Ingham, 
Thorpe, Soc. 01, 588). Reagiert mit Cyanessigester bei Gegenwart von alkoh. Natrium- 
athylatlosung unter Bildung von ^-Imino-^-o-tolyl-a-cyan-propionsaure-athylester CH 3 *C 4 H 4 * 
C( :NH)*CH(CN)-C0 2 *C 2 H 6 (A., I., T.). - C 8 *H 7 N + 2CuCl. WeiBe KiystaUe. Schwer 
I6shch in Alkohol (Rabaut, Bl. [3] 10, 787). 

o-Tolunitril- bis- hydroiod id, o-Toluylsaure- amid j odid CH 9 ’C*H 4 *CN 4- 2HI- 
CH 8 C 6 H 4 *CI t NH 2 s. S. 465. 

N-o-Toluyl-o-tolamidin C )fl H 16 ON 2 = CH 3 • C 6 H 4 • C( : NH) • NH • CO • C fl H 4 • CH a bezw. 
^U 3 C 6 H 4 -C(NH 1 ):N*CO C 6 H 4 -CH 3 . B. Man erwarmt 10 Tie. o-Tolunitril mit 7 Tin. 
rauchender Schwefelsaure auf 60—70°, verdimnt mit etwas Wasser und versetzt die filtrierte 
Losung mit NH 3 (Krafft, Karstens, B. 25, 455). — Prismen (aus Alkohol). F: 103°. — 
Geht be im Erwarmen in saurer Losung in 2.2-'-Dimethyl-dibenzamid iiber. 


o-Toluat des gewohnlichen d-Carvoxims (vgl. Bd. VII, S. 156) C lfi H #1 O.N = 
^H s • C # H 4 • CO ON: C fl H 6 (CH 3 ) • C( : CH 2 ) • CH 3 . Nadeln (aus Petrolather). F: 64°; 
4-27,08° (in Chloroform; p = 9,1942) (Goldschmidt, Freund, Ph. Ch. 14, 402). 
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o -Tolamidoxim, o-Tolenylamidoxim C 8 H l0 ON a - CH 3 C 6 H 4 C(:NH) NH OH bezw. 
CH 3 • C # H 4 • C(NH a ) : N • OH. B . Aus o-Tolunitril durch Erwarmen mifc aquivalenten Mengen 
salzsaurem Hydroxylamin und Soda in verd. Alkohol auf 80-90° (Schubart, B. 22, 2438). 
“*• Nadeln (aus siedendem Wasser). Monoklin prismatisch (Fock, B. 22, 2439; vgl. Qroth , 
Ch. Kr . 4, 684). F : 149,6° (Sch.). Leicht ldslich in Alkohol, Afcher und Benzol (Sch.). F&rbt 
infolge Bildung innerer Komplexsalze Mcfcallbeizen an (Werner, B. 41, 1069). 

O-Athyl-o- tolamidoxim, o-Tolamidoximathylather C 10 H 14 ON a = CH 3 • C 6 H 4 • C( : NH) • 
NH*0*C a H 6 bezw. CHj-CJd^CCNHjLN-O-^H^ B. Aus der Natrium verbindung des 
o-Tolamidoxims mifc C a H 5 I (und Alkohol) (Schubart, B. 22 , 2439). — Prismen. F: 140°. 
Leichfc ldslich in Alkohol, Ather und Benzol. 

O-Benzoyl-o- tolamidoxim, o-Tolamidoximbenzoat C 15 H 14 0 2 N 2 — - CH* • C„H 4 • C( : NH) • 
NH-0*C0*C 4 H 5 bezw. CH 8 *C e H 4 -C(NH a ):N-OCO*C fl H 5 . B . Aub o-Tolamidoxim mifc 
Benzoylchlorid und Natronlauge (Schubart , B. 22, 2441 ). — Nadeln (aus Wasser und Alkohol). 
F: 146°. — Liefert mit konz. Schwefelskure 5-Phenyl-3-o-tolyl-1.2.4-oxdiazol 

CH,C,H 4 C^^>.CC,H, (Syst. No. 4496). 

O-o-Toluyl-o-tolamidoxim, o-Tolamidoxim-o-toluat C, 4 H 14 0 2 N 2 = CH a -C 4 H 4 * 
C(:NH)NHOCOC fl H 4 CH s bezw. CH t -C i H 4 -0(NH a ):N-O-CO-C i H 4 -cb s . B. Aus 
o-Tolamidoxim und o-Toluyls&ure-chlorid (Stieglitz, B. 22, 3156). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 117—118°. Leichfc ldslich in Alkohol, Ather, CHCL und Benzol. — Liefert beim Erhifczen 

auf 180" 3.6-Di-o-tolyl-1.2.4-oxdiazoI CH, • C,H 4 • C • C,H 4 • CH,. 


o-Toluylsaure-hydrazid, o-Toluyl-hydrazin C 8 H 10 ON 2 = CHj-CaHa-CO-NH-NHj. 
B. Aus 27 g o-Toluylskureester und 12 g Hydrazinhydrat durch Kochen amRuckfluBkiihler 
(StollA, Stevens, J. pr. [2] 60, 368). — Nadeln (aus verd. Alkohol* oder Ather). F: 124®. 
Sehr leichfc ldslich in Alkohol, Chloroform, Aceton und Eisessig, unldslich in Wasser und kaum 
ldslich in Ligroin. — Reduziert ammoniakalische Silberldsung in der Kalte, FEHijNGsche 
Ldsung erst beim Erwarmen. 

o-Toluylsaure-benzalhydrazid, Benzaldehyd-o-toluylhydrazon C 15 H, 4 ON 2 — CH S * 
C 4 H 4 CO*NH*N:CHC e H 5 . B. Aus aquimolekularen Mengen o-Toluylsaure-hydrazid 
und Benzaldehvd in w&Br. Ldsung (StolliL Stevens, J . pr. [2] 60, 370). — Weifie Nadeln 
(aus heiflem Alkohol). F: 164°. Leicht ldslich in siedendem Alkohol, Chloroform, Eisessig, 
schwer in Afcher. 

Salicylaldehyd - o - toluylhydrazon 
B . Aus o-Toluyls&ure-hydrazid und 
370). — Gelbliche Nadeln (aus verd. 
essig, schwer ldslich in Ather. 

NT.N'-Di-o-toluyl-hydrazin C 14 H, 4 0jN a = [CH 8 *C s H 4 *CONH— ] a . B. Aus o-Toluyl- 
s&ure-hydrazid und alkoh. Jodldsung beim Erw&rmen auf dem Wasserbade (Stoll£, Stevens, 
J. pr. [2] 60, 372), besser durch 6-stdg. Erhitzen aquimolekuiarer Mengen o-Toluyls&ure- 
hydrazid und o-Toluyls&ure-athylester im geschlossenen Rohre auf 160° (neben efcwas 2.5-Di-o- 

tolyl-1 .3.4-oxdiazol CH, • C,H 4 • C<^° N >C • C,H 4 OH,) (Sto., Stk.). - Nadeln (aus Alkohol). 

F: 217°. Ldslich in Alkohol, Chloroform, sehr wenig ldslich in heiBem Wasser und Ather, 
unldslioh in Ligroin. — Beim Erhitzen auf 300° entsteht 2. 5-Di-o-tolyl-l. 3.4-oxdiazol. 


o - Toluylsaure - [2 - oxy - benzalhydrazid] , 
C^H^O.N. - CH S * C 4 H 4 • CO • NH • N : CH • C a H 4 • OH. 
SaUcy laldehyd (StollA, Stevens, J. pr. [2] 60, 
Alkohol). F: 166°. Ldslich in Chloroform und Eis 


Substitutionsprodukte der o- Toluylsdure. 

3-Chlor-2-methyl-benaoesaure, 3-Chlor-o-toluylsaure C 0 H 7 O a Cl = CH # *C-H S C1* 
CO t H. B. Beim Kochen von vic.-Chlor-o-xylol mit verd. Salpeterakure (Kruger, B. 18, 
1768). Beim Chlorieren von o-Toluylsaure in Chloroform bei Gegenwart von Eisen (Claus, 
Stap elberq , A. 274, 311) oder bei l&ngerem Stehenlassen der mit Chlor ges&ttigfcen Ldsung 
von o-Toluyls&ure in Eisessig (Claus, Bayer, A. 274, 311), neben 5-Chlor-2-methyl-benzoe- 
B&ure. Das Nitril entsteht aus 6-Amino-2-metbyl-benzonifcril durch Diazotieren in salzsaurer 
Ldsung und Behandlung der Diazoniumsalzldsung mit CuCl (Noelting, B. 37, 1026) oder 
aus 6-Chlor-2-amino-fcoluol durch Diazotieren in salzsaurer Ldsung und Behandlung der 
Diazoniumsalzldsung mit Kaliumcuprocyanid (N.); man verseiffc es durch Kochen mifc 
20%iger Kalilauge (N., B. 37, 1026). - Nadeln (aus Alkohol). F: 169° (N.), 166° (C , B.), 
154® (K.). Leichfc ldslich in Alkohol (K.). - Wird von KMn0 4 zu 3-Chlor-phthalaaure 
oxydiert (K.). - Ga(C 9 H i O l Gl) B + 2H a O. Prismen. ZiemUch wenig ldslich m heiBem 
Wasser (K.). 

30 * 
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Nitril C 8 H 6 NC1-CH 3 C 6 H 3 C1CN. B . eiehe im vorangehenden Artikel. - F: 19®; 
Kp 28 : 107° (Noblting, B. 37, 1025). 

4-Chlor-2-methyl-benzoeBaure, 4-Chlor-o-toluylsaure C 8 H 7 0 2 Ck = CH 8 -C 6 H 3 C1* 
C0 2 H. B. Aus asymm. Chlor-o-xylol durch Kochen mit Salpetersaure (D: 1,19—1,20) 
(Kruger, B. 18, 1757) oder durch Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,10) im Druckrohr auf 160° 
(Claus, Bayer, A. 274, 308), neben 5-Chlor-2-methyl-benzoesaure. Man trennt die S&uren 
in Form ihrer Calciumsalze ; das leichter losliche Salz liefert die 4-Chlor-2-methyl-benzoe- 
saure (C., B.; vgl. Kr.). Durch Einw. der Luft auf 4-Chior-2-methyl-benzaldehyd (Auwers, 
Keil, B. 38, 1696). Durch Oxydation von 4.to-Dichlor-2-methyl-acetophenon mit KMn0 4 
(Kunckell, B. 41, 2648). Das Nitril entsteht aus 5-Chlor-2 -amino-toluol durch Diazotieren 
in salzsaurer L6sung, Eintragen von Kaliumcuprocyanidlosung in die D iazon ium salzl6sung 
und Erwarmen der Fliissigkeit; man verseift das Nitril durcn Kochen mit Kalilauge (C., 
Stapelberg, A. 274, 287). — Nadelchen (aus Wasser). F: 172° (C., St.), 171° (Ku.), 169 — 170° 
(Au., Keil). Mit Wasserdampf leicht fliichtig (C., St.). Leicht loslich in heiBem Wasser 
(C., St.). — Gibt bei der Oxydation 4-Chlor-phthalskure (Kr. ; C., St.). Liefert beim Kochen 
mit Salpeterschwefelsaure 4-Chlor-3.5-dinitro-2-methyl-benzoesaure (C., St.). — KC 8 H 8 O a Cl4- 
H a O. Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser (C., St.). — Ca(C 8 H e O a Cl) 2 -h 3H a O. Nadeln. 
In Wasser recht leicht ldslich (C., St.). — Ba(C 8 H 6 O a Cl) a -f- 4H a O. Aus Nadeln gebildete 
Warzchen (C., St.). 

Athylester C 10 H u O a Cl = CHyC 6 H 3 Cl-C0 2 -C a H 5 . B. Aus 4 -Chlor-2 -methyl- benzoe- 
saure mit Alkohol -f HC1 (Claus, Stapelberg, A . 274, 291). Aus dem Amid (s. u.) durch 
Erhitzen mit Athylnitrit im Druckrohr auf 140° (C., St.). — Obstartig riechendes 01. Kp: 
258°. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather usw. 

Amid C 8 H 8 0NC1 = CH 3 *C 6 H 3 C1C0*NH 2 . B. Aus dem Nitril (s. u.) mit Kalilauge 
(Cl., St., A. 274, 290). — Nadeln (aus Alkohol). F: 183°. 

Nitril C 8 H-NC1— CH 8 *C 6 H s C1CN. B . siehe im Artikel 4-Chlor-o-toluylsaure. — Nadeln 
(aus Wasser). F: 67°; mit Wasserdampf leicht fliichtig (C., St., A. 274, 287). 

6-Chlor-2-methyl-benzo©Baure, 5-Chlor-o-toluylsaure C 8 H 7 0 2 C1 = CH 3 .C fl H 3 Cl* 
CO a H. B. Aus asymm. Chlor-o-xvlol durch Kochen mit Salpetersaure (D: 1,19—1,20) 
(Kruger, B. 18, 1757) oder durch Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,10) im Druckrohr auf 
160° (Claus, Bayer, A . 274, 308), neben 4-Chlor-2-methyl-benzoesaure. Aus o-Toluvlsaure 
durch Chlorieren in Chloroformldsung bei Gegenwart von Eisen (C., Stapelberg, A. 274, 
311) oder durch langeres Stehenlassen der mit Chlor gesattigten Losung inEisessig (C., Stapel- 
berg, A. 274, 311; vgl. C., Bayer, A. 274, 309), neben 3-Chlor-2-methyl-benzoesaure. — 
Derbe Prismen (aus Alkohol). Das aus asymm. Chlor-o-xylol erhaltene Pr&parat schmolz bei 
130°, das aus o-Toluylsaure erhaltene bei 137° (C., B.). 

2-Chlormethyl-benzoylchlorid, 2 1 "Chlor-o-toluylchlorid C 8 H fl 0Cl 2 = CH 2 Cl*C fl H 4 * 
COC1. B. Durch Chlorieren des o-Toluvlsaure-chlorids (Goldschmidt, Ch.Z. 25, 793). — 
Kp: 265°. 

2-Chlormethyl-benzamid, 2 1 -Chlor- o-toluylsaure- amid C 8 H 8 0NC1 = CH l Cl-C e H 4 - 
CO-NHj. B. Man erwarmt 1 g 2-Chlormethyl-benzonitril mit 4 ccm konz. Schwefelg&ure 
J / a Stde. lang auf 80—90° und giefit dann unter Kiihlung in Wasser (Gabriel, B . 20, 2234). 
— Nadeln (aus Alkohol). Der Staub reizt stark zum Niesen und zU Tranen (G.). Beginnt 
bei ca. 100° voriibergehend zu sintem und schmilzt dann bei ca. 190° (G.). UnlOalioh in 
kaltem Wasser (G.). — Wandelt sich bei lang ere m Erhitzen auf 160—160° in Balzsaures 

Pseudoph thalim idin C 8 H 4 ; ^^^>0 -f- HC1 (Syst. No. 2463) (vgl. G., Lakdsbkrger, B. 

31, 2732) um (G.). Zerfallt beim Kochen mit Wasser oder Alkohol grdBtenteils in NH A C1 
und Phthalid (G.). 

2-Chlormethyl-benzonitril, 2 1 -Chlor-o-tolunitril, 2-Cyan-benzylohlorid, o-Cyan- 
benzylohlorid C 8 H 6 NC1 = CH a Cl • C 8 H 4 • CN. B. Beim Einleiten von Chlor in siedendea 
o-Tolunitril (Gabriel, Otto, B. 20, 2222). Das o-Tolunitril mud durch Schtktteln mit K&li- 
lauge vdllig von o-Kresol befreit werden (Gabriel, Landsberger, B. 31, 2733 Anm. 2). 
Die Chlorierung wird zweckmaBig bei hochstens 150—160° bei indirektem Sonnenlioht aus- 
gefiihrt (O. Fischer, Wolter, J. pr. [2] 80, 105). — Krystalle. Monoklin prismatisoh (Fock, 
B . 20, 2223; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 436). Der Dampf reizt die Sphleimh&ute der Au gen 
undNase heftig und verursacht Brennen auf der Haut (G., O.), F; 60—61,6°; 2S2° 

(G., O.). Ldslich in heiBem Wasser, leichter in Alkohol (G., O.). — Gibt bei ungerem 
Stehen mit alkoh. Ammoniak o-Cyan-benzylamin und Bis-[o-cyan-benzyl]-amin (D^y, G., 
B . 23, 2488). Bei der Einw. von alkoh. KSH-Losung entstehen sukzeasive o-Cyan-benzy liner- 
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captan (Syst. No. 1072), Dithiophthalid C 8 H 4 <^j ^>S (Syst. No. 2463) und eine Verbindung 
CH av CS. * 

S^ J>C,H 4 (Syst. No. 2747) (G., Lrupold, B. 31, 2646; vgl. Day, G.). 

Alkoh. Kaliumsulfidlosung liefert Bis-[o-cyan-benzyl]-sulfid (G., L.). Wird durch Erwarmen 
mit konz. Schwefelsaipe auf 80 - 90° in 2-Chlormethyl-benzamid (S. 468) iibergefuhrt (G., B. 
20, 2234). Liefert beim Kochen mit Kupfernitratldsung Phthalid (Syst. No. 2463) (Posner, 
2?. 30, 1696), desgleichen durch Sattigen der Losung in 75%iger Essigsaure mitHCl undEr- 
hitzen der Flussigkeit im Druckrohr auf 100° (Cassirer, B. 26, 3021). Reaeiert mit Benzol 
in Gegenwart von A1C1 8 unter Bildung von o-Cyan-diphenylmethan (C.). Gibt beim Erwarmen 
mit Phenol und alkoh. Natriumphenolatldsung Phenyl- [o-cyan-benzyl]-ather (C.). Setzt 
sich mit Kaliumcyanid beim Kochen in alkoh.- waBr. Losung zu o- Cyan- benzy Icy anid um 
(G., O.). Gibt mit Anilin N-[o-Cyan-benzyl]-anilin, neben etwas Phthalidanil (O. F., W.). 


4.8-Dichlor-2-methyl-benzoesaure, 4.6-Dichlor-o-toluylBaure C 8 H„0 2 Cl a — CH 3 * 
C„H a Cl a -CO a H. B. Das Nitril entsteht aus 3. 6-Dichlor-2-amino- toluol durch Austausch von 
NH a gegen CN auf iiblichem Wege; man verseift es durch Kochen mit alkoh. Kalilauge 
(Claus, Stapelbero, A. 274, 292). — Nadeln (aus Alkohol). F: 181°. Leicht ldslich in Alkohol, 
schwer in Wasser. 

NTitrll C 8 H.NCl a = CH S ■ C s H a Cl a ■ CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Nadeln 
(aus Alkohol). F;*92< ) ; mit Wasserdampf fluchtig; kaum loslich in Wasser (Claus, Stapel- 
berg, A. 274, 292). 

3.6- odor 4.8-Dichlor-2-methyl-benzoesaure, 3.6- oder4.8-Diohlor-o-toluylsaur© 
C 8 H # O a Cl a = CH 3 C e H a Cl a -CO a H. B. Durch Oxvdation von 3.5-Dichlor-o-xylol unter Druck 
mit verd. Salpeters&ure, neben 3.5-Dichlor-phthalsaure (Crossley, Soc. 86, 279). — 
Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 184—185°. Leicht ldslich in Alkohol, scjiwer in Wasser, 
Petrolather. 

2-Dichlormethyl-benzonitril , 2 , .2 , -Dichlor-o-tolunitril , 2-Cyan-benzalchlorid, 
o-Cyan-benB&lchlorid C 8 H 5 NCl a = CHCl a *C fl H 4 CN. B. Beim Einleiten von Chlor in 
siedendes o-Tolunitril (Gabriel, Weise, B. 20, 3197). — Fliissig. Kp: 260° (G., W.). — Wird 
von konz. Salzsaure bei 170° in HC1, NH 3 und Phthalaldehydsaure (Syst. No. 1289) zerlegt 
(G., W.). Dieselbe Spaltung bewirkt Kochen mit AgN0 3 und Wasser (Drory, B. 24, 2571). 
Mit Benzol + A1C1 3 entsteht bei Gegenwart von A1CL 2-Ctyan-triphenylmethan (Syst. No. 956) 
(D.). Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat erzeugt bei 180° o-Cyan-zimt- 
saure (Syst. No. 987) (D.). 


2-Triohlormethyl-benzoylohlorid, 2 , .2 1 .2 1 -Triohlor-o-toluylchlorid C 8 H 4 0C1 4 = 
CCIj-C,H 4 -COC1 und 1.1.8.8-Tetraohlor-phthalan C e H 4 <^{ s >C s. bei Phthalylchlorid, 
Syst. No. 972. 

2-Trichlormethyl-benzo nitril, 2 1 .2 1 .2 1 -Triohlor-o-tolunitril, 2-Cyan-benzotri- 
ohlorid, o-Cyan-benzotriohlorid C 8 H 4 NC1 3 = CCl 3 C fl H 4 CN. B. Durch Weiterchlorieren 
des Vorlaufs vom 2-Dichlormethyl-benzonitril bei Siedetemperatur (Gabriel, Weise, B. 20, 
3198). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatiscln(FocK, B. 20, 3198; vgl. Oroth, 
Ch. Kr. 4, 436). F: 94—95°. Kp: 280°. — Wird von konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr 
in PhthaJs&ure iibergefuhrt. 

3.8 - Diohlor - 2 - trichlormethyl - benaoylchlorid, - Pentaohlor- 

o - toluylohlorid C 8 H a OCi fl = CC1 8 • C 6 H a Cl a • COC1 oder 1.1.8.3.4.7 - Hexaohlor - phthalan 

C $ H a Cl a <QQj>0 s. bei [3.6-Diohlor-phthals&ure]-anhydrid, Syst. No. 2479. 

8.4.6.8-Tetraohlor - 2 - triohlormethy 1 -benzoylohlorid , Perchlor-o-toluylohlorid 
CgOClg = CCl a • C 6 Cl 4 • COC1 oder Perohlorphthalan C t Cl 4 <^}|>0 s. bei Tetraohlorphthal- 
s&ureanhydrid, Syst. No. 2479. 


4-Brom-2-methyl-benzoesaure, 4-Brom-o-toluylsaure C 8 H 7 0 2 Br = CIL-CeHjBr- 
CO a H. B. Das Nitril entsteht aus 5-Brom-2-amino-toluol durch Austausoh von NH t gegen 
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CN; man verseift m (lurch Kochen mit alkoh. Natronlauge oder besser mit einem Gemisoh 
von 2 Tin. konz. Schwefels&ure und 1 Tl. Wasser (Nourrisson, B. 20, 1016; Claus, Kunath, 
J. ®r. [2] 89, 490). — Nadeln (aus Wasser). F: 187° (N.). Sublimiert leicht in Nadeln (N.). 
Sehr wenig ldslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol (N.). — Wird von alkal. Per* 
m angana tlosung zu 4-Brom-phthalsaure oxydiert (N.). Liefert bei der Nitrierung 4-Brom- 
3-nitro-2-methyl-benzoesaure und 4-Brom-5-nitro-2-methyl-benzoes&ure (C., Beck, A, 269, 
208). — Ca(C 8 H 8 O a Br) a -f- 2H a O. Nadeln. In Wasser leicht ldslich (C., K.). 

Amid C 8 H 8 ONBr = CH a * C 6 H 8 Br * CO • NH a . B . Bei V a -stdg. Kochen von 10 g des Nitrils 
mit 100 com Alkohol und 10 g NaOH (Nourrisson, B. 20, 1016). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 180°. Sub limi ert in Nadeln, die bei 181 — 182° schmelzen. Ldslich in 10 Tin. siedendem 
Alkohol. 

Nitril CgHjNBr = CH S • C 6 H a Br • CN. B. siehe im Artikel 4-Brom-2-methyl-benzoes&ure. 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 70°; leicht fliichtig mit Wasserdampf (Nourrisson, B. 20, 1016). 

5- Brom-2-methyl-benzoesaure, 5-Brom-o-toluylsaure C 8 H 7 O a Br = CH 8 *C 6 H s Br‘ 
C° a H l ). 

a) Bei 167° schmelzendes Pr&parat. Zur Konstitution vgl. V. Meyer, B. 28, 187. — 
B . Aus o-Toluyls&ure duroh 24-stdg. Stehen mit iibersohussigem Brom (Jacobsen, Wierss, 
B. 18, 1956). Duroh 2-stdg. Erw&rmen von o-Toluylsaure mit 2 At.-Gew. Brom und etwas 
Wasser auf 140° (Racine, A . 239, 74). Duroh Einw. von Bromdampfen auf das Silbersalz 
der o-Toluylsaure (R.). Aus 2-Nitro-4-amino- toluol durch Austausch von NH. gegen Br, 
Reduktion des erhaltenen 4-Brom-2-nitro-toluols zu 4-Brom-2-amino-toIuol und Austausoh 
von NH a gegen CO a H (V. Meyer, B. 28, 187). — Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 167° 
(J., W.). Leicht fliichtig mit Wasserdampf (J., W.). Fast unloslich in Petrol&ther und in 
kaltem Wasser, schwer ldslich in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather. — 
Caloiumsalz. Strahlig-krystallinische Krusten, die lufttrocken 1 H a O zu enthalten scheinen 
(J., W.). — Ba(C 8 H 8 O a Br) a -f 6 H a O. Warzenfdrmig vereinigte Blattchen. Leicht ldslich 
in Wasser (J., W.). 

b) Bei 174—176° schmelzendes Pr&parat. Zur Konstitution vgl. Konowalow, 
}K. 30, 538; C. 1004 II, 200. — B. Aus asymm. Brom-o-xylol durch Kochen mit verd. 
Salpetersaure (Jacobsen, J3. 17, 2375; K.). Aus 5-Brom-l l -nitro-l. 2-dimethyl-benzol duroh 
Oxydation mit KMn0 4 (K.). — Flache Nadeln (aus Alkohol). F: 174—176° (J.), 174—175° 
(K.). Sehr wenig ldslich in heifiem Wasser ( J.). — Gibt mit Kalk destilliert p-Brom-toluol 
(K.). — Ca(C e H # O a Br) a -f 2H a O. Prismen ( J.). 

6- Brom-2-methyl-benzoesaure-methylester, 6-Brom-o-toluylsaure-methylester 
C t H # O t Br = CH a • C e H a Br * CO a • CH a . B. Aus der 5-Brom-2-methyl-benzoes&ure vom Schmelz- 
punkt 167° mit Methylalkohol -f HC1 (Racine, A . 289, 75). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 47-48° (V. Meyer, B. 28, 187), 44- 46° (R.). 

2-Brommethyl-benzonitril, 2 1 -Brom-o-tolunitril, 2-Cyan-benzylbromid, o-Cyan- 
benzylbromid C 8 H 8 NBr = CHjBr • CgH* • CN. B. Beim Einleiten von Bromdampf in sieden- 
des o-Tolunitril (Drory, B. 24, 2570). Enteteht auch bei l-stdg. Erhitzen von 10 g 2-Cyan - 
benzyl-selenocyanat (Syst. No. 1072) mit 20 ccm rauchender Bromwasserstoffs&ure im Druok- 
rohr auf 100® (D.). — Kurze Prismen. Monoklin prismatisch (Foot, B. 24, 2570; vgl. (Broth , 
Ch. Kr. 4, 436). F: 76°. Siedet unzersetzt. Mit Wasserdampf fliichtig. Leicht fealich in 
Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin, ldslich in viel heifiem Wasser. 


4.5-Dibrom-2-methyl-benzoesaure, 4.6-Dibrom-o-toluylsaure C 8 H 6 O a Br. = CH S - 
^E^Brj'CC^H. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von 4-Brom-2-methyl-benzoes&ure mit 1 Mol.-Gew. 
Brom und mit Wasser auf 120® (Claus, Beck, A , 209, 213). Beim Erhitzen von 5.6-Dibrom- 

phthalid ® J . (^ IZcq (8yBt. No. 2463) mit Phosphor und Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) 

in Eisessigldsung (Bruck, B. 84, 2747). — Nadeln (aus Alkohol und Wasser). F: 210° 
(C., Beck). Sublimiert unzersetzt (C., Beck). Leicht ldslich in kochendem Wasser, in 
Alkohol, Ather und CHC1*, sehr wenig in kaltem Wasser (C., Beck). — Ba(C 8 H s O a Br a ) a -f 
OH^O. Nadeln. Ziemlich leicht ldslich in Wasser (C., Beck). 


*) Von den unt€r a) und b) aufgefuhrten beiden Siaren lieferte bei der Kalisehmelze die 
nnter a) aufgefuhrte eine Oxytoluyls&ure, deren Ldsung durch Eisenchlorid blauviolett gef&rbt wurde 
(vgl. Jacobsen, Wiebss, B. 18, 1963), die unter b) aufgefuhrte dsgegen eine Oxytoluyle&ure, 
die mit Eisenchlorid kerne F&rbung ergab (vgl. JACOBSEN, B. 17, 2876). Vielleicht war die unter 
a) aufgeffihrts Sfture nieht einheitlieh. 



Syst. No. 941.] SUBSTITUTION SPRODUKTE DER o-TOLUYLSAURE. 


471 


^®‘Dibrom-2-methyl-benzoesaure, 4.6-Dibrom-o-toluylsaure C 8 H,0 2 Br 8 = CH S - 
CjHjBrg *00,11. B. Das Nitril entsteht aus 3.5-Dibrom-2-amino-toluol durch Diazotierung 
in salzsaurer Ldsung und Behandlung der Diazoniumsalzlosung mit Kupferkaliumcyaniir; 
es gibt beim Koohen mit konz. Kalilauge wenig Saure und als Hauptprodukt das Amid, 
beim Koohen mit 2 Tin. konz. Schwefelsaure und 1 Tl. Wasser ausschlieBlich das Amid; 
letzteres geht beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 250° im Druckrohr glatt in die Saure 
liber (Claus, Beck, A. 209, 215). - Nadelchen. F: 157°. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, 
CHC1, und heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser. - Ba(C 8 H 6 0 2 Br a ) a + H 2 0. Krystall- 
krusten. 

Amid C 8 H 7 ONBr 2 — CH 3 *C 6 H 2 Br 2 CO *NH a . B. siehe im vorangehenden Artikel. — 
Nadeln oder Saulen. F: 198°; leicht loslich in Alkohol, sehr wenig in kaltem Wasser (Cl., B., 
A. 209, 215). ^ 

Nitril C«H 5 NBr 2 — CH 3 -C g H 2 Br 2 -CN. B. siehe im Artikel 4. 6-Dibrom-2-methyl-benzoe- 
saure. — Nadeln. F:86°; sublimierbar; mit Wasserdampf ziemlich leicht fliichtig; loslich in 
kochendem Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform (Cl., B., A. 209, 214). 


5- Nitro-2-methyl-benzoesaure, 3-Nitro-o-toluylsaure C 8 H 7 0 4 N = CH 3 .C fi H 3 (N0 2 )* 
CO,H. B. Entsteht neben 5-Nitro-o-toluylsaure aus o-Toluylsaure mit kait gehaltener 
rauchender Salpetersaure (Jacobsen, Wierss, B. 10, 1957) oder mit absol. Salpetersaure 
bei 0° (van Scherpenzeel, R. 20, 173) oder mit konz. Salpetersaure (D: 1,4) bei Wasserbad- 
temperatur (J., W.; vgl. Fittig, Bieber, A. 150, 244; F., Ramsay, A. 108, 250; J., B. 17, 
163). Man trennt die Sauren durch Krystallisation ihrer Methylester aus Methylalkohol, 
die man dann mit Salzsaure wieder verseift (v. Sen.). Der Methylester entsteht neben dem der 
5-Nitro-2-methyl- benzoesaure durch Nitrierung von o-Toluylsaure-methylester (v. Sch.). 
— F: 184—184,6° (v. Sch.). — Gibt bei Behandlung mit absol. Salpetersaure (v. Sch.) oder 
mit Salpeterschwefelsaure (J., W.) 3.5-Dinitro-2-methyl-benzoesaure. 

Methylester C 9 H 9 0 4 N = CH 3 -C«H 3 (N0 2 ) CO a -CH 3 . B. siehe im vorangehenden Artikel. 
LaBt sich femer erhalten aus dem Chlorid der 3-Nitro-2-methyl-benzoesaure mit Methyl- 
alkohol (van Scherpenzeel, R. 20, 172). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 66°. In Methyl- 
alkohol ziemlich leicht loslich. 

Chlorid C 8 H 6 0 3 NC1 = CH 3 *C (} H3(N0 2 ) C0C1. B. Aus 3 Nitro-o-toluylsaure mit PC1 5 
(van Sen., R. 20, 172). — Krystalle (aus Chloroform). F: 68—68,5°. 

Amid CgHgOaN, = CH 3 *C fl H 3 (N0 2 ) C0 NH 2 . B. Aus dem Chlorid der 3-Nitro-2-methyl- 
benzoesaure mit waBr. Ammoniak (van Sch., R. 20, 172). — Nadeln (aus Wasser). F: 163°. 

Methylamid C 9 H 10 O 3 N 2 = CH 3 C fl H 3 (N0 2 ) C0 NH-CH 3 . B. Aus dem Chlorid der 
3-Nitro- 2-methyl- benzoesaure mit waBr. Methylaminlosung (van Sch., R. 20, 172). — Farb- 
lose Nadeln (aus Wasser). F: 131 — 132°. 

Dimethylamid C^oH^OaNj = CH 3 C 0 H 3 (NO 2 ) CO *N(CH 3 )j. B. Aus dem Chlorid der 

3- Nitro-o-toluylsfi.ure mit waBr. Dimethylaminlosung (van Sch., R , 20, 172). — Gelbliche 
Krystalle (aus Alkohol). F: 69,5—70°. 

Nitril CgHaOgNj — CH 8 C fl H 3 (N0 2 )-CN. B. Aus diazotiertem 6-Nitro-2-amino- toluol 
und Kaliumouprocyanidldsung nach Sandmeyer (Noeltino, B. 37, 1025). — Krystalle. 
F: 69,5°. 

4-Nitro-2-m©thyl-benzoesaure, 4-Nitro-o-toluylsaure C 8 H 7 0 4 N == CH s *C 6 H s (N0 2 )- 
C0|H. B. Neben 5-Nitro-2-methyl-benzoesaure bei 48-stdg. Kochen von 25 g asymm. Nitro- 
o-xylol mit 500 ccm Wasser und 250 ccm Salpetersaure (D: 1,4); man bindet die gebildeten 
Sauren an Baryt und trennt die Bariumsalze durch mechanisches Auslesen (Jacobsen, B . 
17, 162). — Nadeln (aus Wasser). F: 152°. Sehr leicht ldslich in Alkohol und in heiBem 
Wasser, sehr sohwer in kaltem Wasser. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure 

4 - Amino-2-methyl-benzoes&ure. — Ba(C 8 H e 0 4 N), + 5 H a O. Durchsichtige flache Prismen. 
Leicht lOslich in Wasser. 

6- Nitro-2-methyl-benzoesaure, 5-Nitro-o-toluylsaure C 8 H 7 0 4 N = CH s C 6 H 3 (NO a ) • 
CO!H. B . Entsteht neben der 3-Nitro-2-methyl-benzoesaure bei der Nitrierung von o-Toiuyl- 
saure (s. 3-Nitro-2-methyl- benzoesaure) ; man kann die beiden Sauren durch wiederholte 
Krystallisation aus 5— 10%igem Alkohol trennen, wobei sich die 5-Nitro-2-methyl-benzoe- 
s&ure zuerst absoheidet (Jacobsen, Wierss, B. 10, 1958). Der Methylester entsteht neben 
dem der 3-Nitro-o-toluylsaure bei der Nitrierung von o-Toluylsaure-methylester (van Scher- 
penzeel, R . 20, 174). Entsteht neben 4-Nitro-2-methyl-benzoesaure bei der Oxydation von 
asvmm. Nitro-o-xylol mit verd. Salpetersaure (s. 4-Nitro-2-methyl-benzoesauro) (J., B. 17, 
J02). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 179° (J., W.), 178—178,5° (v. Sch., R. 20, 173). 
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Schwer fliiclitig mit Wasserdampfen (J., W.). Sehr wenig loslich in siedendem Wasser, sehr 
leicht in Alkohol (J., W.). — Gibt mit Natriumhypochloritlosung und 33%iger Natron- 
lauge bei sehr kurzem Aufkochen die 4.4'-Dinitro-dibenzyl-dicarbonsaure-(2.2') (Green, 
Davies, Horsfall, Soc. 01, 2081), bei etwas langerem Erhitzen 4.4'-Dinitro-stilben-dicarbon- 
saure-(2.2') (Green, Baddiley, Soc. 03, 1724). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und 
Salzsaure 5-Amino-2-methyl-benzoesaure ( J., W.). Liefert mit absol. Salpetersaure (v. Sch.) 
oder Salpeterschwefelsaure (J., W.) 3.5-Dinitro-2-methyl-benzoesaure. — KC 8 H 6 0 4 N -f- H 2 0. 
Nadeln (J., W.). — Ca(C 8 H 6 0 4 N) 2 -f 2H 2 0. SpieBige Nadeln. Sehr leicht loslich in 
siedendem Wasser (J.. W.). — Ba(C 8 H 6 0 4 N) 2 -f 2 H 2 0. Nadeln (J., W.). 

Methylester C e H»0 4 N = CH 3 -C e H 3 (NO) 2 C(VCH 3 . B. siehe im Artikel 5-Nitro- 
2-methyl-benzoesaure. LaBt sich ferner erhalten aus dem Chlorid der 5-Nitro-2-methyl- 
benzoesaure mit Methylalkohol (van Scherpenzeel, *R. 20, 171). — Oblonge Prismen (aus 
Methylalkohol). F: 69°. 

Chlorid C 8 H 6 0 3 NC1 = CH 3 •C 6 H 3 (N0 2 )-C0CI. B. Aus 5-Nitro-2-methyl-benzoe?aurc 
mit PC1 5 (v. Soh., R. 20, 170). — Farblose Nadeln (aus Chloroform). F: 59 — 60°. Gegen 
Wasser ziemlich bestandig. 

Amid C 8 H 8 0 3 N 2 — CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )*C0NH 2 . B . Hauptprodukt der Einw. von kalter 
absol. Salpetersaure auf o-Toluylsaure-amid (v. Sch., R. 20, 171, 174). Aus 2 g Nitril (s. u.) 
durch '/r&tdg. Erwarmen mit 12 ccm konz. Schwefelsaure (Landsberger, B. 31, 2880). 
Aus dem Chlorid mit w&Br. Ammoniak (v. Sch.). — Farblose Nadeln (aus siedendem Wasser 
oder sehr verd. Alkohol). F: 173° (L.), 173—174° (v. Sch.). Sehr wenig loslich in Athcr und 
Ligroin, leicht in Aceton, heiBem Alkohol, Wasser und Eisessig (L.). 

Methylamid C 9 H 10 O 3 N 2 = CH3*C 6 H 3 (N0 2 ) C0*NH*CH 3 . B. Aus o-Toluylsaure- 
methylamid durch absol. Salpetersaure (van Scherpenzeel, R. 20, 175). Aus dem Chlorid 
der 5-Nitro^2-methyl-benzoesaure durch Methylamin (v. Sch.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 160°. In Alkohol leicht loslich, in Wasser ziemlich leicht. 

Dimethylamid Ci 0 H, 2 O 3 N 2 — CH 3 C e H 3 (NO 2 )*CO*N(0H 3 ) 2 . B. Aus o-Toluylsaure- 
dimethylamid mit absol. Salpetersaure (v. Sch., R. 20, 175). Aus dem Chlorid der 5-Nitro- 
2-methyl-benzoesaure mit waBr. Dimethylaminlosung (v. Sch.). — Krvstalle (aus Alkohol). 
F: 105—106°. In Wasser ziemlich loslich. 

Nitril C 8 H 6 0 2 N a = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )-CN. B. Durch allmahliches Zufiigen von 30 ccm 
entroteter rauchender Salpetersaure, die durch eine Kaltemischung gekiihlt ist, zu 6 g 
o-Tolunitril (Landsberger, B. 31, 2880). — Nadeln (aus 95%igem Alkohol). F: 105° (L.). 
Sublimiert schon bei 100° (L.). Leicht loslich in Aceton, Chloroform, Benzol und heiBem 
Alkohol, schwerer in Ather, CS 2 , Eisessig und heiBem Wasser, sehr wenig in Petrolather (L.). 
— Gibt in Alkohol -j- Pyridin mit Natriumhypochloritlosung und 33%iger Natronlauge 
4.4 , -Dinitro-2.2 , -dicyan-stilben (Green, Davies, Horsfall, Soc. 01, 2082). Liefert mit 
Benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin bei 120—140° 4-Nitro-2-cyan-stilben (Ullmann, 
Gschwind, B. 41 , 2296). 


4 - Chlor - 3 - nitro -2 - methyl - benzoesaure , 4 - Chi or - 3 - nitro - o - toluylsaure 

C 8 H # 0 4 NC1 = CH 3 • C e H a Cl(NO.) ■ C0 2 H. B. Neben vorwiegend 4-Chlor-5-nitro-2-methyl- 
benzoesauie aus 4-Chlor-2-methyl-benzoesaure durch Behandlung mit Salpetersaure (D: 1,52) 
bei 110—120°. Beim EingieBen in nicht zu viel Wasser fallt die 4-Chlor-5 nitro-2-methyl- 
benzoesaure ziemlich rein aus. Die Reindarstellung der beiden Sauren erfolgt durch t)ber- 
fiihrung in die Magnesiumsalze ; das der 4-Chlor-3-nitro-2-methyl-benzoesaure ist leichter 
loslich (Claus, Stapelberg, A. 274 , 300). — Saulen (aus Alkohol). F: 186°. Sehr leicht 
lOslich in Alkohol, Ather usw. — Gibt beim Kochen mit Salpeterschwefelsaure 4-Chlor- 
3.5-dinitro-2-methyl-benzoesaure. — KC 8 H 6 0 4 NC1 -f H 2 0. Krystallkrusten. Sehr leicht 
loslich in Wasser. — Mg(C 8 H 6 0 4 NCl) 2 -f- 5H 2 0. Nadeln. Sehr leicht ldslich in Wasser. 


4 - Nitro - 2 - ohlormethyl - benzamid , 2 1 - Chlor - 4 - nitro - o - toluylsaure - amid 
C 8 H 7 0gN 2 Cl = CH 2 C1*C 6 H 3 (N0 2 )*C0*NH 2 . B. Man gibt unter Kiihlung eine Losung von 
7,6 g KN0 3 in konz. Schwefelsaure zu einer L6sung von 7,5 g o-Cyan-benzylchlorid in 90 ccm 
konz. Schwefelsaure und erw&rmt 2 Stdn. auf dem Wasserbade (Gabriel, Landsberger, 
B. 81, 2734). — Verfilzte Nadeln (aus absol. Alkohol). Der Staub reizt heftig zu Tranen 
und zum Niesen,. Schmilzt, rasch erhitzt, bei ca. 228°, nach vorhergehender Braunung. 
Schmilzt auch Bchon beim Eintauchen in ein auf 150—160° vorgewarmtes Bad, erstarrt 

aber sofort wieder unter Bildung von 5-Nitro-pseudophthalimidin J CcliH)^^ 

(Syst. No. 2463). Leicht loslich in Ather, Aceton, Essigester, Eisessig und Alkohol, schwer 
in Benzol und Petrolather, unloslich in Wasser. — Geht bei V 2 -stdg. Erhitzen auf 110° in 
5-Nitro-pseudophthalimidin iiber. 
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4-Nitro-2-chlormethyl-benzonitril, 2 1 -Chlor-4-nitro-o-tolunitril, 5-Nitro-2-cyan- 
benzylchlorid C 8 H 6 0 2 N 2 C1 — CH 2 C1*C 6 H 3 (N0 2 )CN. B. Aus o-Cyan-benzylchlorid durch 
Nitrierung (s. 4-Nitro-2-chlormethvl-benzamid); man laBt nach dem Eintragen der KN0 3 - 
Schwefelsauremischung einige Zeit bei Zimmertemperatur stehen und gieBt dann auf Eis 
(Gabriel, Landsberger, B . 31, 2733). — Gelbliche Krystalle (aus absol. Alkohol). Riecht 
stechend. Verursacht auf der Haut Brennen. F: 94°. Unloslich in Wasser und Petrolather. 

— Geht beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure -f- Eisessig auf 140—150° in 5-Nitro- 

phthalid J“ qq 3>0 < 4 S y st - No. 2463) iiber. 

4 - Chlor - 6 - nitro - 2 - methyl - benzoesaure , 4 - Chlor - 5 - nitro - o - toluylsaure 
CgHgC^NCl = CH 3 *C 6 H 2 C1(N0 2 ) C0 2 H. B. siehe im Artikel 4*Chlor-3-nitro-2-methyl- benzoe- 
saure. Das Nitril entsteht aus 5-Chlor-4-nitro-2-amino-toluol durch Austausch von NH 2 
gegen CN; es gibt bei der Verseifung die Saure (Claus, Stapelberg, A. 274, 299, 302). — 
Saulen (aus Alkohol). F : 193°. Sehr leicht loslich in Alkohol und Ather, sehr wenig in heiBem 
Wasser und verd. Saure, unloslich in kaltem Wasser. — Gibt beim Kochen mit Salpeter- 
schwefelsaure 4-Chlor-3.5-dinitro-2-methyl-benzoesaure. — KC R H 5 0 4 NC1 -f- 72H 2 0. Prismen. 
Leicht loslich in Wasser. — Mg(C 8 H 5 0 4 NCl) 2 + 4 H 2 0. Flinfkantige Saulen. Schwerer 
loslich in Wasser als das Salz der 4-Chlor-3-nitro-2-methyl-benzoesaure. 

Nitril C 8 H 5 0 2 N 2 C1 = CH 3 'C G H 2 C1(N0 2 )CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. 

— Saulen (aus Alkohol); F: 86 ° (C., St., A. 274, 299). 

4 - Chlor - 8 - nitro - 2 - methyl - benzoesaure , 4 - Chlor - 0 - nitro - o - toluylsaure 

0 8 H 6 O 4 NCl — - CH 3 -C G H 2 C1(N0 2 ) *C0 2 H. B. Das Nitril entsteht aus 5-Chlor-3-nitro-2-amino- 
toluol, durch Austausch von NH 2 gegen CN; man verseift es durch Kochen mit ca. 60°/ o iger 
Schwefelsaure (Claus, Stapelberg, A. 274, 297). — Nadeln. F: 189°. Leicht loslich in Alkohol 
und Ather, schwer in Petrolather und heiBem Wasser. 

Nitril C 8 H 6 0 2 N 2 C1 — CH 3 -C 6 H 2 C1(N0 2 )-CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. 

— Goldgelbe Saulen (aus Alkohol); F: 140°; mit Wasserdampf recht schwer fliichtig (C., St., 
A. 274, 298). 

4.8-Dichlor-3-nitro-2-methyl-benzoesaure , 4.6-Dichlor-3-nitro-o-toluylsaure 
C 8 H 5 0 4 NC1 2 — CH 3 -C 6 HC1 2 (N0 2 )-C0 2 H. B. Aus 4. 6-Dichlor-3-brom- 1.2 -dimethyl- benzol 
durch Erhitzen mit verd. Salpeters&ure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 180- 190° 
(Crossley, Soc. 85, 281). — Nadeln (aus Wasser). F: 187 — 189°. Leicht loslich in Alkohol, 
weniger in Benzol. 

4 - Brom - 3 - nitro - 2 - methyl - benzoesaure , 4 - Brom - 3- nitro - o - toluylsaure 
C 8 H e 0 4 NBf — CH 3 C 6 H 2 Br(N0 2 ) C0 2 H. B. Beim Eintragen von 4-Brom-2-methyl-benzoe- 
saure in 6—8 Tie. aui 50° erwarmte Salpetersaure (D: 1,52), neben 4-Brom-5-nitro- 
2- methyl- benzoesaure; letztere fallt beim Abkiihlen zum groBten Teil aus. Das Filtrat 
gibt beim EingieBen in Wasser ein Gemisch beider Nitroverbindungen, die man in Form 
ihrer Magnesiumsalze trennt. Das Salz der 4-Brom-3-nitro-2-methyl-benzoesaure ist viel 
leichter loslich als das der isomeren Saure (Claus, Beck, A. 289, 208). — Nadelchen. F: 220°. 
Sublimiert unzersetzt. Leicht loslich in Alkohol, Ather und CHC1 3 , in siedendem Wasser 
ziemlich leicht loslich, in kaltem Wasser schwer loslich. — Magnesiumsalz. In Wasser 
auBerst leicht loslich. — BaC 8 H 5 0 4 NBr -f H 2 0. Warzen. 

4 - Brom - 6 - nitro - 2 - methyl - benzoesaure , 4 - Brom - 5 - nitro - o - toluylsaure 
C 8 H e 0 4 NBr = CH 3 • C 6 H 2 Br(N0 2 ) ■ C0 2 H. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Nadeln. 
F: 200°; sublimiert unzersetzt; leicht loslich in Alkohol, Ather und CHC1 3 , schwer in 
Wasser (Claus, Beck, A . 289, 208). — NaC 8 H 5 () 4 NBr -f 4 H 2 0. Blatter. Sehr leicht 
loslich in Wasser. — KC 8 H 5 0 4 N Br -f H 2 0. Nadeln. In Wasser leicht loslich. — 
Mg(C 8 H 5 0 4 NBr) 2 -f 7 H 2 0. Nadeln. - Ba(C 8 H 5 0 4 NBr) 2 + 4 H 2 0. Nadeln. 

4 - Brom - 8 - nitro - 2 - methyl - benzoesaure , 4 - Brom - 6 - nitro - o - toluylsaure 

C 8 H fl 0 4 NBr = CH 3 • C rt H 2 Br(N 0 2 ) * C0 2 H . B. Das Nitril entsteht aus 5-Brom-3-nitro-2-amino- 
toluol durch Diazotierung in Salzsaure und Behandlung der Diazoniumsalzlosung mit Kalium- 
cuprocyanidldsung ; man verseift es durch Kochen mit einem Gemisch gleicher Teile konz. 
Schwefelsaure und Wasser zu dem Amid und erhitzt Jetzteres 8— 10 Stdn. mit konz. Salzsaure 
im Druckrohr auf 230-250° (Claus, Beck, A. 209, 212). — Nadeln. F: 226°. Sublimierbar. 
Leicht loslich in Alkohol, Ather, Petrolather und kochendem Wasser, schwer m kaltem Wasser. 
Amid C 8 H 7 0 3 N a Br = CH 3 -C 6 H a Br(N0 2 )*C0 NH 2 . B. siehe im vorangehenden Artikel. 

— Nadeln. F: 236°; loslich in kochendem Wasser, Alkohol und Ather (Cl., B., A. 289, 213). 
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mtril C 8 H 6 0 2 N 2 Br = CH 3 *C 6 H 2 Br(N0 2 )CN. B. siehe im Artikel 4-Brom-6-nitro. 
2-methyl-benzoes&ure. — Breit© gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 106—107°; sublimiferbar ; 
mit Wasserdampf schwer fliichtig; leicht loslich in Alkohol und Ather, etwas loslioh in koohen- 
dem Wasser (C., B., A. 200, 211). 


3.5-Dinitro-2-methyl-benzoesaure, 3.5-Linitro-o-toluylsaure C 8 H r; 0 6 N 2 = CH S * 
C e H 2 (NO s ) 2 *CO a H. B. Aus o-Toluylsaure sowie aus 3-Nitro- oder aus 5-Nitro~2-methyl- 
benzoesaure bei 24-stdg. Einw. von absol. Salpetersaure (van Scherpenzeel, R. 20, 175). 
Bei 24-stdg. Stehen einer Losung von 3-Nitro- oder , von 5-Nitro-2-methyl-benzoesaure in 
einem Gemisch gleicher Vol. konz. Schwefelsaure und rauchender Salpetersaure (Jacobsen, 
Wierss, B. 10, 1959). 3.5-Dinitro-o-toluylsaure erhalt man weiter aus den Amiden und 
Methylamiden der o-Toluylsaure oder der 5-Nitro-2-methyl-benzoesaure durch absol. Salpeter- 
saure bei Zimmejrtemperatur (v. Sch.). Der Methylester entsteht aus o-Toluylsaure- methyl- 
ester sowie aus 3-Nitro- oder aus 5-Nitro-2-methyl-benzoesaure-methylester bei 24-stdg. 
Einw. von absol. Salpetersaure; man verseift ihn mit Salzs&ure im Druckrohr (v. Sch.). — 
Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 205 — 206° (v. Sch.), 206° (J., W.). Ziemlich leicht I6slich 
in siedendem Wasser (J., W.). — Wird von verd. Salpetersaure bei 170° zu 3.5-Dinitro-phthal- 
s&ure oxydiert (Racine, A. 239, 77). Farbt sich mit Alkalien nicht rotviolett (v. Sch.). — 
Ba(C 8 H 6 0 6 N 2 ) 2 + 2 H a O. Sehr leicht loslich in Wasser (R.). 

Methylester C 9 H 8 O e N 2 — CH 3 *C 6 H 2 (NO a ) 2 CO a CH 8 . B. Aus 3.6-Dinitro-2-methvl- 
benzoesaure mit Methylalkohol + HC1 (Racine, A. 239, 77) Aus o-Toluylsaure- methylester 
sowie aus seinem 3-Nitro- und 5-Nitro-derivat durch absol. Salpetersaure bei Zimmer- 
temperatur (van Scherpenzeel, R . 20, 175). — Nadeln (aus Alkohol). F: 73—73,5° (v. Sch.), 
73-74° (R.). 

4-Chlor-3.5-dinitro-2-methyl-benzoesaure, 4-Chlor-3.5-dinitro-o-toluylsaure 
C 8 H 6 O a N 2 Cl = CH 3 -C a HCl(N0 2 ) 2 C0 2 H. B. Bei langerem Kochen von 4-Chlor-o-toluylsaure 
oder von 4-Chlor-3-nitro-2-methyl-benzoesaure oder von 4-Chlor-5-nitro-2-methyl-benzoe- 
saure mit SalpeterschwefeLsaure (Claus, Stapelberg, A. 274, 300). — Nadeln (aus Alkohol), 
die nach einiger Zeit porzellanartig undurchsichtig werden. F: 212°. Sehr leicht loslich 
in Alkohol und Ather, ziemlich schwer in heiBem Wasser. 

4-Chlor-x.x-dinitro-2-methyl-benzoesaure vom Schmelzp. 223°, 4-Chlor-eso- 
dinitro-o-toluylsaure vom Schmelzp. 223° C 8 H 5 0 6 N 2 C1 = CH 3 'C b HCl(N0 2 \-C0 2 H. B. 
Man lost 0,5— 1,0 g 4.w-Dichlor-2-methyl-acetophenon in 15—20 ccm rauchender Salpeter- 
saure und erwarmt mehrere Stunden auf 80—90° (Kttnckell, B. 41, 2648). — BlaBgriine, stark 
hchtbrechende Nadelchen (aus Wasser). F : 223°. Leicht loslich in Ather, ziemlich loslich 
in Alkohol und Chloroform, sehr wenig in Wasser. — Gibt beim Erwarmen mit Anilin eine 
x.x-Dinitro-4-anilino-2-methyl-benzoesaure vom Schmelzpunkt 174° (Syst. No. 1905). 

4-Chlor-x.x-dinitro-2-methyl-benzoesaure vom Schmelzp. 187— 191°, 4-Chlor- 
eso-dinitro-o-toluylsaure vom Schmelzp. 187—191° C 8 H 5 0 B N 2 C1 — CH 3 C 6 HC1(N0 2 ) 2 * 
CO a H. B. Man erwarmt 4.a>-Dichlor-2-methyl-acetophenon mit rauchender Salpetersaure 
auf dem Wasserbade bis die Entwicklung nitroser Gase nachgelassen hat, fiigt noch- 
mals Salpetersaure hinzu und erhitzt wieder, bis keine nitrosen Gase mehr entweichen 
(Kunckell, B. 41, 2649). — BlaBgriine Nadeln (aus Wasser). F: 187—191°. — Liefert beim 
Erwarmen mit Anilin eine x.x-Dinitro-4-anilino-2-methyl-benzoesaure vom Schmelzpunkt 
216° (Syst. No. 1905). 

Schwefelanalogon der o-Toluylsaure und seine D erivate. 

2-Methyl-monothiobenzoesaure , Monothio-o-toluylsaure, Thio-o-toluyleaure 
C^gOS = CH 3 *C a H 4 *CO* SH oder CH 3 *C 6 H 4 CS OH. B . Aus o-Tolylmagnesiumbromid 
und Kohlenoxvsulfid in Ather (Weigert, B. 30, 1012). — Gelbes, nicht unzersetzt 
destillierbares Ol von intensiv schwefligem Geruch. 

Bis- [2-methyl -benzoyl] -disulfid, Di-o-toluyl-disulfid C 16 H 14 0 2 S 2 = [CH 8 C 6 H 4 • 
COS— ] 2 . B . Durch Einw. von Jod auf das Natriumsalz der Thio-o-toluylsaure (Weigert, 
B. 30, 1012). — Prismen (aus Methylalkohol), die bei 62° erweichen, bei 75° geschmolzen sind 
und sich bei 100° allmahlich rotviolett farben. Leicht loslich in Ather, heiBem Alkohol, Chloro- 
form, Benzol, schwer in Petrolather, unloslich in Wasser. 

2-Methyl - thiob enzamid, Thio-o-toluylsaure-amid C 8 H 9 NS — CH s C 6 H 4 CS-NH 2 
bezw. CH 3 -C e H 4 *C(SH);NH. B . Aus o-Tolunitril und (NH 4 ) 2 S in alkoh. Ldsung im Wasser- 
bad (Gabriel, Heymann, B. 24, 786). — F; 88°. 
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7. 3-Methyl-benzol-carbon8&ure-(l), 3-Methyl-benzoesdure , CO a H 

m-Toluylsdure C 8 H 8 O a , s. nebenstehende Formel. Nach diesem Schema 
werden in diesem Handbucn auch die von ,,m-Toluylsaure“ abgeleiteten Namen 7 '\ 
beziffert. — F. ImPiuri(Indischgelb)(LEFfcvRE,ToLLENS, B. 40, 4520). — B. Aus | e *1 
o.f-Heptadiin-(5-carbonsaure (Bd. II, S. 500) beim Kocben mit Wasser, HC1 oder 4 / • CH 3 

H 8 S0 4 , bei der Einw. von HBr in Eisessig bei gewohnlioher Temp. (Perkin jun., S (3 1 ) 

Simonsbn, Soc. 01, 847). Beim Erhitzen von m*Xylol mit verd. Salpetersaure im ge- 
schlossenen Rohr auf 130—150° (Bruckner, B. 0, 406; vgl. Tawildarow, Z. 1870, 419; B. 
4, 410). Aus 4-Brom-3-methyl-benzoesaure mit Natriumamalgam in w&Br. Ldsung (Ahrens, 
Z. 1860 , 106; v. Richter, B. 6, 425; Bottinger, Ramsay, A. 108, 258). Beim Erhitzen von 
uvitinsaurem Calcium mit 7, Tl. Kalkhydrat (Bo., Ra.). Durch Erhitzen von 3-Methyl-benzoe- 
saure-[8ulfonflaure-(4)-amid] (Syst. No. 1585a) mitkonz. Salzs&ure auf 230° (Jacobsen, B. 14, 
2349). m-Toluylsaure-nitril entsteht beim Erhitzen von m-Tolylsenfol mit Kupferpulver 
auf 200— 230° (Weith, Landolt, B. 8, 720), ferner aus m-Toluidin durch Diazotierung in 
salzsaurer Loeung und Behandlung der Diazoniumsalzlosung mit Kaliumcuprocyanid 
(Buchka, Schachtebeck, 22, 841); man verseift es durch Erhitzen mit konz. Salzsaure 
im Druckrohr (We., La.; Findeklee, B. 38, 3553). — Darst. Man kocht m-Xylol mit verd. 
Salpetersaure (2 Vol. Saure, D: 1,4, und 3 Vol. Wasser) (Reuter, B. 17, 2028). Von gleichzeitig 
gebildeter 4-Nitro-3-methyl-benzoesaure trennt man durch fraktionierte Destination der 
Athylester; man verseift den m-Toluylsaure -athylester mit alkoh. Kali (van Scherpenzeel, 
R. 20, 161). Man kocht m-Toluylsaure-nitril mit 75%iger Schwefelsaure (Bu., Scha.; v. Sche.). 
— Prismatische Krystalle (aus Wasser). F: 110— 111°(Pe. jun., Si.), 110,5° (Ja.), 110°(v. Sch.), 
H>8 — 109° (Kellas, Ph.Ch. 24, 222). Kp: 263° (Ja.). Sublimierbar (Ja.). Leicht fliichtig 
mit Wasserdampf (We., La.). D] ne : 1,0543 (Eijkman, R. 12, 178). Sehr leicht loslich in 
Alkohol und Atner (Ja.). Loslich bei 15° in 1170 Tin. und bei 100° in 60 Tin. Wasser (Ja.). 
Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, Ph. Ch. 21, 370. Assoziation in 
Phenollosung : Robertson, Soc. 86, 1618. n 1 ^ 16 : 1,50367; njj 1,# : 1,52244 (Eijkman). Mole- 
kulare Verbrennungsvarme bei konstantem Vol.: 928,5 Cal., bei konstantem Druck: 929,1 
Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 134). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 5,14x 10 6 (Ostwald, Ph . Ch. 3, 270), 5,57 x 10 *, bei 60°: 5,16x 10 
bei 99°: 3,93x10 4 (Schaller, Ph.Ch. 26, 521). Elektrisches Leitvermdgen in flussigem 
Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff : Archibald, Am. Soc. 20, 1421. — Wird von Chrom- 


s&uregemisch zu Isophthalsaure oxydiert (We., La.). Liefert beim Schmelzen mit Atzkali 
und Bleidioxyd reichliche Mengen Isophthalskure (Graebe, Kraft, B. 30, 799). Gibt 
mit Natrium und Amylalkohol Hexahydro-m-toluylsaure (Hagemann, 26, 638; B. 27 
Ref., 196; J. pr. [2] 40, 71). Wird beim Stehen mit uberschiissigem Brom in 4- und 6-Brom- 
3- methyl* benzoesaure iibergefuhrt (Ja.). Gibt mit kalt gehaltener rauchender Salpetersaure 
2*Nitro-3-methyl-benzoesaure (Jacobsen, B . 14, 2353; vgl. Ahrens, Z. 1860, 105), 6-Nitro- 
3 > methyl- benzoesaure (Ja., Findeklee, B. 38, 3554; Muller, B. 42, 430) und 4-Nitro- 
3 - methyl- benzoesaure (Jurgens, B. 40, 4409 Anm. 4; Mu.); bei Zimmertemperatur entsteht 
etwas 2.6-Dinitro-3-methyl-benzoesaure (v. Sche.). m-Toluylsaure liefert beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsaure hauptsachlich 3-Methyl-benzoesaure-sulfonsaure-(5) neben 3-Methyl- 
benzoesaure-sulfonsaure-(4) und 3-Methyl-benzoesaure-sulfonsaure-(6) (Meldrum, Perkin jun., 
Soc. 06, 1891, 1893; vgl. Jacobsen, B. 14, 2355). Geschwindigkeit der Amidbildung aus m- 
Toluyls&ure : Menschutkin, Krieger, Ditrich, >K. 36, 110; C. 10031, 1121. Das Silbersalz 
der m-Toluyls&ure reagiert mit S-Clj in Ather unter Bildung der Verbindung (CH 3 *C 8 H 4 * 
CO-OkSo (Denham, Soc . 06, 1239). Geschwindigkeit der Veresterung der m-Toluylsaure 
mit Methy lalkohol : Michael, Oechslin, B. 42, 318, mit Methylalkohol und HC1: Kellas, 
Ph. Ch. 24, 226, mit Athylalkohol undHCl: V. Meyer, B. 28, 1265; Goldschmidt, B. 28, 
3224) - NELCaHLO, 4- C b H r O.. Tafelformige Krystalle. MaBig loslich in Alkohol (Farmer, 
Soc. 83, 144^). - &C 8 lf 7 O a + C 8 H 8 O a . Nadeln. Sehr leicht loslich in Alkohol (F.). — 
AgC ft H 7 0.. Nadeln. In heiBem Wasser maBig losbch (Weith, Landolt). - Ca(C 8 H 7 O a ) a + 
3 H.O. Flache Nadeln. 100 Tie. Wasser I6sen bei 15° 3,17 Tie. und bei 100° 8,2 Tie. des wasser- 
haltigen Salzes (Ja.). - Ba(C 8 H 7 O a ) a -f 2 H a O. Blattchen. Weniger loslich als das Calcium- 
salz (Ja.). - HO-Sc(C fi H,O fi ), -f 3 H 2 0. WeiBer Niederschlag. Unloslich m Wasser 


HO-Sc^^Oo): 


(Crookes, Z.a.Ch. 01, 371; C. 1000 1, 1145). 


Funktionelle Derivate der m- T oluylsdur e. 

Methylester C,H ]0 O, = CH s C,H 4 CO, CH,. B. Aus m-Toluylsaure und Methyl- 
alkohol mit Chlorwasserstoff oder Schwefelsaure (Kellas, PA. Ch. 24, 245). — Olige, angenehm 
riechende FlUssigkeit (Raikow, Tischkow, Ch. Z. 26, 1269). Kp 7M : 220.6- 221 (van Scher- 
penzekl, R . 20, 162); Kp: 214—216° (K.). I) 16 : 1 ,066 (v Sch.). - Gibt beim Erhitzen mit be. 
200° entwasserter eiruposer Phosphorsaure Dimethylather, m-Toluylsaure, CO, und Toluol 
(R v T.). Liefert mit absol. Salpetersaure bei 0° cm Gemisch des 2-Nitro- und 6-Nitro-3-methyl- 
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benzoesaure-methylesters; bei Zimmertemperatur entsteht 2.6-Dinitro-3-methyl-benzoe* 
saure-methylester (v. Sch.). Verseifungsgeschwindigkeit: K. Gibt mit Phenylmagnesium- 
bromid Diphenyl-m-tolyl-carbinol (Bistrzycki, Gyr, B. 37, 1250). 

Athylester C 10 H J2 O a = CH 3 C 4 H 4 C0 2 C 2 H 5 . Kp 76a : 234-235° (Acree, Am. 33, 
]94); Kp^: 231° (Perkin sen., Soc. 91, 845); Kp 710 : 224,5-226,5° (Ador, Rilliet, B. 12, 
2300); Kp: 229-235°; Kp 10 : 103-105° (van Scherpenzeel, R. 20, 161). D 16 : 1,034 (v. Sch.); 
DJ5: 1,0374; DJJ: 1,0336; Dg: 1,0301 (P. Ben.). n“‘: 1,50468; n^ ft : 1,52085; n“' 6 : 1,53124 
(P. sen.). Ultravioiettes Absorptionsspektrum: Baly, Soc. 81, 846. Magnetische Rotation: 
P. sen. — Gibt mit Methylmagnesiumjodid Dimethyl-m-tolyl-carbinol (P. jun., Tatter- 
sall, Soc . 87, 1106), mit Phenylmagnesiumbiomid Diphenyl-m-tolyl-carbinol (Ac., B. 37, 
993; Am. 33, 194). 

[d- Amyl] -ester (vgl. Bd. I, S. 385) C 13 H 18 0 2 — CH3-C 6 H 4 -C02*CH 2 *CH(CH 3 )*C 2 H 5 . 
Kp 7a5 : 266—268°; D 2 °: 0,976; n D : 1,4929 (Guye, Babel, C. 1899 I, 467). Optisches Drehungs- 
vermbgen (komgiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durchUmrechnung) [a]“: -j- 6,59° 
(G., JEW. [3] 26, 350). 

[1-Menthyl] -ester C 18 H 26 0 2 - CH 3 C fl H 4 -C0 2 C # H 9 (CH 3 ) CH(CH 3 ) 2 . Kp 15 : 197°; Df: 

0,9931; -87,94° (Tschugajkw, B. 31, 1778). 


Methylen-benzoat-m-toluat C 16 H, 4 0 4 — CH 3 ■ C„ H 4 • CO • O • CH 2 • O • CO ■ C 6 H 6 . F: 36°; 
Kp ia : 227° (Descud£, C. r. 134, 717). 

Methylen-di-m-toluat C 17 H 16 0 4 --- (CH 3 C 6 H 4 CO O) 2 CH 2 . F:55- 56°; Kp 15 : 242-244° 
(D., C. r. 134, 717). 

m-Toluylsaure-chlormethylester C 9 H y 0 2 Cl — CH 3 C 6 H 4 -CO O CH 2 Cl. Kp 20 : 130° bis 
132° (D., C. r. 134, 717). 


m-Toluylsaure-anhydrid 0 16 H 14 0 3 T (CH 3 C h H 4 C0) 2 0. B. Bei der Zersetzung der 
aus m-toluylsaurem Silber und S 2 C1- in Ather entstchenden Verbindung (CH 3 *C e H 4 CO • 
Oj 2 S 2 (Denham, Soc. 96, 1240). — Krystalle (aus Petrolather). F: 71°. Kp 17 : 230°. Sehr 
leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform usw. 

Di-m-toluyl-[d-glyoerinsaure]-methylester C 2n H 20 O 6 -- CH 3 *C 6 H 4 CO • O CH 2 * 
CH(0C0C a H 4 -CH 3 )*C0 2 *CH 3 . B. Aus [d-GlycerinsaureJ-methvlester und m-Toluylsaure- 
chlorid (Frankland, Aston, Soc. 75, 495). - 01. Df+ 1,1280. [a]**: +16,54°. 

Di-m-toluyl-[d-glyoerinsaure] -athylester C 21 H 22 0 R = CH 3 *C 6 H 4 -C0*0*CH 2 -CH(0- 
CO • C e H 4 • CH 3 ) • C0 2 • C a H 6 . 01; D?* 1 : 1,1050; [a]? 1 : +17,55° (F., A., Soc. 76, 496). 

m-Toluyl-p-apfel8aure]-dimethyle8ter C 14 Hi fl O fl = CH 3 *0 2 C-CHo*CH(0'C0-C,,H 4 - 
CH 3 ) CO a *CH 3 . B. Durch Erhitzen von Apfelsaure-dimethylester mit m-Toluylsaure-chlorid 
(Frankland, Wharton, Soc. 76, 343). — Kp 12 : 215—225°. D™: 1,1925. [a]g: —6,34°. 

m-Toluyl-ll-apfelsaureJ-diathylester C w H 20 O a = C 2 H 6 0 2 0 CH 2 *CH(0*C0*C r H 4 - 
CH 3 ) C0 2 -C 2 H 5 . Kp 13 : 212-220°; D”: 1,1371; [a]": -4,67° (F., Wh., Soc. 76, 342). ‘ 
Di-m-toluyl-[d-weinsaure]-dimethylester C 22 H 22 0 8 — CH 3 *C 6 H 4 -COO*CH(C() 2 * 
CH 3 ) CH(C0 2 CH 3 ) 0 C0 C 6 H 4 CH 3 . F: 83°; Kp 6 : 283°; Dl 00 : 1,1395; I) 1 *: 1,1090; DJ**: 
1,0692; [a] l D °°: -79,02°; [a] l D *: -70,58°; [a] l “: - 60,96° (Frankland, Wharton, Soc. 09, 
1318). 

Mono-m-toluyl-[d-weinsaure]-diathyle8ter C la H 20 O 7 = CH 3 -C 6 H 4 -C0-0 CH(C0 2 - 
C 2 H 5 )-CH(OH)-CO a -C 1 H 5 . F: 56°; Df: 1,1452; [a]"': +13,63°; [a] 1 *: +11,92°; fur die 
Losung in Eisessig (8,47 g Substanz in 100 g Lbsung) ist [a]‘ D fl : + 8,26° (Frankland, Me Crae, 
Soc. 73, 318, 322). 

Di-m-toluyl-[d-weinsaure]-diathylester C^HagOg = CH 3 C f ,H 4 *C0-0CH(C0 2 - 
C 2 H 6 ) • CH(C0 2 • C a H 6 ) • O • CO • C 6 H 4 • CH 3 . Zahfliissig. Kp 6 : 279-283°; D {«: 1,0967; D]*: 
1,0673; [a]**: -69,31°; [a]*?: -69,00°; [a]™: -63,74°; [a]i»: -58,71 ° (Frankland, Whar- 
ton, Soc. 69, 1317). 


Verbindung 0 16 H| 4 O 4 S 2 = (CH 3 -C 6 H 4 CO 0) 2 S 2 . B. Aus m-toluylsaurem Silber 
und S 2 C1 2 in Ather (Denham, Soc. 95, 1239). — Viscoser gelber Sirup, der beim Aufbewahren 
im geschlossenen Rohr langsam erstarrt. Zerfallt allmahlich in m-Toluylsaure-anhydrid, 
SO a und Schwefel. 
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m-Toluylsaure-chlorid, m-Toluylohlorid C„H,OCl = CH,.C,H 4 COCl. B. Aus 
m-Toluylsaure mit PC1 S (Adob, Rillibt, B. 12, 2300) in Chloroformlosung (Klages, Lickroth, 
B. 32, 1560) oder mit PC1 3 (Frankland, Wharton, Soc. 89, 1311). Aus a.f-Heptadiin- 
if-c&rbonsaure (Bd. II, S. 600) mit PC1 6 (Perkin, Simonsen, Soc. 91, 847). — Erstarrt bei 
starker Abkiihlung; F: -23° (van Scherpenzeel, R. 20, 162). Kp 773 : 219-220° (v. Sch.); 
^P7»4 : 218° (Ad., R.); Kp 38 : 120° (K., L.); Kp 1s : 109° (Frankland, Aston, Soc . 75, 494); 
Kp«: 109° (F., Wh.). Dr: 1,173 (K., L.). - Gibt mit A1C1 3 bei 130-140° 2.6-Dimethyl- 
anthrachinon (Seer, M. 32, 154). 


m-Toluylsaure-amid C 8 H e ON — CH 3 C 6 H 4 CO NH 2 . B. Aus m-Toluylchlorid, gelost 
in Ather, mit konz. waBr. Ammoniak unter Eiskiihlung (Remsen, Reid, Am. 21, 289). Durch 
Erwarmen von m-Tolunitril mit 3%iger H a 0 2 -Losung (Kattwinkel, Wolffenstein, B. 37, 
3224). — Nadeln (aus Ather). F: 97° (K., W.), 93 — 94° (van Scherpenzeel, R. 20, 162), 
94° (korr.) (Rem., Reid), 93° (Perkin, Simonsen, Soc. 91, 847). Schwer loslich in Ather, sehr 
wenig in Benzol, sonst leicht loslich (K., W.). Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzsaure 
bei 100°: Rem., Reid, Am. 21, 326; Reid, Am. 24, 407. — Die Natrium verbindung, welche 
aus m*Toluylamid und Natrium in absol. Ather entsteht, kondensiert sich in siedendem 
Benzol mit Phenylpropiolsaureathylester zu 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-m-tolyl-pyrrol-dihydrid-(4.5) 
(Ruhemann, Soc. 95, 1606). 

m-Toluylsaure-methylamid C 9 H n ON = CH 3 C fl H 4 CONHCH 3 . F: 44,5—45°; 
in Wasser, Alkohol, Ather leicht loslich (van Scherpenzeel, R. 20, 163). — Liefert mit 
absol. Salpetersaure bei 0° fast nur 2-Nitro-m-toluylsaure-methylamid (F: 135°) (van Sch., 

m-Toluylsaure-dimethylamld C 10 H 13 ON = CH 3 • C fl H 4 • CO • N(CH 3 ) 2 . Fliissigkeit. Er- 
starrt bei —80° noch nicht; Kpj 2 : 148°; D 16 : 1,043 (van Scherpenzeel, R. 20, 163). — 
Wird von absol. Salpetersaure nur in 2-Nitro-m-toluylsaure-dimethylamid (F: 88,5°) ver- 
wandelt (van Sch., It. 20, 166). 

m-Toluyl-aminoessigsaure, m-Toluyl-glycin , m-Tolursaure CjqHhOjN = CH 3 * 
C 6 H 4 • CO • NH • CH. • COjH. B. m-Xylol, Hunden eingegeben, tritt im Harn als m-Tolursaure 
auf (Gleditsch, Moller, A. 250, 379). Tritt im menschlichen Hame nach dem Einnehmen 
von m-Toluylsaure auf (G., M.). Aus m-Toluylsaure-chlorid, Glycin und Natronlauge (G.,M.). 
— Blat-tchen (aus Wasser). Monoklin domatisch (Schmelcher, Z.Kr. 20, 121; vgl. Groth , 
Ch. Kr. 4, 681). F: 139° (G., M.). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 
116^,6 Cal. (Stohmann, Schmidt, J . pr. [2] 53, 350). — Ca(C 10 H 10 () 3 N) 2 -f 5 H 2 0. Blatter 
(G., M.). 

m-Toluylaaure-amidjodid, m-Tolamidjodid C 8 H 9 NI 2 = CH 3 C 8 H 4 Cl 2 -NH 2 . B. Beim 
Schiitteln von m-Tolunitrii mit konz. Jodwasserstoffsaure (Biltz, B. 25, 2540). — Gelb. 

m-Toluylsauro-nitril , m-Tolunitril C 8 H 7 N = CH 3 *C 6 H 4 *CN. B. siehe im Artikel 
m-Toluylsaure. — Fliissigkeit. F: —23,5° bis —23° (van Scherpenzeel, R. 20, 160); Kp 773 : 
209,5-210°; Kp l0 : 84,5° (v. Sche.); Kp: 212-214° (Biltz, B. 26, 2539); 208-210° (Buckka, 
Schachtebeck, B. 22, 841; D 15 : 0,976 (v. Sche.). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: 
Baly, Ewbank, Soc. 87, 1357. — Liefert mit Ammoniumpersulfat hauptsachlich ein hoch- 
moleku lares Oxynitril, neben nur 10°/ 0 m-Cyan-benzoesaure (Kattwinkel, Wolffenstein, 
B. 37, 3225), Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol m-Tolubenzylamin (Svst. No. 
1704) (Sommer, B. 33, 1074). Liefert in neutraler Losung mit dem Magnesium -Kupfer-Paar 
oder DEVARDABcher Legierung m-Tolubenzylamin, Di-m-tolubenzyl-amin und NH 3 (Brun- 
ner, Rapin, C. 1908 11, 677). Wird von Chlor bei 150° in m-Cyan-benzylchlorid und m-Cyan- 
benzalchlorid iibergefuhrt (Reinglass, B. 24, 2416). Gibt mit KN0 3 in konz. Schwefel- 
saure 6-Nitro-m-tolunitril (Findebllee, B. 38, 3544). Liefert beim Erwarmen mit 3°/ 0 iger 
H 2 O a -Losung m-Toluyls&ure-amid (K., W., B. 37» 3224). 

m-Tolunitril-bis-hydrojodid, m-Toluylsaure-amidjodid CH S * C fl H 4 • CN -f- 
2 HI — CH 3 *C 6 H 4 *CI 2 *NH 2 s. oben. 


m-Toluat des frewohnliohen d-Carvoxims (vgl. Bd. VII, S. 156) C 18 H 21 0 2 N — CH 3 - 
C 6 H 4 • CO • O • N : C e H e (CHj|) • C( : CH 2 ) • CH 3 . Nadeln (aus Petrolather). F: 79°; [a] 1 ^: +26,86° 
(in Chloroform; p = 10,016 g) (Goldschmidt, Freund, Ph. Ch. 14, 402). 

m-Tolhydroxamsaure, N -m-Toluyl-hydroxylamin C 8 H 9 0 2 N = CH 3 , C 4 H 4 *CO*NH* 
OH bezw. CHj. • C-H 4 • C(OH) : N • OH. B. Aus ra-Toluylchlorid, salzsaurem Hydroxylamin 
und Soda. Man l5st das Rohprodukt (1 Tl.) in (3 Tin.) Alkohol und fallt durch Wasser 
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m . m - Di tolhy drox amsau re . Das Filtrat davon wird verdunstet und dem Ruckstande durch 
kochenden Petrolather m-Toluylsaure entzogen (Lossen, A. 281, 174). — Tafeln (aus Alkohol). 
Rhombisch (Hecht, A. 281, 175). F: 119-120° (L.). 

m-Tolhydroxamsaure-m-toluat , m.m-Ditolhydroxamsaure, O.N-Di-m-toluyl- 
hydroxylamin CjeH^OgN = CH, • C 6 H 4 • CO NH • 0 • CO • C 6 H 4 • CH 3 bezw. CH 3 • C 8 H 4 • C(OH ) : 
N*0*C0*C e H 4 *CH 3 . j &. siehe bei m-Tolhydroxamsaure. — Tafeln (aus Ather). Monoklin 
prismatisch (Hecht, A. 281, 222; vgl. Groth, Ch . Kr. 4, 242). F: 95,6° (Lossen, A. 281, 
222). 

Athyl-m-tolhydroximeaure Cj^H^OjN == CH 3 -C 6 H,*C(:N-0H)*0*C 8 H 5 . B. Beim 
Zersetzen von m.m-Ditolhydroxamsaure-athylather (s. u.) durch Kalilauge (Lossen, A . 281, 
208). — Dickfliiflsig. 

Athyl-m-tolhydroximsaure-m-toluat , m.m - Ditolhydroxamsaure-athylatlier 
CigHwOoN = CH 3 ■ C 6 H 4 • C{ : N • O * CO • C 8 H 4 • CH 3 ) • O • C f H 6 . B. Aus m.m-ditolhydroxam- 
saurem Silber und C 2 H 5 1 (Lossen, A. 281, 244). Aus Athyl-m- tolhy droximsaure und m-Toluyl- 
chlorid (L.). - 01. D t7 »: 1,1160. 


m-Toluylsaure-hydrazid, m-Toluyl-hydrazin C 8 H 10 ON 2 = CH.-C^H^CO'NH-NHj. 
B. Aus m-Toluylsaureester und Hydrazinhydrat beim Kochen (Stolle, Stevens, J. pr. [2] 
69, 369). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 97°. Sehr leicht loslich in warmem Alkohol, 
Chloroform und Eisessig, schwer in Wasser und Ather, unloslich in Ligroin. — Reduziert 
ammoniakalische Silberldsung in der Kalte, FEHLiNGsche Losung erst beim Erwarmen. 

m-Toluylsaure-benzalhydrazid, Benzaldehyd-m-toluylhydrazon C l6 H 14 ON 1 — 
CH 3 -C 6 H^CO-NHN:CH-C 6 H 6 * B. Aus m-Toluylsaure-hydrazid und Benzaldehyd 
(Stoll£, Stevens, J. pr. [2] 69, 370). — Farblose Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 139°. 
Leicht ldsiich in Chloroform und Eisessig, schwer in Ather. 

N.N' - Di - m - toluyl - hydrazin C lb H J6 0 2 N 2 = [CH 3 C e H. CO NH-],. B. Aus 
m-Toluylsaure-hydrazid in alkoh. Losung und alkoh. Jodldsung beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade (Stoll£, Stevens, J. pr. [2] 69, 373), in besserer Ausbeute aus m-Toluyls&ure- 
hydrazid und m-Toluylsaure-ester durch Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150° (Sto., 
Ste.). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 214—216°. Ziemlich ldslich in Alkohol und Chloro- 
form, unldslich in Ligroin, Wasser und Ather. — Beim Erhitzen auf 300° entsteht 2.5-Di- 

m-tolyl-l ,3.4-oxdiazol CH 3 • C,H 4 • C< N ° N 7: C • C,H 4 • CH,. 

Substitutionsprodukte der m- T oluylsaur e. 

3-Trifluormethyl-benzoesaure , S^SbS^Trifluor-m-toluylsaure C 8 H 6 0 2 F 3 = CF 3 * 
C 6 H 4 *COjH. B. Das Nitril entsteht aus 3-Amino-benzotrifluorid durch Diazotierung in Salz- 
saure und Behandlung der DiazoniumsalzlOsung mit Kupferkaliumcyaniir; es gibt bei der 
Verseifung mit 75°/ 0 iger Schwefelsaure die Saure (neben IsophthaLsaure) (Swabts, Bull. 
Acad. roy. Belgique [3] 36, 395; C. 1898 11, 26). — Nadeln (aus Chloroform). F: 103°. Kp^: 
238,5°. Molekulare V erbrennungswarme bei konstantem Volumen: 807,19 Cal., bei kon- 
stantem Druck: 806,90 Cal. (S., B. 26, 423; C. 1906 II, 1567). — Natriumsalz. Krystalle. 
Sehr leicht ldslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol. — Silbersalz. Niederschlag. Schwer 
loslich in kaltem Wasser. — Bariumsalz. Ldslich in Wasser. — Bleisalz. Niederschlag. 
Schwer loslich in kaltem Wasser. 

Nitril, 3-Cyan-benzotrifluorid, m-Cyan-benzotrifluorid C 8 H 4 NF 8 = CF 3 *C 6 H 4 *CN. 
B. siehe im vorangehenden Artikel. — F: 14,5°; Kp: 189°; D*°: 1,28126; nff: 1.46048 
(Swabts, Bull. .Acad. roy. Belgique [3] 36, 395; C. 1898 II, 26). 


4-Chlor-3-methyl-benzoesaure , 4-Chlor-m-toluylsaure C 8 H 7 0 2 C1 — CH 3 *C a H 3 Cl* 
COjH. B. Aus asymm. Ohlor m xylol durch Kochen mit Dichromatmischung (Vollbath, A. 
144, 267; Jacobsen, B. 18, 1761). Aus 4-Amino-3-methyl-benzoesfture (Syst. No. 1905) durch 
Diazotierung in Alkohol mit salpetriger Saure und Kochen der Diazoverbindung mit konz. 
Salzsaure (Beilstein, Kreusler, A. 144, 182). Neben 4-Chlor-isophthalsaure aus 4-Chlor- 
3-methyl-acetophenon (Bd. VII, S. 307) durch Oxydation mit der berechneten Menge Kalium- 
permanganat in alkal. Ldsung (Claus, J. pr. [2] 43, 357). — Nadeln (aus heiBem Wasser). 
F: 209 — 210° (korr.) (J.), 209° (unkorr.) (Cl.). Fast unldslich in kaltem Wasser, sehr sohwer 
ldslich in heiBem (B., K.). — Liefert beim Schmelzen mit Kali 4-Oxy-3-methyl-benzoes&ure 
und etwas 4-Oxy-isophthalsaure (J.). — Ca(C 8 H 6 0 2 Cl) 8 + 3 H 3 0. Nadeln. In Wasser leicht 
Mich (V.). - Ba(C 8 H e 0 2 Cl) 2 -f 3 H a O. Nadeln. In Wasser leicht ldslich (V.). 
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Athylester C I0 H n O s Cl = CH 3 C 6 H 3 ClC0 3 C a H 5 . B. Aus 4-Chlor.3-methyl-benzoe- 
saure mit Alkohol + HOI (Vollrath, A. 144, 267). — Fliissig. Kp: 260—266°. 

S-Chlor-3-methyl-benzoesaure , 6-Chlor-m-toluylsaure C 9 H,O t Cl = CH,-C„H,C1- 
C0 2 H. B . Aus 5-Chlor-1.3-dimethyl-cyclohexadien-(3.5) beim Koehen mit 30%iger Salpeter- 
saure (Klages, Knoevenagel, B. 28, 2046). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 178°. — 
Bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht 5-Chlor-isophthalsaure neben wenig 5-Oxy-isophthal- 
saure. 

8-Chlor-3-methyl-benzoesaure, 8-Chlor-m-toluylsaure C 8 H 7 0 2 C1 = CH s *C„H 8 C1- 
C0 2 H. B. Aus 6-Chlor-3-methyl-acetophenon durch Oxydation mit Permanganatlosung 
Oder verd. Salpetersaure (Claus, J. pr. [2] 46, 27). — Nadeln. F: 167°. 

3-Chlormethyl-benzoesaure , S'-Chlor-m-toluylsaure C 8 H 7 0 2 C1 = CH 2 C1*C # H 4 * 
C0 2 H. B. Das Nitril (s. u.) entsteht durch Einleiten von Chlor in m-Tolunitril bei 
ca. 150°, bis die Gewichtszunahme 30% betragt ; man verseift es durch Koehen mit 20 Tin. 
konz. Salzsaure (Reinglass, B. 24, 2418). — Krystalle (aus heiBem Wasser). F: 135°. Leicht 
loslich in Alkohol und Ather. 

Amid C 8 H 8 0NC1 = CH 2 C1C 6 H 4 C0-NH 2 . B. Bei 15-stdg. Stehen der Ldsung dee 
Nitrils (1 Tl.) in (5 Tin.) konz. Schwefelsaure (Reinglass, B. 24, 2417). — Krystalle (aus 
Alkohol). Der Staub reizt hef tig zum Niesen. F: 124°. Sehr leicht loslich in heiBem Wasser, 
in Alkohol und Ather. 

Nitril, 3-Cyan-benzylchlorid, m-Cyan-benzylchlorid C 8 H tt NCl = CH 2 C1 . C 6 H 4 • CN. 
B . siehe bei 3*Chlormethvl-benzoesaure. *— Blattchen oder Prismen (aus heiBem Alkohol). 
Erzeugt heftiges Jucken auf der Haut; der Dampf reizt Augen und die Schleimhaute der 
Nase stark; F: 67°; Kp 760 : 258— 260° (Reinglass, B. 24, 2416). — Durch Koehen mit einer 
Losung von Cu(N0 3 ) a oder AgNO a wird m-Cyan-benzaldehyd (Syst. No. 1289) erzeugt (R.). 
Gibt mit KN0 3 in konz. Schwefelsaure 4-Nitro-3*cyan-benzylchlorid (Ehrlich, B. 34, 3374). 
Beim Koehen mit Kalilauge entsteht Dibenzylather-dicarbonsauredS.S') (R.). Beim Erhitzen 
mit KCN in verd. Alkohol erhalt man m-Cyan-benzylcyanid (R.). 


4.8-Dichlor-3-methyl-benzoeBaure, 4.0-Dichlor-m-toluylsaure C 8 H 6 0 2 C1 2 = CH S * 
C 6 H 2 C1 2 C0 2 H. B. Bei 5 — 6-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 4.6-Dichlor-m-xylol mit 15 Tin. Salpeter- 
saure (D: 1,18) im Druekrohr auf 150° (Claus, Burstert, J. pr. [2] 41, 557). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 170°. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und CHC1 S . — Wird durch l&ngere 
Behandlung mit Natriumamalgam in m-Toluylsaure iibergefiihrt. — Ba(C 8 H 6 0 2 Cl 2 ) 2 -+* 
2 H a O. Nadeln und Saulen. Reichlich loslich in kaltem, sehr leicht loslich in heiBem Wasser. 

3-Dichlormethyl-benzonitril, 3 1 .3 1 -Dichlor-m-tolunitril, 3-Cyan-benzalohlorid, 
m-Cyan-benzalchlorid C 8 H 6 NC1 2 = CHCl 2 C fl H 4 CN. B. Man leitet in m-Tolunitril bei 
160° Chlor ein, bis die Gewichtszunahme 60% betragt (Rkinglass, B. 24, 2416). — Fliissig. 
Kp 7W : 272 — 275°. 


2.4. 5.6 - Tetrachlor - 3 - methyl - benzoesaure , eBO - Tetrachlor - m - toluylsaure 
C fl H 4 0 2 Cl 4 - CH 3 • C fl Cl 4 • C0 2 H. B. Beim Erhitzen von eso-Tetrachlor-m-xylol (Bd. V, S. 373) 
mit KMn0 4 und Salpetersaure im gesclilossenen Rohr auf 180° (Rupp, B. 29, 1632). — 
Krystalle. F: 180—181°. — Gibt beim Erwarmen mit alkal. Permanganatlosung 2.4.5.6-Tetra- 
c hi or- isoph thalsaure. 


4-Brom-3-methyl-benzo©Baure, 4-Brom-m- toluylsaure C 8 H 7 0 2 Br — CH t • Cg H s B r • 
C0 2 H. B. Aus asymm. Brom-m-xylol durch Koehen mit Dichromatmischung (Fittjg, 
Ahrens, Mattheides, A. 147, 32; Jacobsen, B. 14, 2352). Neben 4-Brom-isophthals&ure 
bei der Oxydation von 4-Brom-3-methyl-acetophenon (Bd. VII, S. 307) mit alkal. Kalium- 
permanganatldsu ng (Claus, J. pr. [2] 43, 359). Aus 6-Brom-l-methyl-3-isopropyl- benzol 
durch Koehen mit verd. Salpetersaure (Kelbe, B. 15, 41). Beim Stehen von m-Toluyls&ure 
mit uberschiissigem Brom, neben 6-Brom-3-methyl-benzoesaure ( J.). Aus 4-Amino-3-methyl- 
benzoesaure durch Diazotierung und Koehen der Diazoverbindung mit Brom wasserstoff saure 
(Remsen, Kuhara, Am. 8, 431). - Krystallpulver (aus Alkohol). Nadeln (aus heiBem Waaser) 
F: 209° (J.), 209° unkorr. (Cl.), 205- 206° (Ahrens, Z. 1880, 106; F., A., M.), 205-207° 
(Bottinobr, Ramsay, A . 108, 258). Sehr wenig ldslich in siedendem Wasser und m kaltem 
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AlkohoJ, ziemlich leicht in heiBem Alkohol (F., A., M.; Cl.). — Geht beim Behandeln mit 
N a tr iu m am algam in m-Toluylsaure iiber (A.; B., Ra.). Liefert beim Schmelzen mit Kali 
4-Oxy-3-methvl-benzoesaure (Syst. No. 1072) (J.). — AgC 8 H 6 0 2 Br. Niederschlag. Unloslich 
in Washer (F.‘A.,M.). — Ca(C 8 H 6 0 2 Br) 2 -f- 3 H 2 0. Nadeln. In Wasser leichter Ibslich als 
das Bariumsalz (F., A., M.). — Ba(C 8 H 6 0 2 Br) 2 + 4H 2 0. Nadeln. Ziemlich schwer loslich 
in kaltem Wasser (F., A., M.). 

Athylester C 10 H n O 2 Br — CH 3 -C 6 H 3 Br-C0 2 -C 2 H 6 . B. Aus 4-Brom-3-methyl-benzoe- 
saure mit Alkohol -f- HC1 (Fittig, Ahrens, Mattheides, A. 147, 34). — Fliissig. Erstarrt 
bei —5° krystallinisch. Kp: 270—275°. 

8-Brom-3-methyl~benzoesaure, 8-Brom-m-toluylsaure C 8 H 7 0 2 Br = CH 3 *C e H 8 Br* 
CO a H. B. Aus 4-Brom-2-nitro*toluol durch Erhitzen mit alkoh. Kaliumcyanid auf 220° 
(v. Richter, B. 5, 424; 8, 1420). Aus 4-Brom-l-methyl-3-isopropyl-benzol beim Erhitzen 
mit verd. Salpetersaure im Druckrohr auf 130—135° (Kelbe, v. Czarnomski, A. 235, 295). 
Aus 6-Brom-3-methyl-acetophenon durch Oxydation mit Permanganatlosung (Claus, J . pr. 
[2] 48, 22). Aus m-Toluylsaure beim Stehen mit iiberschiissigem Brom, neben 4-Brom- 
3- methyl- benzoesaure (Jacobsen, B. 14, 2351). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). 
F: 154—155° (Cl.), 152—153° (K., v. Cz.). Schwer loslich in kaltem Eisessig (K., y. Cz.). — 
Geht durch Oxydation in 4-Brom-isophthalsaure iiber (Cl.). Gibt beim Schmelzen mit Kali 
O-Oxy-3-methyl-benzoesaure (Syst. No. 1072) (J.). — Calciumsalz. 1st in Wasser sehr leicht 
loslich, kann aber doch in Nadeln krystallisiert erhalten werden (J.). — Ba(C 8 H 6 0 2 Br) 2 + 
4 H a O. Nadeln. Ziemlich schwer loslich in Wasser (Cl.). 


4.6-Dibrom-3-methyl-benzoesaure, 4.8-Dibrom-m-toluylsaure C 8 H 6 0 2 Br 2 = CH S * 
C 6 H 2 Br 2 *C0 2 H. B. Bei 8-tagigem Kochen von 4.6-Dibrom-m-xylol mit Chromsauregemisch 
(Fittig, Ahrens, Mattheides, A. 147, 36), mit Cr0 3 in Eisessig (Hjelt, Aschan, 6f.Fi. 
30, 56). — Mikroskopische Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 185—186° (F., Ah., M.), 184° 
(H., As.). Unloslich in kaltem Wasser, wenig loslich in siedendem Wasser und kaltem Alkohol, 
leicht loslich in heiBem Alkohol (F„ Ah., M.). — KMn0 4 in alkal. Losung oxydiert zu 4.6-Di- 
brom-isophthalsaure (H., As.). — Ba(C 8 H 6 0 2 Br 2 ) 2 -f 9H 2 0. Nadeln. In Wasser leicht loslich 
(F., Ah., M.). 


4-Jod-3-methyl-benzoesaure, 4-Jod-m-toluylsaure C 8 H 7 0 2 I = CH 3 C fl H 3 I C0 2 H. 
B. Bei 36-stdg. Kochen von asymm. Jod-m-xylol mit 350 g Salpetersaure (D: 1,4) und 700 g 
Wasser (Grahl, B. 28, 87; vgl. Hammerich, B. 23, 1635). — Krystalle (aus verd. Eisessig). 
F: 214 215° (Gr.), 214° (Edinger, Goldberg, B. 33, 2879). — Gibt bei der Oxydation 
mit Fermanganat 4-Jod-isophthalsaure (Gr.). — AgC 8 H 6 0 2 I. WeiBe Masse (Gr.). — 
Ba(C 8 H € 0 a I) 2 . Krystalle (aus Wasser) (Gr.). 

2-Methyl-4-carboxy-phenyljodidchlorid C 8 H 7 0 2 C1 2 T - CH 3 -C fl H,(ICI 2 VC0 2 H. B. 
Beim Einleiten von Chlor in eine Losung von 4-Jod-3*methyl-benzoesaure in CHC1 3 (Grahl, 
B. 28, 89). — Ainorphe gelbe Masse. 


8-Nitroso-3-methyl-benzoesaure (?), 8-Nitroso-m-toluylsaure (?) C 8 H 7 0 3 N — CH 3 * 
C 6 H 3 (N0) C 1 0 2 H (?). B. Durch Oxydation von 6-Amino-3-methyl-benzoesaure mit Caro- 
scher Saure (Freundler, Sevestre, C. r. 147, 983). — Gelbliche Prismen (aus Methyl- 
alkohol). F: 172—173° (Zers.). — Kondensiert sich in Eisessiglosung mit p-Toluidin zu 
CH 3 * C 6 H 4 • N : N • C 6 H 3 (CH 3 ) • CO a H (Syst. No. 21 39). 


2 -Nitro -3-methyl -benzoesaure, 2-Nitro-m-toluylsaureC 8 H 7 04N — CH 3 *C 6 H 3 (N0 2 )* 
C0 2 H. B. Beim Kochen von vie. Nitro-m-xylol mit der 6-fachen Menge Salpetersaure (D: 1,40) 
(Noelting, Gachot, B. 30, 73). Beim Eintragen von m-Tolnylsaure in kalt gehaltene 
rauchende Salpetersaure (Jacobsen, B. 14, 2355; vgl. Ahrens, Z. 1809, 105), neben 6-Nitro- 
3-methyl-benzoe8aure (Findeklee, B. 38, 3554; Muller, B . 42, 430) und 4-Nitro-3-methyl- 
benzoesaure (Jurgens, B. 40, .4409 Anm. 4; M.). Trennung von der 6-Nitro- und der 4-Nitro- 
saure: M. — Prismen (aus Alkohol). F: 223° (van Scherpenzeel, R. 20, 165), 220° (A.), 
219° (Ja.), 217,5—218° (N., G.). Leicht loslich in heiBem Alkohol (Ja.), schwer in Wasser 
(N., G.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. Losung 2-Nitro-isophthalsaure 
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(N., G.). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure (Ja.; Fi.) oder mit Zinkstaub 
m alkal.-alkoh Ldsung (Freundler, Bl. [4] 1, 222) 2-Amino-3-methyl-benzoe8aure (Syst. 
No. 1905). — Ca(C 8 H 6 0 4 N) 2 + 4H 2 0. Rechtwinklige Tafeln. MaBig loslich in kaltem Wasser 
(Ja.). Ba(C 8 H 6 0 4 N) 2 + 2H 2 0. Flache Prismen. MaBig loslich in kaltem Wasser (Ja.). 

. j Methyloster C 9 H 9 0 4 N = CH 3 *C 6 H 3 (N0 2 )C0 2 CH 3 . B . Durch Einleiten von HC1 
m die Ldsung der 2-Nitro-3-methyl- benzoesaure in Methylalkohol (Jurgens, B. 40, 4411). 
Aus dem Chlorid (s. u.) mit Methylalkohol (Muller, B. 42, 423). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 74° (J.), 73—74° (M.), 72,5° (van Scherpenzeel, B. 20, 163). 

Chlorid C 8 WC1 = CH 3 • C 6 H 3 (N0 2 ) • C0C1. B. Aus 2-Nitro-3-methyl-benzoesaure 
mit PC1 5 auf dem Wasserbade (van Scherpenzeel, B. 20, 163; Jurgens, B . 40, 4411). 
— Krystalle (aus CS 2 ). In Alkohol und Benzol leicht loslich (v. Sch.). 

Amid C 8 H 8 O a N 2 — CH 3 *C 6 H 3 (N0 2 )*C0-NH 2 . B. Aus dem Chlorid der 2-Nitro-3-methyl- 
benzoesaure mit alkoh. Ammoniak (Jurgens, B. 40, 4411). Aus m-Toluylsaure-amid durch 
Nitrierung (van Scherpenzeel, B. 20, 166). — Nadeln (aus Wasser). F: 192° (J.), 191° 
(v. Sch.). — Liefert beim Destillieren im Vakuum mit P 2 0 5 2-Nitro-3 methyl -benzoesaure- 
nitril (J.). 

Methylamid C 9 H 10 O 3 N 2 - CH 3 C 6 H 3 (N0 2 ) C0 NH CH 3 . B. Aus dem Chlorid der 

2-Nitro-3-methyl-benzoesaure durch Methylamin (van Scherpenzeel, B. 20, 164). Aus 
m-Toluylsaure-methylamid durchHN0 3 bei 0° (v. Sch.). — Platten (aus Wasser). F: 135—136°. 
In Ather schwer loslich. 

Dimethylamid Ao H i 2 Ga N 2 = CH ? *C 6 H 3 (N0 2 ) -CO-N(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Chlorid 
der 2-Nitro-3-methyl-benzoesaure mit Dimethylamin (van Scherpenzeel, B. 20, 164). Aus 
m-Toluylsaure-dimethylamid durch Nitrierung bei 0° (v. Sch.). — Krystalle (aus Alkohol). 
F; 88,5°. In Alkohol, Ather und Wasser leicht loslich. Farbt sich im Licht rot. 

Nitril CgH 6 O a N 2 — CH 3 C 6 H 3 (N0 2 ) CN. B. Aus dem Amid der 2-Nitro-3-methyl- 
benzoesaure und P 2 0 6 bei der Destination im Vakuum (Jurgens, B. 40, 4411). — Nadeln 
(aus Alkohol). F : 84°. — Liefert mit alkoh. Schwefelammonium im Rohr auf 100° erhitzt 
2-Amino-3-methyI-benzoesaure. 


4-Nitro-3-methyl-benzo©Baure, 4-Nitro-m-toluylsaure C 8 H 7 0 4 N = CH 3 *C*H 3 (N0 2 )* 
C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Muller, B. 42, 434. — B. Beim Kochen von 20 g Nitroxylol, 
erhalten durch Nitrierung von Rohxylol, mit 40 g K 2 Cr 2 0 7 und 55 g konz. Scnwefelsaure, 
die mit dem doppelten Vol. Wasser verdiinnt ist (Beilstein, Kreusler, A. 144, 168). Aus 
6-Nitro-l-methyl-3-isopropyLbenzol beim Kochen mit verd. Salpetearsdure (Kelbe, Warth, 

A. 221, 161). Aus m-Toluylsaure mit kalter rauchender Salpetersaure, neben 2-Nitro- 

3- methyl- benzoesaure und 6-Nitro-3-methyl-benzo^saure (Jurgens, B. 40, 4409 Anm. 4; 
Muller, B. 42, 430). Trennung Von der 2- und 6-Nitro-skure: M. — Zugespitzte Nadeln 
(aus Alkohol). F: 217° (J.), 215—216° (M.), 214° (Ke., W.), 212° (van Scherpenzeel, 

B. 20, 162), 211° (B., Kr.). Sublimierbar (B., Kr.). Fast unloslich in kaltem Wasser, 
sehr wenig loslich in heiBem (B., Kr.). — Reduktion mit Zinn und Salzsaure liefert 

4 - Amino-3 -methyl- benzoesaure (B., Kr.). — NH^CgHgChN + 2 H 2 0. Kry s ta llinisc he Masse. 
In Wasser auBerst leicht loslich (B., Kr.). — Mg(C 8 H 6 0 4 N) 2 -f 7H 2 0. Sehr leicht loslich 
in Wasser (B., Kr.). — Ca(C 8 H 6 0 4 N) 2 + 2 H 2 0. Gelbliche Prismen. Schwer loslich in 
kaltem Wasser (B., Kr.). — Ba(C 8 H 6 0 4 N)o. Nadelbiischel. In Wasser &uBerst leicht loslich 
(Ke., W.). — Ba(C 8 H e 0 4 N) a -f 4 H 2 0. Nadeln. In Wasser sehr leicht ldslich (B., Kb.). 

Methyloster C 9 H 9 0 4 N = CH 3 C 6 H 3 (N0 2 ) C0 2 CH 3 . B. Aus 4-Nitro-3-methyl-benzoe- 
s&ure mit Methylalkohol + HC1 (Herre, B. 28, 597). — Nadeln (aus Alkohol). F: 72° (H.), 
81—82° (Jurgens, B. 40, 4409 Anm. 4; Muller, B. 42, 431). Etwas ldslich in heiBem Wasser, 
ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leicht in heiBem Alkohol, Ather und Benzol (H.). 


Athylester AoHnO.N = CH 3 C e H | (N0 2 ) C0 2 -C 2 H 6 . B. Aus 4-Nitro-3-methyl-benzoe- 
saure mit Alkohol -f HC1 (Beilstein, Kreusler, A. 144, 174). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 55° (B., K.), 53,6° (van Scherpenzeel, B. 20, 162). Kp 9 : 150—156° (v. Sch.). In kaltem 
Alkohol wenig ldslich, in heiBem Alkohol sehr leicht loslich (B., K.). 

Amid C-HgOaN, = CH s C 8 H 3 (N0 2 ) C0 NH 2 . B. Aus 4-Nitro-3-methyl-benzoesaure 
durch Erwarmen mit PC1 6 und Behandlung des entstandenen Chlorids mit gut gekiihltem 
konz. Ammoniak (Beilstein, Kreusler, A. 144, 175). — Blattchen oder Prismen (aus Wasser). 
F: 151°. In kaltem Wasser sehr wenig ldslich, in heiBem etwas leichter. 

Nitril CgH-OtNo = CH 3 • C e H 3 (N0 2 ) • CN. B. Aus dem Apiid (s. o.) durch Erhitzen mit 
PCl r (Beilstein, Kreusler, A. 144, 175). — Prismen (aus Alkohol), Nadeln. F: 80°. Fast 
unldslich in kaltem Wasser. — Geht beim Behandeln mit alkoh. Schwefelammonium in erne bei 
90° schmelzende Verbindung C 3 H 10 ON 2 , isomer mit Amino-toluylsaure-amid, iiber. 

31 

BEILSTEIN's Haadbuch. 4. Aufl. IX. 
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6 - Nitro - 3 - methyl - benzoesaure , 6 - Nitro - m - toluylsaure C 8 H 7 0 4 N = CH 8 * 

C e H 3 (N0 2 )C0 2 H. B. Beim Erwarmen einer essigsauren Lbsung von symm. m-Nitro-xylol 
mit KMn0 4 ft uf dem Wasserbade (Thol, B. 18, 360). Beim Erhitzen von symm. m-Nitro- 
xylol mit Salpetersaure (D: 1,16) im geschlossenen Rohr auf 100° (Muller, B . 42, 433). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 174° (M.). 1st naoh Th. mit Wasserdampf fliichtig, nach M. nieht 
fliichtig. Ziemlich reichlich lbslich in heiBem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather (Th.). 

— Die Reduktion mit Ferrosulfat und Ammoniak liefert 5-Amino-3-methyl-benzoes&ure 
(M.). - AgC 8 H fl 0 4 N (M.). - Ba(C 8 H 6 0 4 N) 2 -f 4H 2 0. Warzen. Lbslich in ca. 325 Tin. kalten 
Wasser a (Th.). 

Methylester C 9 H 9 0 4 N = CR 8 C fl H 3 (N0 2 ) C0 2 CH 5 . B. Aus 6-Nitro-3-methyl-benzoe- 
s&ure mit Methylalkohol und ChJorwasserstoff (Muller, B. 42, 434). — Schrag abgeschnittene 
Tafeln (aus Methylalkohol). F: 84—85°. 


8 - Nitro - 8 - methyl - benxoesaure , 8 -Nitro - m - toluylaaure C 8 Ht0 4 N = CH 3 * 

C 8 H 3 (N0 2 ) • CO a H. Zur Konstitution vgl. Findeklke, B. 38, 3554. — B . Beim Eintragen von 
m-Toluylsaure in kalt gehaltene rauchende Salpetersaure (van Scherpenzeel, JR. 20, 165; 
F. ; Muller, B. 42, 430), neben 2-Nitro-3-methyl-benzoesaure (v. Scherp. ; F. ; M.) und4-Nitro- 
3-methyl-benzoesaure (F. ; Jurgens, B . 40, 4409 Anm. 4; M.). Trennung von der 2-Nitro- 
und 4-Nitro-saure: M. Das Nifcril entsteht durch Eintragen einer Mischung von 10 g KNO s 
-f 60 g konz. Schwefelsaure in eine Lbsung von 10 g m-Tolunitril in 60 g konz. Schwelels&ure, 
wobei man die Temp, nicht iiber 5° steigen lafit (F.), femer durch Zusatz von NaNOj und 
Salzsaure zu 6-Nitro-3-methyl-phenylbrenztraubensaure, suspendiert in kochendem Wasser 
(Reisskrt. Scherk, B . 81, 390); man verseift das Nitril durch Erhitzen mit 10 Tin. rauchender 
Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 150° (F.). — Krystalle (aus heiBem Wasser). F: 134° 
(F.), 132° (v. Scherp.). Farbt sich beim Erhitzen mit Alkali rot (v. Scherp.) — Die Reduktion 
mit Zinn und Salzsaure liefert 6-Amino-3-methyl-benzoesaure (F.). — AgC 8 H e 0 4 N. WeiBer 
Niederschlag (F.). 

Methylester C 9 H 9 0 4 N = CH 3 *C 8 H 3 (N0 2 ) C0 2 -CH 8 . B. Aus 6-Nitro-3-methyl-benzoe- 
saure mit Methylalkohol -f HC1 (Mttller, B. 42, 434). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 
78-79°. 

Amid C 8 H 8 0 8 N 2 — CH 3 *C 6 H a (N0 2 )C0*NH 2 . B. Aus dem Nitril mit rauchender Salz- 
s&ure bei 100° (Findeklee, B. 88, 3558). — Nadeln (aus Alkohol). F: 176—177°. Schwer 
Ibslich in Wasser, leicht in Alkohol. 

Nitril CgHgOjN, = CH s -C 9 H 8 (N0 2 )CN. B. Siehe im Artikel 6-Nitro-3-methyl-benzoe 
saure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 93—94°; mit Wasserdampf schwer fliichtig (Findeklee, 
B. 88, 3544). Leicht Ibslich in heiBem Wasser, Alkohol und Eiseaeig, etwas schwerer in Benzol 
(Reinsert, Scherk, B. 81, 390). — Liefert mit rauchender Salzs&ure bei 100° das Amid, bei 
150° die S&ure (F.). Gibt mit konz. Schwefels&ure und tbiophenhaltigem Benzol eine intcnaiv 
blane Lbsung (R., Sch.). 

8-Nitro-3-chlormethyl-benzonitril , 8 1 -Chlor-8-nitro-m-tolunitril, 4-Nitro-3- 
oyan-benzylohlorid C 8 FL0 3 N t Cl — CH a Cl • C 6 R 3 (N0 1 ) • CN. B. Durch Eintragen von Kalium- 
nitrat zur stark gekiihlten Lbsung von m-Cvan-benzylchlorid in konz. Schwefels&ure (Ehrlich, 
B . 84, 3374). — Br&unlichgelbe Bl&ttchen und Nadeln (aus Alkohol). Ruft auf der Haut 
stark es Brennen hervor. F: 59— 60°. Lbslich, auBer in Wasser und Ligroin. 

4 - Brom - x - nitro - 8 - methyl - benzoesaure, 4 - Brom - eso - nitro - m - toluylaaure 
^VH 8 0 4 NBr = CR, • C f H.Br(NO t ) • CO.H. B. Beim Erwkrmen von 4-Brom-3-methyl-benzoe- 
s&urc mit rauchender Salpetersaure (Fittig, Ahrens, Matthhides, A. 147, 34). — Krystalle. 
F: 175-176°. - Ca(C ? H 6 0 4 NBr) 2 + 3H 2 0. Warzen. - Ba(C f H B 0 4 NBr) t + 3H t 0. Nadeln. 
In Wasser leicht lbslich. 


2 . 8 - Dinitro -8-methyl -benzoesaure , 2.8-Dinitro~m-toluyls&ure = CH a * 

C i H 1 (N0 1 ) 2 • CO t H. B. Aus m-Toluyls&ure, deren Amid odar Methylamid, sowie aus 2- Nit ro- 
und aus 6-Nitro-3-methyl benzoes&ure durch &bsoL Salpetersaure bei Zimmertemperatur 
(van Scherpenzeel, B. 20, 167). - Gelbliche Nadehi (ana verd. Alkohol). F: 173°. - Wird 
durch Kalilauge tiefrot. 

Methylester C^HjOaN, = CTL-C fl R 2 (NO t ) l *(X) 2 CH 8 . B. Aus m-Toluyls&ure- methyl- 
ester und absol. Salpeters&ure bei Zimmertemperatur (van Scherpenzeel, B. 20 , 168). — 
Krystalle (aus Methylalkohol). F; 104—105®. 

4.8- Dinitro-3-methyl-benzo0saure, 4.0-Dinitro-m-toluyls&ure CgH^O^N. = CH 8 * 
C 8 H 2 (N0 2 ) 2 • COjH. B. Beim 3— 4-stdg. Erhitzen von 4.6-Dinitro-m-xylol mit 5 Tin. Salpeter- 
saure (D: 1,15) auf 155—160° (Errera, Maltese, Q . 3811, 278). — Hellgelbe Pl&ttchen 
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(aus Benzol). F: 171 — 171,6°. Nicht fliichtig init Wasserdampfen. Leicht ldslich in Alkohol, 
sohwer in Wasser und Benzol, fast unldslich in Petrol&ther. — Ammoniumsalz. N&delchen. 
Sohwer ldslich in Wasser. — Silbersalz, Nadeln. Schwer ldslich in kaltem Wasser. 

Athylester = CH s C e H I (NO,), CO t C t H i . B. Aua 4.6-Dmitro-3-methyl- 

benzoesaure durch Alkohol + HC1 (Errera, Maltese, Q. 33 II, 279). — Braune KrystaJle 
(aus Methylalkohol). Monoklin (La Valle, G. 38 II, 280). F: 61— 62®. UnlOslich in Wasser, 
sehr leicht ldslich in Athylalkohol und Methylalkohol. 

8. 4 -Methyl- benzol -carbonsdure- (1), 4- Methyl - benzoes&ure, CO s H 

p-Toluylsdure C«H 8 Oj, s. nebenstehende Formel. Nach diesem Schema werden /. 
in diesem Handbuch auch die von ,,p-Toluylsaure“ abgeleiteten Namen be zif fert. / 1 \ 

— B. Aus Terpentindl durch Oxydation mit Salpeters&ure (Herzel, Z . 1866, 206; I® *1 

Mielck, A . 180, 49). Durch Erhitzen von 40 g Toluol mit ca. 80 g Chlorzink, 80 g \ 4 / 
Eisessig und 40 g POClj auf 106—110° und Behandeln des Be&ktionsproduktes mit 
Wasser (Frey, Horowitz, J . pr. [2] 43, 116). Durch Einw. von C0 8 auf ein Gemisch CH 3 
von Natrium, Zinkdi&thyl und Toluol, neben Phenylessigsaure (Schoryoin, B. 41, (4 1 ) 

2727). Bei der Einw. vonPhosgen auf Toluol in Gegenwart von A1CJ S entsteht p-Toluyls&ure- 
chlorid, das man mit Alkali veoreeift (Ador, Crafts, B. 10, 2176). p-Toluylsaure-amid entsteht 
beim allm&hlichen E intragen von 12 g A1CL in ein Gemisch aus 10 g Toluol, 30 g CS. und 
10 g Carbamidsaurechlorid (Gattermann, Schmidt, A. 244, 51); man verseift es durch 
Kochen mit Alkalilauge (Ga., Sch.) oder besser durch Einw. von NaNO t auf die siedende 
Ldsung in verd. Schwefelsaure (Ga., B. 32, 1118). p-Toluylsaure wird auch erhalten durch 
Eintragen von A1C1 S in die erw&rmte Ldsung von N.N-Diphenyl-carbamidsaure-chlorid in 
Toluol und Erhitzen des entstandenen p-Toluylsaure-diphenylamids mit konz. Salzs&ure 
(Lellmann, Bonhoffer, B. 19, 3231; 20, 2119). Aus p-Brom-toluol mit Kohlens&ure und 
Natrium (Kekul£, A. 137, 184). Beim Behandeln von rohem Brom toluol mit Chlorameisen- 
ester und Natriumamalgam entsteht p-Toluyls&ureester, den man mit alkoh. Kali verseift 
(WtTRTZ, A . Spl. 7, 126). p-Toluylsaure bildet aich bei der Oxydation von p-Xylol mit verd. 
Saloeters&ure (Yssel de Schepper, Beilstein, A. 137, 302; Fima, Ahrens, Mattheides, 
A. 147, 29; Dittmar, Kekul^, A. 162, 339; Bruckner, A. 206, 113). Aus Cymol beim Kochen 
mit verd. Salpeters&ure (Noad, J. 1847/48, 713; A. 63, 289; Fittio, Kobbich, Jilke, A. 
146, 146, 149), daher auch bei der Oxydation von Thymiandl mit Salpeters&ure (Hirzel). 
Bei der Oxydation von cis-Terpinhydrat mit verd. Salpeters&ure (Hempel, A. 180, 74). 
Aus p-Methyl-acetophenon mit alkal. Katiumferricyanidloeung (Buchka, Irish, B. 20, 
1763). Aus Di-p-tolyl-keton durch Kochen mit Atzkali (Ador, Crafts). Aus p-Toluylsaure - 
nitril (S. 489) aurch Erhitzen mit Salzs&ure oder alkoh. Lauge unter Druck (Heim, B. 16, 
1775). Durch Verschmelzen von 2-p-toluyl-benzoesaurem Natrium mit 6— 6 Tin. Kali (Friedel, 
Crafts, J Bl. [2] 36, 608). Durch 8-stdg. Erhitzen von 2.4.6-Tri-p-tolyl-1.3.6-triazin (p-Kya- 
tolin) (Syst. No. 3818) mit 25 Tin. konz. Salzs&ure auf 220° (Scholl, Norr, B . 33, 1055). 

— Darst. Man erhitzt p-ToluyTs&ure-nitril V*— 1 Stde. mit 10 Tin. eines Gemisches 
aus 3 Vol. konz. Schwefelsaure und 2 Vol. H t O (Herb, A. 258, 10; vgl. van Scherienzekl, 
R. 20, 166). 

Krystalle (aus heifiem Wasser). F: 176° (Hirzel), 176—177® (Yssel de Schepper, 
Beilstein), 177—178® (Ador, Crafts), 178—178,6° (Kellas, Ph.Ch. 24, 222), 179° (van 
4Boherpknzbkl), 180° (Fibohli, B. 12, 615). Kp : 274—276° (korr.) (Fischli), 264° (Cannizzaro, 
A. 124, 264). Verfliichtigt sich mit Wasserdampf (Hirzel). Sublimierbar (Noad). Last 
tich in Wasser von 88° noah nicht zu 1% (Blaise, Courtot, Bl. [3] 85, 372). Sehr leicht 
ldslich in Alkohol, Methylalkohol und Ather (Noad). Kryoskopisches V erhalten in Naphthalin: 
Auwers, Orton, Ph. Ch. 21, 370. Molekulare Verbrennungsw&rme bei konstantem Druck: 
927,4 Cal., bei konstantem Vol. : 926,8 Cal. (Stohmann. Klebbr, Lanobbi n, J. vr. [2] 40, 134). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26°: 5,1x10 * (Ostwald, Ph.Ch, 8, 270), 
4,42x10 », bei 60°: 4,21 X 10" 6 , bei 99°; 3,24x 10 MScRaller, Ph.Ch. 26, 522). Elektri- 
aches Leitvermdgen in fliissigem Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff : Archibald, Am. 
8oc. 29, 1421. Grad der Farbver&nderung von Methylorangeldeung als MaB der Affinitate- 
konstante: Veley, Ph. Ch. 67, 162. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 334. 

— Zerf&llt bei der Destination mit Kalk in CO f und Toluol (Noad). Wird von schmelzendem 
Alkali nioht angegriffen, gibt aber beim Schmelzen mit Atzkali -f Bleidioxyd fast die 
theoretische Menge Terephthals&ure (Grabbe, Kraft, B. 39, 798). Geht bei der Oxydation 
mit Chroms&uremischung (Yssel de Schepper, Beilstein) oder alkal. Permanvanatldsuhg 
(Frey, Horowitz) in Terephthals&ure iiber. Liefert bei l&ngerer Einw. w&flr. KaKumper. 
•ulfatldsung Dibenzyl-dicarbons&ure-(4.4 / ) neben etwas Terephthals&ure (C. Fischeb, 
WoLFFENSTEOf, B. 87, 3216). Gibt bei der anodischen Oxydation in alkal. Lasung TerephthaL 
s&ure, Kohlendioxyd und kleine Mengen von Kohlenoxyd (Labhardt, Zschoche, Z.El. Ch. 
8 94) Liefert bei der elektrolytischen Beduktion in w&flr. -alkoh. Schwefels&ure p-Tolyl- 
oarbinol (Mbttler, B. 39, 2938). Liefert bei der Beduktion mit Natrium und Iaoamylalkohol 
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Hexahydro-p-toluyls&ure (Markownikow, Sserebrjakow, 3K. 25, 042; J. pr. [2] 48, 76; Ein- 
hobn, Willstatter, A. 280, 160). Gibt bei 12-Btdg. Stehen mit trocknem Brom 3-Brom-4- 
methyl-benzoes&ure (Bruckner, B. 9, 407). Gibt beim Lbsen in der ftinffachen Menge roter 
rauchender Salpeters&ure (Frrno, Ramsay, A. 188, 251 ; Kloppel, B. 26, 1733) oder bei Be- 
handlung mit absol. Salpeters&ure bei 0° (van Scherpenzeel, R. 20, 158) 3-Nitro-4-methvl- 
benzoes&ure. W ird p-Toluyls&ure mit einem Gemisch gleicher Vol. Salpeters&ure und Schwefel- 
g&ure erhitzt (Bruckner, B. 8, 1678) oder bei gewbhnlicher Temp, mit absol. Salpeters&ure 
behandelt (v. Sch.), so entsteht 3.5-Dinitro-4-methyl-benzoes&ure. p-Toluyls&ure liefert 
mit SO.-Dampf (Fischli, B. 12, 616) oder beim Erhitzen mit Schwefels&uremonohydrat auf 
150° (Meldrum, Perkin, Soc. 98, 1419) 4-Methyl-benzoee&ure-8ulfons&ure-(3) (Syst. No. 
1585a). Bas Silbersalz der p-Toluyls&ure gibt mit S f Cl t in Ather die Verbindung (CH,*C 4 H 4 * 
C50*0),S| (Denham, Soc . 95, 1240). Geschwindigkeit der Amidbildung beim Erhitzen 
von p-toluylsaurem Ammonium auf 212°: Menschutkin, Krieger, Ditrich, }K. 85, 110; C. 
19081, 1121). Geschwindigkeit der Esterbildung aus p-Toluyls&ure mit Methylalkohol; 
Michael, Obchslin, B. 42, 319, mit Methylalkohol + HC1: Kellas, mit Athvlalkohol -f- 
HC1: V. Meyer, B. 28, 1265; Goldschmidt, B. 28, 3224. p-Toluyls&ure kondensiert sich 
mit 4.4 / -Bis-dimethylamino* benzhy drol bei Gegenwart von konz. Schwefels&ure zu einer 
Leukoverbindung, die durch PbO, und Salzs&ure zu einem Triphenylmethanfarbstoff oxydiert 
wird (Bayer & Co., D. R. P. 90881; Frdl. 4, 211). 

CgHgOj. Nadeln (aus Wasser), Bl&tter (aus Alkohol) (Lossen, A. 298, 
72 Anm.). Schwer lbslich in Alkohol (Farmer, Soc. 88, 1443). — NB^CgEL-O,. Bl&tter 
(ana Alkohol) (Lossen). — Hydrazinsalz N,H 4 -j- C«H 8 0|. Nadeln. Leicht lbslich in Alkohol. 
lidfert bei lAngerem Kochen Mono-p-toluyl- und N.N'-Di-p-toluylhydrazin (Curtius, Fran- 
zen, B . 85, 3241). — KC 8 H 7 0 1 -f- C 8 Hg0 8 . Platten. Schwer lbslich in Alkohol (Farmer). — 
KC g H 7 O t . Krystalle (aus verd. Alkohol). Sehr leicht lbslich in Wasser (Yssel ds Schepper, 
Beilstein). — Cu(CoH 7 0,),. Hellbrauner Niederschlag. Schwer lbslich in Wasser (Noad, 

A . 88, 294). — AgCgHLOj. Nadeln (aus heiBem Wasser) (Noad). — Mg(C ft H 7 0 8 ) 8 -f-3 H 8 0. 
Sehr leicht lbslich in Wasser und Alkohol (Y. de Sch., Bei.). — CafCgH^Og^ -f 3 H,0. 
Nadeln (Y. de Soh., Bei.). — Ba(C 8 H 7 0 1 ) 4 -f- 2 H.O. N&delchen (Buchka, Irish, B. 20, 
1764; vgl. Noad). — HO* Sc(C 8 H 7 0 I ) 1 + 3H,0. WeiBear Niederschlag, in Wasser unlbslich 
(Crookes, Z.a.Ch. 81, 372; C. 19091, 1145). 

Verbindung von p-Toluyls&ure mit Schwefels&ure CgHgO t -fH 1 S0 4 . B. Durch 
Auf Ibsen von p-Toluyls&ure in 96%iger Schwefels&ure (Hoooewerpf, van Dorp, R . 21, 
351). — Nadeln. 

Funlctionelle Derivate der p-Toluyladure. 

Methylester CgH 10 O. = CH 8 • C 6 H 4 • CO.* CH .. B. Aus p-Toluyls&ure mit Methylalkohol 
und Schwefels&ure oder Salzs&ure (Kellas, Ph. Ch. 24, 244). Aus p-Toluylchlorid mit Methyl- 
alkohol (Fischli, B. 12, 616). — Krystalle (aus Petiol&ther) von intensivem angenehmem 
Geruch (F.). F: 32° (F.), 33° (Raikow, Tischkow, Ch. Z. 29, 1269), 34° (van Scherpenzeel, 

B. 20, 156), 34—35° (K.). Kp: 217° (F.). Molekulare Gefrierpunktserniedrigung: Auwers, 
Ph. Ch. 42, 516. — Gibt beim Erhitzen mit bei 200° entw&sserter sirupbser Phosphorsaure Di- 
methyl&ther, p-Toluyls&ure, CO. und Toluol (R., T.). Liefert mit absol. Salpeters&ure bei 
0° und 20° nur 3-Nitro-4-methyl-benzoe8&ure-methylester (v. Soh.). Verseifungsgeschwindig- 
keit: K. L&Bt sich mittels Phenylmagnesiumbromids in Diphenyl-p-tolyl-carbinol uberfiihren 
(Bistrzycki, Gyr, B. 87, 663). 

Athylester C 10 H l .O 1 = CH 8 • C 6 H 4 • C0 8 • C,H 5 . B. Aus p-Toluyls&ure mit Alkohol 
+ HC1 (Noad, A. 68, 295). - Fliissig. Kp: 228° (N.); Kp^: 235,5° (korr.); DJ: 1,0393; Dg; 
1,0306; Dg: 1,024 (Perkin, Soc. 89, 1238). Magnetische Rotation: Pb. — Gibt mit Methyl- 
magnesium jodid in Ather je nach den Bedingungen Dimethyl-p- toly 1- carbinol oder 1-MethyI- 
4- isopropeny 1- benzol (Pe., Pickles, Soc . 87, 652). 

[d- Amyl] -ester (vgl. Bd* I, S. 385) - CHg CglL-OO^CH. CH^Hj-CLH*. 

Kp: 271—272°; DJ°: 0,982; n SJ 4 : 1,4975 (Guye, Chavanne, Bi. [3] 15, 293). Opttoohes 
Drehungsvermbgen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung) 
[a]S: 4* 0,67° (G., Bl. [3] 25, 550). [a] D bei verschiedenen Temperaturen: G., Aston, 

C. r. 124, 196. 

[1-Menthyl] -ester JBE se O t = CH 8 • C 4 H 4 • C0 8 • CgH^CHj • CH(CH t ) t . Kp** : 200° ; [ajo^*’ 4 s 
— 92,15° (T8CHUOAJEW, B. 81, 1778). 

Phenylester C 14 H lt O i = CH, • C e H 4 • C0 8 • C 6 H 6 . B. Bei der Destillation von p-Toluyl- 
palicyls&ure, dargestellt durch Erhitzen von saHoylsaurem Natrium mit p-Toluylohlorid 
(Kraut, J. 1858, 406). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 71—72®. 
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Methylen-benzoat-p-toluat C lfl IL 4 0 4 = CH 3 • C e H 4 • CO ♦ 0 • CH 2 • O • CO • C e H 5 . B. Aus 
p-Toluyls&ure- chlormethy tester und Kaliumbenzoat oder aus Benzoesaure-chlormethy tester 
und Kalium-p-toluat (bez^. freier p-Toluylsaure) (Dbscud£, C. r. 184, 717). — F: 74—75°. 
Methylen-di-p-toluat C^H^O* = (CHjC^COOLCH,. F: 104° (D., C.r. 134, 

717). 

p-Toluylsaure- ohlormethy tester C^OjCl - CH 3 • C 4 H 4 • CO • O • GH S C1. Kp w : 135 - 136° 
(D., C. r. 184, 717). 8 4 

/?-A.thoxy-a-p-toluyloxy-y.<$-dioxo-a.<5-diphenyl-a-butylen C 28 H 22 0 6 = CH.-C 6 H 4 * 
C0*0*C(C e H«):C(0-C t H 5 )-C0C0C 6 H 6 . B. Aus a-Oxy-/9-&thoxy-y.<J-dioxo-a.(5-diphenyl- 
a-butylen (Bd. VIII, S. 475) beim Schutteln der alkal. Losung mit p-Toluylchlorid (Abenius, 
B. 27* 713). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125 — 126°. Leicht ldslich in warmem Alkohol, 
in Benzol und Ather, schwer in kaltem Alkohol, fast unlftslich in Ligroin. 


p-Toluyl-benshydroximsaure- athylather C 17 H 17 0 3 N = CH S • C 6 H 4 * CO • O • C( : N • O • 
C t H s )*C|H 5 . B. Aus dem Silbersalz oder dem Kaliumsalz des Benzhydroxams&ure-athyl- 
fethers (S. 302) und p-Toluylchlorid (Lossen, A. 281, 267). — 01. 

p - Toluyl-benzhydroximsaure - benzoat , Dibenzhydroximsaure -p - toluat 
C 31 Hi 7 0 4 N = CH 3 • C 8 H 4 • CO ■ O ■ C( : N • O • CO ■ C a H.) • C fl H s . B. Entsteht in zwei stereoisomeren 
Formen (a- und /9-Form) beim Behandeln von aibenzhydroxamsaurem Silber (S. 303), ver- 
teilt in Petrolather, mit p-Toluylchlorid. Warmer Ather entzieht dem Rohprodukte weeentlich 
die /9-Form (Lossen, A. 281, 277). 

a) a -Form. Nadeln oder Prismen. Monoklin prismatisch (Klautzsch, A . 281, 278; 
vgl. Qroth, Ch. Kr. 5, 333). F: 131,5° (L.). 

b) /9-Form. Nadeln oder Prismen. F: 104°. Vielleicht nicht einheitlich (L.). 
p-Toluylsaure -anhydrid Cj 6 H 14 0 3 = (CH 3 C 8 H 4 *CO) a O. B. Neben p-Toluylsaure- 

chlorid aus p-Toluyleaure und PC1 6 (van Scherpenzeel, R. 20, 156). Bei der Zersetzung 
der aus p-toluyleaurem Silber und S 3 C1 2 in Ather entstehenden Verbindung (CH 3 C„H 4 -CO • 
0) t S 1 (Denham, Soc. 96, 1240). Wurde einmal durch Erhitzen von [1-Apfelsaure] -dimethyl- 
ester mit p-Toluylsaure- chlorid und Waschen des in Chloroform geldsten Produktes mit Soda- 
ldsung erhalten (Frankland, Wharton, Soc. 76, 344). — Blatter (aus Methylalkohol), Nadeln 
(aus Alkohol). F: 95° (F., W.). Gegen siedendes Wasser sehr bestandig (v. Soh.). 


Di-p - toluyl - [d - glycerins aure] - methylester C 2() H 20 O 8 = CHvCgH^-CO-O-CHj- 
CH(0*C0*C a H 4 *CH 8 ) C0|*CH 3 . B. Aus [d-Glycerinsaurej-methy tester (Bd. Ill, S. 392) 
mit p-Toluyls&ure -chlorid bei 120—150° (Frankland, Aston, Soc. 76, 494). — F: 102°. D}*: 
1,1193. [a]?: +25,30°. 

Di-p-toluyl-[d-glyoarins&ure]-athylester C 21 H 22 0. = CH 3 -C 6 H 4 *C0-0-CH 2 *CH(0* 
CO • C 6 H 4 • CH 3 ) • CO. • CjHj. Krystalle (aus Alkohol). F: 69°; Di 00 : 1,0952; [aft 9 : 4-26,19® 
<F., A., Soc. 76, 495). 


Di-p-toluyl-dl-glyoerlns&ure-methylester C ao H ao 0 4 = CH. • C e H 4 • CO • O * CH 2 • CH(0 • 
CO*C # H 4 *CHj}*CO g *CH 1 . B. dl-Glycerins&ure-methylester (Bd. Ill, S. 397) wird mit der 
berechneten Menge p-Toluyls&ure-chlorid auf 120—150° erhitzt (F., A., Soc. 76, 494). — 
Kiystalle (aus Benzol 4- Petrol&ther). F: 98® D?’*: 1,117. 

p - Toluyl-[l - apfblsaure] - dimethylester C 14 H, 8 0 8 == CH 3 • 0 2 C • CH. • CH(0 • CO • C.H 4 • 
CH.) • CO. • CH.. B. Durch Erhitzen von [l-Apfelsaure]-dimethylester mit p-Toluyls&ure-ohlorid 
(Frankland, Whabton, Soc. 76, 344). - Kp*: 200 -225°. DJ-: 1,1957. [a]P: -3,14°. 


p-Toluyl-[l*^P^ e I B ^ ure ]* < ^^^ i y^ e8 ^ ep C ia H ao O e “ CoH 5 *0 2 C*CH.*CH(0*C0*C a H 4 ® 
CH.) • CO* • C*H.. B. Durch Erhitzen von [1-Apfelsaure] -diathvlester mit p-Toluylsaure-chlorid 
<F., Wh„ Soc. 76, 343). - Dicke FHiseigkeit. DJ°: 1,1382. [a]?: -0,22°. 


Di-p -toluyl- [d-weins&ure] -dimethylester C H l2 C. 


CH,-C„H 4 COOCH(CO,- 


JWI-U - WlUJf 1-l.u- W ouiDniu Wj '-'ZX — ZZ o ® » — * 1 

CH,) • CH(CX), • CH.) • 0 - CO ' C.H 4 • CH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 88,6® (Frankland, Whar- 
ton, Soc. 89, 1316), 86-87® (kiKUNDLKR, A. ch. [7] 3, 479). D,“»: 1,1399; D“ M : 1,1091; 
[alg®: —102,82®; [a]L“'‘: —91,62®; -76,90® (Fra., Wh.). Fiir die Lfisung in absol. 

Alkohol (o = 0,866) 1st [a]g: - 108,7® (Frku.). 

Mono-p-toluyl-[d-w«ineaure]-diSthylester C\ fi H 20 0 7 = CH, - C,H 4 * CO • O • CH(CO, • 
CLHA • CH(OH) • CO, • C,H,. Prismen. F: 94°; DJ": 1,1122; [a]g®: +16,86°; [a] if: +13,38*; 
fttrale LOeung in Eisessig (p = 10,01) ist [a]?-*: + 16,87® (Frankland, Mo Crak, Soc. 78, 
313, 322). 

Di-p-toluyl- [d- weinaknre] -di&thylester C M H,,0, = CH, • C,H 4 • CO- 0 -CHrtX),- C,H.) 
CH(CO, • C,H,Po • CO • C,H 4 • CH,. Prismen. F: 92-93® (Frkundlkr, A. ch. [7] 8, 480). 
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Kp 7 :280 i ;Dl #0 : 1,0972; DJ*; 1,0688; [a]g°: -89,98°; [a]?: -81,46 °; [a]?’ 4 : - 69,50° (Frank- 
land, Wharton, Soc . 60, 1314). Fiir die Ldsung in absol. Alkohol (o = 0,8694) ist [a]'*: 
— 89,1° (Freu.). 


p -Toluyls aur e - [fi - amino - Ethyl] - © star , /?-p-Toluyloxy-&thylamin CioH^OjN = 
CH,‘C i H 4 'O0*O*CH 1 'CH f ‘NH,. B. Dm Hydrobromid entsteht beim Abdampfen von 
p-ToJuyls&iire-[i?-brom-&thylftmidl mit Wasser (Salomon, B. 20, 1325). — CjnHjjOjN -f 
HBr. Tafeln (aus Amylalkohol). F: 167°. — Pikrat C^qH^OjN 4-C e H 8 0 7 N 8 . Gelbe 
Nadeln. F: 179-180®. 

p-Toluyls&ure-[/bamino-propyl] -ester, 0-p-Toluyloxy-isopropylamin CnHj^OjN = 
CH. • C*H 4 -00-0 CH, • CH(NH f ) • CH S . B. Dm Hydrobromid entstebt beim Abdampfen von 
p-Toluyls&ure- [^-brom-propylamid] mit Wasser ( Salomon, B. 28, 1327). — Pikrat CjjHjjOjN 
4* C^HjOyN,. Gelbe Nadeln. F: # 185-180°. - 2 C^H^N + 2 HC1 + PtCl 4 . Orange- 
far benes Krystallpulver. 


Verbindung C li H 14 0 4 S 1 = (CH*‘C e H 4 *CO-0) 1 S.. B. Aus p-toluylsaurem Silber mit 
SgG^ in Ather (Denham, Soc. 86, 1240). — WeUBes krystallinisches Pulver. — Zersetzt sich 
langsam unter Gelbf&rbung in p-Toluyls&ure-anhydrid, SO a und Schwefel. 


p - Tolnylsaure - ohlorid , p - Tolnylohlorid CoH 7 OC1 = CH S * C*H 4 * COC1. B. Aus 
p-Toluyls&ure mit PCI* (Cahours, A. 108, 316), mit PC1 3 (Franxland, Wharton, Soc. 60, 
1311) Oder mit SOC1* (H. Meyer, M. 22, 426). — F: —2° bis — 1,6° (van Soherpenzeel, 
R . 20, 166). Kp: 226-227° (H. M.); Kp: 214-216° (C.); Kp^: 224-226° (Ador, Riluet, 
3. 12, 2298); Kp^: 102° bezw. 108° (F., Aston, Soc. 76, 494); Kp^: 95-96,5° (v. Sch.). D: 
1,175 (C.). 


p -Tolnylsaure -amid C 8 H*ON = CH a *C a H 4 *CO*NH,. Aus p-toluylsaurem Ammonium 
durch Erhitzen auf 230° im Druckrohr (Holleman, R. 6, 79). Aus p-Toluyls&ure mit Kalium- 
rhodanid (neben Nitril) (Spioa, O. 6, 393; B. 0, 82). Aus p-Toluylchlorid mit Ammonium- 
carbonat (Cahours, A. 108, 317; Fischli, B. 12, 616) oder Ammoniak (Vollrath, Z. 1866, 
489). Aus dem p-Toluylsaure-methylester durch w&Br. Ammoniak bei 120° im Druckrohr 
(van Soherpenzeel, R. 20, 166). Durch Einw. 3%iger HjO.-Lflsung auf p-Tolunitril (Katt- 
wxnkel, W olffb nstein, B. 87, 3224). Durch Einw. von Carbamids&ureohlorid auf Toluol 
in Gegenwart von A1C1 3 (Gattermann, Schmidt, A. 244, 51). Man leitet in ein ©rw Armies 
Gemisch v6n Toluol und A1C1* gleichzeitig Cyans&ured&mpfe und Chlorwasserstoff ein (Gatter- 
mann, Rossolymo, B. 28, 1195). — Nadeln oder Tafeln (aus Wasser), Nadeln (aus Benzol). F: 
166® (K., W.), 1 60,8 ® (koiT. ) ( Rbmsen , Reid, Am. 21, 290), 159,6° (v. Sche.), 159° (v. Walthbr, 
Krumbiegel, J. jtr. [2] 87, 492), 168—159° (H.), 156° (G., Scjhm.), 161° (F.). Schwer ldslich 
in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol, leicht in heiBem Wasser, Alkohol und Ather (Sp.). — 
Liefert mit absol. Salpeters&ure bei 0® 3-Nitro-4-methyl-benzoes&ure-amid; bei 20® wird es 
sturmisch zersetzt (v. Sche.). Gibt mit PCI* das Nitril (V.). Wird von alkoh. Kali (G., Sghm.) 
oder durch Erhitzen mit Salzs&ure im Druckrohr auf 200° (Sp.) zu p-Toluyls&ure verseift. 
Gesohwindigkeit der Verseifung mit Salzs&ure. bei 100°: Rem., Reid, Am. 21, 326; Reid, 
Am. 24, 407. Liefert bei der Athyliemng mit C*H.I und Ag t O in &ther. oder alkoh. Lteung 
p- Toluy ls&ure- imino&thy l&th er und nur wenig p-Tolunitril (Lander, Jewson, Soc . 88, 770). 
Die N atrium verbindung, welohe bei der Einw. von Natrium auf das Amid in absol. Ather 
entsteht, kondensiert sioh in siedendem Benzol mitPhenylpropiols&ure&thylester zu 4.6-Dioxy- 
3-phenyl-2-p-tolyl-pyirolin (Ruhemann, Soc. 06, 1606). — Physiologisohe Wirkung: Nebel- 
thau, A. Pth. 86, 459. 

p -Toluy Is aur e -methylamid C^H^ON == CH* * C*H 4 • CO • NH • CR*. B. Ausp-Toluyl- 
ehlorid durch w&fir. Methylamin und Kalilauge (van Soherpenzeel, R. 20, 157). Aus 
N -Methyl-oarbamids&ureohlarid und Toluol in Gegenwart von A1C1* (Gattermann, Schmidt, 
A. 244 , 51). — Tafeln (aus Wasser). F: 143® (G., Schm.), 144—145® (Wheeler, Atwater, 
Am. 28 , 146), 145—145,6° (v. Sche.). — Gibt mit absol. Salpeters&ure bei 0® 3-Nitro-4-methyl- 
benzoes&ure-methy lamid ; bei 20° w ir k t die Salpeters&ure zersetzend (v. Sche.). 

p-Toluyls&ure-dimethylamid CjoH^ON = CH t *C 4 H 4 *CO*N(CH t ) t . Krystalle (aus 
Alkohol). F: 41°; Kp^j 156°; in Wasser und Alkohol sehr leioht lftslioh (van Soherp enz eel, 
R. 20 , 167 ). — . Liefert mit absol. Salpeters&ure bei 0° und bei 20° nur 3-Nitro-4-methyl- 
beuaoes&ure-dhnethylamid (v. Sch.). 
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p-Toluylsaure-athylamid C 10 H 1S ON - CH 3 • C fl H 4 • CO • NH • C 2 H- . B. Aua Toluol 
und N-Athyl-carbamidsaurechlorid in Gegenwart von A1C1 S (Gattermann, Schmidt, A. 
244 , 62). — Nadeln (aus Wasser). F: 90°. 

p - Toluylsaure - [p - brom - athylamid] C 10 H 12 ONBr = CH 3 • C 6 H 4 • CO • NH • CH 2 • 
CHjBr. B. Aus berechneten Mengen p-Toluylchlorid und bromwasserstoffsaurem 
/j-Brom-athylamin unter Zusatz von Natronlauge (Salomon, B. 20, 1326). — Blattchen 
(jaus Benzol). F: 128—129°. — Lagert sich leicht in brom wastertt off eaurea 2-p-Tolyl-oxazolin 

h 6.N> C ^ H4CH * + ^°* 4195) um. 


p-Toluylsaure-^-chlor-propylamid] C n H 14 ONCl = CH 3 C 6 H 4 C0 NH CH 2 CHC1- 

CH • HC • O 

CH a . B . Aus 5-Methyl-2-p-tolyl-oxazolin 3 i \CC 6 H 4 CH 3 beim Abdampfen mit 

HjC * Ps ^ 

uberschiissiger rauchender Salzsaure (Salomon, B. 20, 1327). — Nadeln (aus Ligroin). SchmUzt 
bei 77—78° (naoh vorhergehendem Erweichen). 

p-Toluylsaure- [/3-brom-propylamid] C n H, 4 ONBr = CH 3 • C 6 H 4 ♦ CO • NH • CH a ■ CHBr • 
CH S . B. Aus p-Toluylsaure-chlorid und bromwasserstoffsaurem ^-Brom-propylamin 
unter Zusatz von Natronlauge (Salomon, B. 20, 1326). — Nadeln (aus Ligroin). F: 74°. 


p-Toluylsaure-oxymethylamid C 9 H u 0 2 N = CH 3 C 6 H 4 CO NH CH 2 OH. B. Aus 

S Toluyls&ure-amid und Formaldehyd unter Zusatz von KaUumcarbonatlosung (Einhorn, 
. R. P. 167366; C. 1005 1, 57). - Nadeln (aus Alkohol). F: 102-104°. 

N-Aoetyl-p-toluylsaure-amid, N-p-Toluyl-acetamid C ln H n 0 2 N = CH 3 • C 6 H 4 • CO • 
NH*CO*CH 3 . B. Aus salzsaurem p-TolenyJiminoathylather durch Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat (Glock, B. 21, 2652). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 147°. 
Unlflelich in Ather, leicht loslich in Alkohol. 


N-Benzoyl-p-toluylsaure-amid, N p-Toluyl-benzamid C 15 H 13 0 2 N = CH 3 C 6 H--CO* 
NH*CO'C 6 H 5 . B. Durch Einw. von alkoh. Salzsaure auf N-Phenyl-N'-benzoyl-p-tolenyl- 
amidin (Wheeler, Johnson, Me Farland, Am . Soc . 25, 796). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 112-113°. 


4.4'-Dimethyl-dibenzamid C 18 H 15 0 2 N = (CH 3 C a H 4 -CO) 2 NH. B. Man versetzt 
10 Tie. p-Tolunitril mit 7 Tin. starker, rauchender Schwefelsaure, verreibt das Produkt 
mit Wasser und erwftrmt die filtrierte Losung einige Zeit auf 70° (Krafft, Karstens, B. 25, 

CH 3 C i H 4 C:N x 

464). Man gieftt die Losung der Verbindung N<^ ^SO a (Syst. No. 4629) in konz. 

ch 3 -c 6 h 4 -c-o/ 

Schwefels&ure in Wasser und erw&rmt die Fliissigkeit einige Zeit auf ca. 60° (Either, 
B. 20, 2838). — Nadeln (aus Benzol). F: 155° (Kr., Ka.). — Zerfallt bei der Destination auch 
unter stark vermindertem Druck in p-TolunitTil und p-Toluylsaure (Kr., Ka.). Beim Erhitzen 
mit Wasser auf 140° entstehen p-Toluylsaure-amid und p-Toluylsaure (Kr., Ka.). 


p-Toluyl-aminoessigBaure, p-Toluyl-glyoin, p-Tolursaure C 10 H u O 3 N = CH 3 - 
C 6 H 4 • CO • NH • CH 2 • CO*H. B. p-Toluvlsaure, innerlich eingenommen, geht als p-Tolur- 
saure in den Ham iiber (Kraut, A. 08, 360). Aus p-Toluylsaure-chlorid, Glvcin und Natron- 
lauge (Gleditsoh, Moller, A. 250, 378). Das Nitnl entsteht durch Schiitteln der gemischten 
Ldsungen von 15 g Aminoacetonitril-sulfat in 30 ocm Wasser und von 13 g p-Toluylsaure-chlorid 
in 25 ocm Benzol mit verd. Natronlauge; man fiihrt es mit alkoh. Salzsaure in den Athylester 
fiber und verseift diesen mit Kalilauge (Klages, Haack, B. 80, 1648). — Blattchen (aus 
Wasser). Monoklin prismatisch (Schmelcher, Z . Kr. 20, 123; vgl. Kefkrstein, A. 08, 
301 ; Oroth, Ch. Kr. 4 , 682). F: 161 — 161,5° (G., M.). Leicht ldslich in Alkohol und in sieden- 
dem Wasser, schwer in kaltem Wasser und in Ather (K. ; G., M.). — Molekulare Yerbrennungs- 
w&rme bei konst. Druck: 1168,1 Cal., bei konst. Vol.: 1167,7 Cal. (Stohmann, Schmidt, 
J. pr ; [2] 68, 351). — AgC 1 yH, 0 O 3 N. Krystalle (aus Wasser). Leichlich ldslich in siedendem 
Wasser (K ) — CafC,nH,n0eNL4- 3H*0. Plattenformige Krystalle. Schwer I6slich in kaltem 
Wasser, leioht in heiSem (K.) - Ba(C 10 H 10 O 3 N) 2 -b5H 1 O. Mikroskopisohe Nadeln. Leicht 

lttslich in heifiem Wasser (K.). 


Athylester C,,H 15 OJf = CH > C,H 4 CO NH CHrCO, C,H 6 . B. Aus p-Tolura&ure 
und absol Alkohol durch Einw. von HC1 (Rugheimer, Fehlhaber, A. 812, 69). Siehe auch 
den vatangehenden Artikel. - Nadeln (aua Ligroin) F: 69° (R , F.>, 71» (Ki-aoes Haack, 
B. 86 , 1648). Leicht 16alich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather, Ligroin (K., H.) und Chloro- 
form (R., F.). CH,C,H 4 CON-C-CO /.ion k 

p-Toluroflavin C M H 14 0 4 N, — OC-C-N-CO C.H^ CH, ' 010 

Erhitzen von p-Tolursaure-ithylester mit PCI, erst zum Kochen, dann im Druckrohr anf 
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140° (Rugheimer, Fehlhabkr, A . 812, 70). — Gelbe Nadelchen (aus heifiem Eisessig). Farbt 
sioh beim Erhitzen auf 285° braun, ohne zu schmelzen. Unldelich in Ather, Benzol und Chloro- 
form, fast unldslich in Alkohol, schwer loslich in heifiem Eisessig. 

Dihydro-p-toluroflavin-dianilid C 32 H 88 0 4 N 4 — 

CH.'C*H 4 OO N— QNH C,H,)=C OH pT*™**, und ik. 

HOC NCOC,H,CHj 

schiisaigem Anilin in Eisessigldsung bei Wasserbadtemperatur (R., F., A. 812, 71). — Krystal- 
liniseher Kdrper. Unldslich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln, loslich in alkoh. Kalilauge 
mit gelber Farbe und daraus durcn Wasser f allbar. 
p-Toluroflavin-monoanilid ^HijOiN, == 

CH t C e H 4 CO N-CH CO _ . 4 . r , 

*11 i (?). B. Aus Dihydrotoluroflavindianilid 

OC-C(NH*C e H 5 )-N CO C 6 H 4 CH3 v 

(a. o.) beim Kochen mit Nitrobenzol (R., F., A. 812, 72). — Gelbe Nadeln (aus heifiem 
Alkohol). Sehmilzt unter teilweiser Zersetzung bei 266—267°. Kaum loslich in Ather, ziem- 
lich leicht in heifiem Eisessig und Benzol, schwerer in heifiem Alkohol. 
Dihydro-p-toluroflavin-di-p-toluid C^HajC^^ = 

~ “>N- 


CH f • C 6 H 4 • CO • N - C(NH • C 6 H 4 ■ CH 8 ) =C • OH 


(?). Farbt sich bei 230° dunkel und 


HO • C =C(NH • C 6 H 4 • CH 8 ) - N • CO • C 6 H 4 • CH 3 
ist bei 270° noch nicht geschmolzen (R., F., A. 312, 73). 
p-Toluroflavin-mono-p-toluid CjyHjjO^a = 

CH 8 C 8 H 4 CON-CH CO _ J , , 

ii i _ (?). Goldglanzende Nadeln (aus 

OC — C(NH • C 6 H 4 • CH 3 ) — N • CO • C e H 4 • CH s ^ v 

heifiem Alkohol), die bei 270° noch nicht schmelzen (oberhalb 240° Dunkelfarbung). Schwer 
lOslich in Alkohol, leichter in heifiem Amylalkohol und Eisessig (R., F., A. 312, 73). 


p -Tolursaur e -nitril CjoH^ONj = CH S • C 8 H 4 • CO • NH • CH 8 • CN. B. Siehe im Artikel 
p-Tolurs&ure. — Flache Nadeln (aus Wasser). F: 163°; ldslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, 
schwerer ldslich in Ather, Ligroin (Klages, Haack, B. 38, 1648). 


p-Toluylsaure-amidjodid, p-Tolamidjodid C 8 H 9 NI 2 = CH 8 -C 6 H 4 -CI 2 *NH 8 . B. Aus 
p-Tolunitril mit konz. Jodwasserstoffsaure (Biltz, B. 26, 2639). — Citronengelb. Sehmilzt 
unter Zersetzung bei 116—120°. Ldslich in Ather. — Zerf&llt mit Wasser in p-Tolunitril 
und Jodwasserstoffs&ure. 


p - Toliminomethylather , p - Tolenyliminomethylather C 9 H n ON = CH.*C 4 H 4 * 
C(:NH) O CH.. FarblosesOl. Kp^: 105,5° (Wheeler, Atwater, Am. 23, 146). — Gibt beim 
Erhitzen mit Methyljodid auf 100° p-Toluyls&ure-methylamid, beim Erhitzen mit Methyl- 
alkohol bis auf 176° p-Tolunitril und p-Toluyls&ure-amid (Wh., A.). 

N-Chlor-p-toliminomethyiather C 9 H 10 ONC1 = CH 8 *C fl H 4 *C(:NCl)-0*CH 8 . B . Burch 
Einw. von HOC1 auf p-Toliminomethyl&ther (Hilpert, Am . 40, 178). — Farhloses 01. 

p-Toliminoathylather, p-Tolenylimino&thy lather C 10 H 1S ON = CH 8 C e H 4 C(: NH)* 
O * C 2 H g . B. Baa Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von etwas iiber 1 Mol.-Gew. trocknem 
Chlorwasserstoff in die Ldsung von 160 g p-Tolunitril in 65 g absol. Alkohol und 40 g Ather. 
Man zesrlegt das Hydrochloric! durch Kalilauge und sohiittelt mit Ather aus (Glook, B. 21, 
2660; Pinner, Bie Imido&ther und ihre Berivate [Berlin 1892], S. 61). Aus p-Toluyls&ure- 
amid mit C t H ft l und Ag.O in Ather oder Alkohol (Lander, Jewson, Soc. 88, 770). — Fliissig- 
keit. Kp n : 116—118° (L., J.). Elektrolytische Bissoziationskonstante k bei 26°: 1,97x10 s 
(Stieglitz, Am. 89, 181). — ^-Tolimino&thyl&ther scheidet bei l&ngerem Stehen p-Kyatolin 

CH 8 • C a H 4 • \n (Syst. No. 3818) ab (G.; P.). Zerf&Ut bei der Destination 

^NC/CaH-CH, 

unter gewdhnlichem Druck in p-Tolunitril und Alkohol (G.; P.). L&fit sioh durch Reduktion 
mit N atriumamalgam in saurer Ldsung bei Gegenwart von Phenylhydrazin-sulfat in p-Toluyl- 
aldehyd-phenylhydrazon tiberfuhren (Hende,- B. 88, 1364). Safzsaurer p-ToliminO&thyl&ther 
gibt bei l&ngereffn Stehen mit alkoh. Ammoniak p-Tokmidin- hydrochlorid (G.; P.). Hydro- 
lyse des Hydrochloric!* und Geschwindigkeit der Zersetzung in p-Tohxyls&ure-&thyle6ter 
und Salmiak durch Wasser: Mo Craoken, Am. 89, 602. Das Hydrochlorid hefert beim 
Erhitzen mit Easigs&ureanhydrid und Natriumacetat N-Acetyl-p-toluyle&nre-amid (G.; P.). 
— PioH^ON -f HCL Prismen. Zersetzt sioh bei 130—131° (L., J.) unter Zerfall in Athyl- 
chlorid und p-Toluyls&ure-amid (L., J.; ygl. G.; P.). Leicht ldslich in Alkohol, unldslich in 
Ather und Benzol (G.; P.). — 2C 10 H 13 ON-f 2 HC1 -f PtCl 4 -f 2 H t O. Krystallinischer Nieder- 
sohlag <G.; P.). 
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p-ToluylBaure-nitril, p-Tolunitril C 8 H 7 N = CH 3 -C 6 H 4 -CN. B. Durch Zufiigen von 
" JJ benzolfeuchtem Knallqueckailber zu 87,5 g mit 50 g Toluol iibergossenem sublimiertem 
AlClj bei 35—46°, neben der o-Verbindung (Scholl, B. 30, 14). Beim Erhitzen von Tri- 
p-tolyl-phosphat mit KCN (Heim, B. 10, 1775). Durch Destination von p-Toluylsaure mit 
Kaliumrhodanid (Patern6, Spica, G. 5, 25; B. 8, 441). Durch Einw. von PC1 5 auf p-Toluyl- 
saure-amid (Vollrath, Z. 1800, 489). Durch Destination von p-toluolsulfonsaurem Kalium 
mit KCN (Pa., Sp.). Aus p-Toluidin durch Diazotierung in salzsaurer L5sung und Behandlung 
der Diazoniumchloridlosung mit Kaliumcuprocyanid (Herb, A. 258, 9). Beim Dberleiten 
von Formyl-p-toluidin liber erhitzten Zinkstaub in einer Wasserstoffatmosphare (Gasio- 
rowski, Merz, B . 18, 1006). Bei der Destination von Formyl-p-toluidin mit starker Salz- 
s&ure (A. W. Hofmann, A. 142, 126). Beim Erhitzen von p-Tolylsenfol mit Kupferpulver 
(Weith, B. 0, 421). — Darst. Man lost 190 g Kupfersulfat in 1 Liter Wasser, erwarmt fast 
auf Siedetemperatur und gibt in kleinen Portionen 210 g 96°/ 0 iges KCN hinzu. Darauf lost 
man 80 g p-Toluidin in 750 g Wasser und 155 g konz. Salzsaure, fiigt 55 g NaN0 2 , gelost in 
300 g H a O unter Kiihlung hinzu und gieBt die Losung allmahlich in die heiBe Kupfercyanlir- 
cyankaliumlosung ; man destiUiert das Nitril mit Wasserdampf (Herb, A. 258, 9; vgl. Krober, 
B. 23, 1030; van Scherpenzeel, R. 20, 155). — Nadeln (aus Alkohol). F: 29,5° (Kr.), 27 —28° 
(Ga., Me.), 28,5° (Pa., Sp.). Kp 761 ,„: 217,8° (Pa., Sp.); Kp 760 : 217,6° (korr.) (Perkin, Soc. 
09, 1206); Kp: 215°: (Vo.; Kr.); K Pll : 90,5-91° (v. Sch.). D%: 0,9805; D«: 0,9751 (Pe.). 
Kryoskopisches Verhalten in absol. Schwefelsaure: Hantzsch, Ph. Ch. 05, 49. Absorptions- 
spektrum im Ultraviolett : Baly, Ewbank, Soc. 87, 1357. Oberflachenspannung: Dutoit, 
Friderich, C. r. 130, 328. Magnetische Rotation: Pe. — p-Tolunitril wird von Kalium- 
persulfat (Kattwtnkel, Wolffenstein, B. 34, 2423) oder Ammoniumpersulfat (Ka., Wo., 
B. 37, 3221) zu 4.4 / -Dicyan-dibenzyl und 4-Cyan-benzoesaure oxydiert; daneben bildet sich 
ein hochmolekulares Oxysaurenitril (braunes, amorphes, in Soda losliches Pulver) (Ka., Wo., 
B. 37, 3221, 3225). Bei der Oxydation von p-Tolunitril mit KMn0 4 erhalt man Terephthal- 
amidsaure, neben kleinen Mengen p-Toluylsaure-amid und 4-Cyan-benzoesaure; mit Chrom- 
saure bei 80° bildet sich dagegen vorwiegend p-Toluylsaure, neben geringen Quantitaten 
p-Toluylsaureamid und Terephthalsaure (Ka., Wo., B. 37, 3226). Beim Eintragen von Natrium 
in eine heiBe, alkoh. Losung von p-Tolunitril entstehen Toluol, HCN, p-ToJubenzylamin 
CHg-CaH^CHj-NHj und sehr viel p-Toluylsaure (Bamberger, Looter, B. 20, 1710). 
p-Tolunitril liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 250° ein Gemisch von 
p-Tolubenzylamin und Di-p-tolubenzyl-amin, in welchem beide Basen zu etwa gleichen Teilen 
enthalten sind (Frebault, C. r. 140, 1037). Zur Reduktion von p-Tolunitril in neutraler 
Ldsung mit dem Magnesiumkupferpaar oder mit DEVAROAscher Legierung vgl. Brunner, 
Rapin, C. 1908 II, 677. Leitet man Chlor in nahezu siedendes p-Tolunitril, bis die Gewichts- 
zunahme 30% betragt, so erhalt man p-Cvan-benzylchlorid (Mellinghoff, B. 22, 3208). 
Beim Eintropfen von 1 Mol.-Gew. Brom in 200° heiBes p-Tolunitril bildet sich p-Cyan-benzyl- 
bromid (Banse, B. 27, 2169). p-Tolunitril wird durch Auflosen in rauchender Salpetersaure 
in 3-Nitro-4-methyl-benzoesaure-nitril iibergefiihrt (Banse). Liefert beim Erwarmen mit 
3°/o^8 er H 2 O a -Losun 2 p-Toluylsaure-amid (Ka., Wo., B. 37, 3224). Wird durch Kochen mit 
einer Mischung von 3 Vol. konz. Schwefelsaure und 2 Vol. Wasser zu' p-Toluylsaure verseift 
(Herb). Behandelt man p-Tolunitril mit stark rauchender Schwefelsaure unter Kiihlung 
und verreibt das entstandene Prod, mit viel Wasser, so enthalt die Losung N-p-Toluyl- 
p-tolamidin CH S • C fl H 4 • C( : NH) • NH • CO • C 6 H 4 • CH 3 ; erwarmt man die Losung auf ca. 70°, 
so entsteht (CH 3 C 6 H 4 *CO) 2 NH (Krafft, Karstens, B. 25, 454). Beim Einleiten der Dampfe 


CH, 


von SO* in p-Tolunitril bei 45° entsteht die Verbindung N< >S0 2 (Syst. 

* CH 3 C b H 4 . C - O' 

No. 4629) (Eitner, B. 20, 2837). p-Tolunitril gibt mit konz. Jodwasserstof fsaure p-Toluyl- 
s&ure-amidjodid (Biltz, B. 25, 2539). Gibt bei Einw. von H 2 S in alkoh. Losung (Pa., Sp.) 
oder bei Behandlung mit Ammoniumsulfid in alkoh. Losung unter Druck (Gabriel, Hey- 
mann, B. 24, 787) Thio-p-toluylsaure-amid. Mit Acetylchlorid reagiert p-Tolunitril bei Gegen- 
wart von A1C1 3 unter Bildung von 2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-1.3.5-triazin (Syst. No. 3814) 
(Kr., Konig, B. 23, 2387). — C 8 H 7 N -j- CuCl. WeiBe Krystalle. Schwer loslich in Alkohol 
(Rabaut, Bl. [3] 19, 787). 

3 -Tolunitril-bis-hydrojodid, p-Toluylsaure- amid jodid CH 3 • C 6 H 4 • CN -f 2 HI 
VCeH^CVNH, s. S. 488. 

p-Tolamidin, p-Tolenylamidin C K H 10 N, = CH 3 C 6 H 1 C(:NH) NH 2 . B . Das Hydro- 
chlorid entsteht aus salzsaurem p-Tolenylimino&ther mit absol.-alkoh. Ammomak; man zer- 
setzt es mit konz. Kalilauge (Glock, B. 21, 2653). Das saure Sulfat bildet sich beim Erwarmen 
von p-Tolamidin-N-sulfonsaure (S. 491) mit verd. Schwefelsaure (Eitner, B. 20. 2839). 
Das Hvdrochlorid entsteht beim ObergieBen von p-tolamidsulfim-N-dithiocarbonsaurem 
p-Tol amS^dfim^ 1( CH 3 • C 6 H 4 • C(NH • SH) : N • CS • SH + CH 3 • C 6 H 4 • C( : N • SH) • NH f (S. 493) mit 


= c&’ 
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Salzs&ure (Crayen, 2?. 24, 391; vgl. Tiemann, B, 24, 371). — Blattchen (aus Benzol). F: 
101 — 102° (G.). — Das salzsaure Salz liefert bei Behandlung mit KNO a und Salpeters&ure das p- 
Tolenyl-a midinsa lz der p-Toleny 1- dioxy tetrazotsaure CH 8 * C 6 H 4 • C( : N • NO) • N: N • OH + CH 3 • 
C 6 H 4 ‘C( : NH) * NH a (Lossen, A . 287, 349). Gibt mit w. <o-Dibrom-acetophenon N-Phenacal-p- 
t olamidin (Kunckell, Baueb, B. 84, 3028). Beim Kochen des Hydrochlorids mit Natrium- 
acetat und Essigs&ureanhvdrid enteteht 2- Methyl-4. 6-di-p-tolyl- 1.3. 5-triazin (Syst. No. 3814) 
(G. ; vgl. Pinner, Die Imido&ther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 185). Beim Versetzen von 
p-Tolamidin-hydrochlorid mit Phosgen und Natronlauge enteteht 6-Oxo-2.4-di-p-tolvl-1.3.5- 
triazin-dihydrid (Syst. No. 3881) (P., Die Imidoather, S. 185). Mit Acetessigester und Natron- 
lause enteteht 6-Oxo-4-methyl-2-p-tolyl-pyrimidin-dihydrid (Syst. No. 3569) (G.). Beim 
Stenen mit Oxalessigs&ure&thylester und Natronlauge entetehen N- [Athoxalylacetyl]-p-tol- 
amidin CH s *C e H 4 *C(:NH) NH CO CP 2 CO CO J C a H 5 (s. u.) und 6-Oxo-2-p-tolyl-dihydro- 
pyrimidin-carbonsaure-(4) (Syst. No. 3696) (P., B. 26, 1422). — C 8 H 10 N a -f* HCl -f- 1 L H a O. 
Prismen (aus Wasser). F: 213° (G.), 212° (C.). Leicht ldslich in Wasser und Alkohol, un- 
ldslioh in Ather (G.). — 2 C»H 10 N a -f H a S0 4 + 2 H a O. Prismen. Schmilzt oberhalb 240°; 
leioht ldslich in Wasser (G.). - .C g H 10 N a -f H a S0 4 . Blattchen (aus Ather -f- Alkohol). 
F: 240—241°; leicht ldslich in Alkohol, fast unldslich in Ather (E.). — C 8 H 19 N 2 + HNO a . 
Nadeln. F: 133°; leicht ldslich in Wasser und Alkohol (Lossen, Kirschnick, A. 286, 167). — 
C„H 10 N # 4- HNO a . Prismen (aus absol. Alkohol). F: 154° (Lossen, Schneider, A. 207, 
350 A nm ). — C 8 H 10 N 8 4- HNO s + 2 HgO. Krystalle (aus Wasser). F: 95°; leicht ldslich 
in Wasser (G.). — 2 C 8 H, 0 N S -f 2 HC1 + PtCl 4 . Hellgelbe Nadeln. F.-.226 0 ; echwer ldslich 
in Wasser (G.). 

N.N-Dimethyl-p-tolamidin C 10 H 14 N a = CH 3 *C 6 H 4 C(:NH) N(CH 3 ) 2 . B. Das Hydro- 
chlorid entsteht aus salzsaurem p-Toliminoathy lather mit alkoh. Dimethylamin (Glock, 
B. 21, 2655). — C 10 H 14 N a -f HC1. Prismen.- 

N.N'-Dimethyl-p-tolamidin CjoH^Nj = CH 3 C 6 H 4 C(:NCH 3 )*NH*CH 3 . B. Das 
Hydrochlorid entsteht beim Eintragen von salzsaurem p-Toliminoathy lather in alkoh. 
Methylamin (Glock, B. 21, 2654). — C 10 H 14 N a HC1. Nadeln (aus Wasser). F: 200°. 
Leicht ldslich in Wasser und Alkohol. — 2 C 10 H 14 N a + 2 HC1 + PtCl 4 -f 2 H a O. Quadra- 
tische Krystalle. F: 95°. 

N-Athyl-p-tolamidin (^oH^Ng = CH 3 -C 6 H 4 C(:NH)NH-C 2 H 6 bezw. CH 3 C fl H 4 * 
C(NH a ):N-C 8 H 5 . B. Das Hvdrochlorid entsteht beim Eintragen von salzsaurem p-Tol- 
imino&thylather in alkoh. Athylaminldsung (Glock, B. 21, 2666; Pinner, Die Imidoather 
und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 187). — C 10 H 14 N a -f- HCl. Nadeln. F: 212°. In Wasser 
und Alkohol leicht ldslich. — 2 C 10 H 14 N a -f 2 HCl + PtCl 4 -f 4 H 2 0. Nadeln. F: 66°. 

N-Phenacal-p-tolamidin C le H 14 ON a = CH 3 C 8 H 4 C(:NH) N:CH CO C 6 H 6 . B . Durch 
2-stdg. Erwarmen von p-Tolamidin mit a>.co-Dibrom-acetophenon in Ather (Kunckell, 
Bader, B. 84, 3028). — Krystalle (aus Alkohol). F : 220°. Leicht ldslich in Alkohol und 
Ather, schwer in Benzol, unldslich in Wasser. - c w h J4 on 8 -f HCl. Nadelchen (aus Alkohol). 
F: 111°. 


N-[4-Methyl-phenacal]-p- tolamidin, N-p-Tolacal-p-tolamidin C n H le ON 2 = CH 3 * 
C e H|-C(:NH)-N:CH-CO*C 8 H 4 'CH 8 . B. Aus w.o)-Dibrom-4-methyl-acetophenon und p-Tol- 
amidin (K., B., B. 84, 3028). — Krystallchen (aus Alkohol). F: 240°. 

N- Acetyl-p-tolamidin C^jON,, = CH 3 • C 6 H 4 * C( : NH) • NH • CO • CH S bezw. OH 3 • C e H 4 * 

C(NH a ):N-CO*CH a . B. Bei halbstiindigem Kochen von 5-p-Tolyl-tetrazol CH 8 *C 6 H 4 C^^ ^ 

X NH*N 

(SyBt. No. 4022) mit Essigsaureanhydrid (Pinner, A. 208, 9). — Blatter (aus Alkohol -f Essig- 
ester). F: 108°. Unldslich in Alkalien, ldslich in Sauren. — Bei langerem Erhitzen entsteht 
2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-1.3.5-triazin (Syst, No. 3814). 


N-p-Toluyl-p-tolamidin C^H^ON* = CH 3 C 6 H 4 C(:NH) NH*CO C a H 4 CH 3 bezw. 
CH a -C e H 4 *C(NH a ):N*CO*C 4 H 4 *CH 3 . B. Man versetzt 10 Tie. p-Tolunitril mit 7 Tin. starker, 
r&uchender Schwefelsaure, verreibt das Produkt mit Wasser und versetzt die filtrierte Ldsung 
mit NH a (Krafft, Karstens, B. 26, 454). — Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. 

N- [Athoxalylacetyl] -p -tolamidin C 14 H lf 0 4 N 2 = CH 8 • C 6 H 4 • C( : NH )• NH • CO • CH a • 
CO CO, C 2 H 5 bezw. CH 3 C 8 H 4 -C(NH a ):N CO CH a CO CO a C a H 8 . B. Entsteht neben 
6-Oxo-2-p-tolyl-dihydropyrimidin-carbons&ure-(4) (Syst. No. 3696) bei 8t&gigem Stehen von 
p-Tolamidin- hydrochlorid, geldst in 5 Tin. Wasser, mit 1 Mol.- Grew. Oxalessigs&ure&thyl- 
eeter und 1 Mol.-Gew. 15%iger Natronlauge. Beim Behandeln des ausgeschiedenen Nieder- 
schlags mit siedendem Aceton geht nur N- [Athoxalylacetyl ]-p- tolamidin in Ldsung (Pinner, 
B . 25, 1422). — Prismen (aus Aceton). Schmilzt unter vdlliger Zersetzung bei 190°. — Wird 
durch Natronlauge in 6-Oxo-2-p-tolyl-dihydropyrimidin-carbonsauTe-(4) iibergefuhrt. 
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p-Tolamidin-N-sulfonsaure CgHjoOaN.S = CH, C,H> C(:NH) NH SO,H bezw. 
CH,C 6 H 4 -C{NH,):N- S0 3 H. B. Bei 5—10 Minuten langem Erwarmen einer LOsung der 
CHj'OjHj /viN^ 

Verbindung N<f /SO, (Syst. Nr. 4629) in Benzol mit Alkohol und einigen 

Tropfen Wasser. Man fiigt Ather hinzu und l&Bt 24 Stunden stehen (Eitner, B. 28, 
2838). — Priamen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 250—251°. Schwer lOslich in Wasser, 
lOslich in Alkohol, unloslich in Ather, CHC1 3 und CS,. — Wird durch verd. Schwefel- 
a&ure in p-Tolamidin und H,S0 4 gespalten. - Ba(C 8 H 9 0 3 N,S),. Prismen. 


p-Toluat des gewohnliohen d-Carvoxims (vgl. Bd. VII, S. 156) C 19 H 91 0 2 N — CH 3 « 
CeH|* CO • O • N iCgH^CHj) * C( : CH,) • CH 3 . Nadeln (aus Tetrol&ther). F: 80°; [a]S*°: + 23,44° 
(in Chloroform; p = 9,2950) (Goldschmidt, Freund, Ph.Ch. 14, 403). 

Benzhydroxamsaure-p-toluat, Benz-p-tolhydroxamsaure, O-p-Toluyl-N-ben- 
zoyl-hydroxylamin CmH 1b O,N = CH 3 C e H 4 CO O NH CO C e H § bezw. CH 8 C e H 4 CO- 
O * N : C(OH) • C e H 8 . B. Aus Benzhydroxams&ure , p-Toluylsaure-chlorid und Natronlauge 
(Lossen, A . 281, 225). Man s&ttigt eine LOsung von a- oder ^Benz-p-tolhydroxams&ure- 
athvl&ther in der gerade hinreichenden Menge Benzol unter Kiihlung mit HC1 und laBt 
2 Tage stehen (L.). — S&ulen. Monoklin prismatisch (Kuhn, A. 281, 225; vgl. Oroth , Ch. 
Kr. 5, 239).F : 155°. Fast unloslich in Petrolather, in heiBem Waeser sehr wenig loslich, etwas 
leiohter in Ather und Benzol, besonders in der Warme, besser in Alkohol und CHC1 S . 

Methyl -benzhydroximsaure-p-toluat, Benz-p-tolhydroxam8aure-methylather 

Ci«H 16 0 3 N = CH 3 C 8 H 4 COON:C(C fl H 6 )OCH 3 . 

a- Form. B. Aus benz-p-tolhydroxamsaurem Silber und CH 3 I (Lossen, A. 281, 249). — 
Krystalle (aus Ather -f Petrolather). Triklin pinakoidal (Rinne, A. 281, 250; vgl. Oroth , 
Ch. Kr. 5, 239). F: 108,5°. 

/3-Form. B. Aus Methyl-antibenzhydroximsaure (S. 309), p-Toluyls&ure-chlorid und 
Natronlauge (L„ A. 281, 251). — Krystalle (aus Ather -f Petrolather). Triklin pinakoidal 
(Rinne, A. 281, 251; vgl. Oroth , Ch. Kr. 5, 240). F: 65°. 

Athyl - benzhydroximsaure - p - toluat , Benz - p - tolhydroxamsaure - athylather 
Cj.H^OjN = CH 3 C 6 H 4 COON:C(C 6 H 5 )OC,H 5 . 

a-Form. B. Aus benz-p-tolhydroxamsaurem Silber und C,H 5 I (Lossen, A. 281, 247). 
Aus Athyl-synbenzhydroximsaure (S. 312), p-Toluyls&urechlorid und Natronlauge (L.). — 
Krystalle (aus Ather). Triklin pinakoidal (Kuhn, A. 281, 247; vgl. Oroth , Ch. Kr. 6, 240). 
F: 114,6°. 

/3-Form. B. Aus Athyl-antibenzhydroximsaure (S. 311) mit p-Toluyls&ure-chlorid und 
Natronlauge (L.). — Krystalle (aus Ather -f Petrolather). Monoklin prismatisch (Rinne, 
A. 281, 249; vgl. Oroth , Ch. Kr. 5, 240). F: 70°. 


p-Tolhydroxamsaure, N-p-Toluyl-hydroxylamin C 8 H 9 0 2 N = CH 3 • C*H 4 • CO • NH • 
OH bezw. CH 3 -C 8 H 4 *C(OH):NOH. B. Wie bei m-Tolhydroxamsaure (S. 477). Man entfernt 
beigemengte p-Toluyls&ure durch warmen absol. Ather (Lossen, A. 281, 176). — Blattchen 
(aus Alkohol). Rhombisch (Klautzsch, A. 281, 196; vgl. Oroth , Ch . Kr. 4, 683). Schmilzt 
bei 148° unter Zersetzung. Kaum loslich in absol. Ather, loslich in Wasser, namentlich in 
der W&rme, leicht loslich in Alkohol. 


p - Tolhydroxams&ure - methylather , O -Methyl -N-p - toluyl - hydroxylamin 
C,H u O,N = CH 8 C 8 H 4 CO*NHOCH 8 bezw. CH s *C 8 H 4 C(OH):NOCH 3 . B. Analog der 
dee Athyl&there (s. u.) (Kilp, Dissertation [Konigsberg 1897], S. 18). — Krystalle. Mono- 
klin prismatisch (Mugge, Romer, Sommerfeldt, C. 1899 II, 245; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 
683). F: 72° (K.). Leicht lOslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, etwas schwer in Ather (K.). 

p-Tolhydroxamsaure- athylather, O-Athyl-N-p-toluyl-hydroxylamin C^H^O^ = 
CH 3 -C e H 4 *C0-NH-0-C 1 H 6 bezw. CH 3 C 6 H 4 C(OH):N*OC 2 H 5 . B. Aus Athyl-p-tolhydr- 
oxims&ure-kthylather (S. 494) mit HC1 (Lossen, A. 281, 188). — S&ulen oder Tafeln (aus 
Ather -}- Petrol&ther). Rhombisch (Kuhn, A. 281, 190; vgl. Oroth y Ch. Kr. 4, 684). F: 101°. 
Leicht ldslich in Alkohol, etwas Weniger in Ather und Benzol, schwer in Petrolather, nicht 
unlOslich in heiBem Wasser. 


D-Tolhvdroxamsaure-benzoat , O-Benzoyl-N -p-toluyl -hydroxylamin , p-Tol- 
benzhydroxamsaure C^H^OgN = CH 3 • C 6 H 4 • CO • NH* 0_ CO • QeHs 
C(OH) ■ N • O • CO • CJL. B. Aus p-Tolhydroxams&ure und Benzoylchlond durch Erhitzen 
auf 100° (Lossen, A. 281, 226). Beim Zersetzen von /3-p-Tolbenzydroxamsaure-&thyl&ther 
(S. 494) duroh HC1 (L.). - F; 156°. 
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p - Tolhydroxamsaure - p - toluat , p.p - Ditolhydroxamsaure, O.N - Di - p - toiuyl- 
hydroxylamin C5 le H 16 0*N = CH,*C fl H 4 *CX)*NH*0 , C0*C # H4 , CH8 bezw. CH,*C e H 4 *C(OH): 
NOCOC,H 4 CH,. B. Durch Einw. von p-Toluylchlorid auf Hydroxylamin in alkal. 
Ldeung (Lossbn, A. 281, 223). Aus p-Tolhydroxams&ure, p-Toluylchlorid und Alkali- 
lauge (L.). Aus a- oder d-p.p-Ditolhydroxams&ure-athylather aurch Behandlung mit HC1 
in Benzolldsung (L.). — Tafeln (aus Alkohol). Monoklm prismatisch (Elich, A . 281, 224; 
vgl. Oroth , Ch. Kr . 6, 243). F: 167°. UnlOslich in Wasser, sehr wenig lOslioh in Ather 
und Petrol&ther, etwas leichter, namentlioh in der W&rme, in Benzol, Chloroform und 
Alkohol. 

p-Tolaxnidoxim, p-Tolenylamidoxiin CgH 10 ON, — CH, • C e H 4 • C( : NH) • NH • OH bezw. 
CH. C i H 4 *C(NH 1 ):N OH. B. Man misoht ftquivalente Mengen p-Tolunitril, salzsaures 
Hydroxylamin und Krystallsoda, a lies in mdgliehst Wenig Wasser gefest, gibt Alkohol hinzu 
und erhitzt 6 Stdn. in verschlossenen Gef&Ben auf 80—90° (Schubabt, B. 10, 1488). — 
Bl&ttchen (aus Wasser). F: 146—146°. Ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, in heifiem Wasser, 
Benzol und Ligroin; leicht loslich in S&uren und Alkalien (8 oh., B. 19, 1488). p-Tolamid- 
oxim f&rbt infolge Bildung innerer Komplexsalze Metallbeizen an (Werner, B. 41, 1069). — L&fit 
sich bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt verfliichtigen; bei rasohem Erhitzen wird p-Tolu- 
nitril regeneriert (Sch., B. 19, 1488). Gibt mit Brom in EisessiglOsung bromwaaserstoffsaures 

6-Amino-3.5-di-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid CH 3 -C,H 4 ’C<^j^>C(NH,) • C 6 H 4 • CH, + 

HBr(Syst. No. 4607) (Krummkl, B. 28, 2229). Gberschiissiges Brom liefert das Dibromid 
dieser Verbindung C lfl H 17 ON 8 -f- HBr-f Br, (K.). — Aoetaldehyd reagiert mit p-Tolamidoxim 

unter Bildung von 6-Methyl-3-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol-dihydrid CH,-C,H 4 -C<^j^>CH*CH, 
(Syst. No. 4491) (Sch., B. 22, 2437). Durch Kochen von p-Tolamidoxim mit Eisessig wird 
3.5-Di-p-tolyl- 1 .2.4-oxdiazol CH, • C 6 H 4 ■ C C • C 6 H 4 • CH, ( Syst. No. 4496) gebildet 
(Sch., B . 22, 2437). Beim Kochen von p-Tolamidoxim mit der berechneten Menge Essig- 
s&ureanhydrid entsteht 6-Methyl-3-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol CH,*C fc H 4 -C^^^C-CH, jSyst. 

No. 4492) (Sch., B. 22, 2433). Benzovlchlorid gibt mit p-Tolamidoxim das Benzoat CH,- 
C,H^-C(:N*0*C0*C,H5j-NH, (Sch., B. 18, 1489). Durcn Zusammenschmelzen von p-Tol- 
amidoxim mit Bernsteins&ureanhydrid erhalt man 5-|^-Carboxy-&thyl]-3-p-toly 1-1. 2.4-ox- 

diaxol CH, • C,H 4 • Cs^ N ^C • CH, - CH, - CO,H (Syst. No. 4689) (Sch., B. 82, 2434). Mit 

Kaliumcyanat setzt sich p-Tolamidoxim -hydrochlorid zu p-Toluylsaure-ureid-oxim CH,*C e H 4 * 
C(:N-OH)*NH*CO-NH, um (Sch., B. 22, 2435). LaBt man 1 Mol.-Gew. Chlorameisens&ure- 
kthylester auf 2 Mol.-Gew. p-Tolamidoxim in Chloroformldsung einwirken, so bildet sich 
p-Tolam idox im- O - carbonsaure - a thylester, w&hrend bei direktem Erwarmen von Chlor- 

* N'O 

ameisens&ure- &thy leeter mit p-Tolamidoxim die Verbindung CH,-C a H 4 -C<jyjj\>CO 

(Syst. No. 4648) entsteht (Sch., B. 22, 2436). Thiophosgen reagiert mit p-Tolamidoxim in 
Benzol unter Bildung dee Thiocarbonats CH,-C fr H 4 *C(NH,):N*0*CS*0*N:C(NH,)*C 4 H- • 
CH, (K.). p-Tolamidoxim gibt beim Kochen mit SchwefeUcohlenstoff und Alkohol p-tol- 
amidsulfim-N-dithiocarbonsaures p-Tolamidsulfim (S. 493) (Crayen, B. 24, 390; vgl. 
Tiemann, B. 24, 371). Beim Kochen mit SchwefeBcohlenstoff und alkoholischem Kali 

entsteht die Verbindung CH,*C e H 4 C<^^>CS (Syst. No. 4648) (Sch., B. 22, 2441). 
p-Tolamidoxim kondensiert sich mit Acetessigester zu 5-p-Tolyl-3-acetonyl-1.2.4-oxdiazol 
CH, C,H 4 C^j^C CH, CO CH, (Sch., B. 88, 2438). Duroh Behandeln von 

p-Tolamidoxim mit' Benzolsulfons&urechlorid und Soda in Chloroform und Auskochen 
des Reaktionsproduktes mit Wasser werden p-Tolyl-hamstoff und die Verbindung 

CH,-C 6 H 4 -C^^^^S<q 6 ® 5 (?) (s. bei O-Benzolsulfonyl-p-tolamidoxim, Syst. No. 1520) 

erhalten (Pinnow, B. 24, 4167, 4173; vgl. Tiemann, B. 24, 4164). Mit Phenylisooyanat 
liefert p-Tolamidoxim die Verbindung CH, C 4 H 4 C(:N OH) NH CO NH C 6 H 5 (Syst. No. 
1628); analog verlauft die Reaktion mit PhenylsenfOl (Sch., B. 22, 2434, 2435). — 
CgH 10 ON t -f- HC1. Prismen. F: 186-187° (Sch., B. 10, 1488). - C,H 10 ON, -f HBr. 
F: 192® (K.). — NaCgHgON,. B. Durch Versetzen von p-Tolamidoxim mit alkoh. 
Natrium&thylatlOsung und F&llen mit Ather (Sch., B. 19, 1488). Kiystallinische Masse. 
Sehr hygroakopisch. 

p-Toluylsaure-ureid-oxim, p -Tolenylureidoxim C*H n 0 1 N, =; CH, • C a H 4 • C(NH • 
OHljN-CO ^bezw.CHj-CA-CfrN OHj-NH'CO NH,. B. Aus ftquimoletalarenMengen 
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salzsaurem p-Tolamidoxim und KCON (Schubart, B . 22, 2435). — Nadeln. F: 170°. Schwer 
ldslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. 


O-Methyl-p -tolamidoxim, p-Tolamidoximmethylather C„H 12 ON, — CH, • C 4 H 4 • 
C( : NH) • NH • O • CH, bezw. CH, • C a H 4 • C(NH,) : N • 0 * CH 3 . B. Aus dem Natriumsalz des p-Tol- 
amidoxims durch Kochen mit Methyljodid und Alkohol (Schubart, B. 19, 1489) oder durch 
Erhitzen unter Druck (Lossen, A. 281, 283). — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus verd. 
Alkohol). Monoklin (Kuhn, A. 281, 284). F: 85° (Sch.). Siedet unzersetzt (Sch.). In alien 
iiblichen Solvenzien leicht ldslich (Sch.). Wird aus der Losung in Sauren durch Alkalien 
gefallt (Sch.). 

O - Athyl - p - tol&midoxim , p-Tolamidoximathylather C 10 H 14 ON, = CH,C 4 H 4 - 
C(:NH)*NH*0*C,H 6 bezw. CH S • C 6 H 4 • C(NH 2 ) : N • 0 • C,H 5 . B. Aus dem Natriumsalz des 
p-Tolamidoxims mit Athyliodid (Schubart, B. 18, 1489). Aus Athyl- p-tolhydroxims&ure- 
athylather mit absol. alkoh. Ammoniak bei 220—230° (Lossen, A. 281, 282). — Nadeln 
(aus Wasser), Tafeln (aus Ather — Petrolather). Monoklin prismatisch (Klautzsch, A. 281, 
282; vgl. Qroth , Ch. Kr. 4, 685). F: 64° (Sch.), 61,5° (L.). In alien iiblichen Solvenzien 
leicht ldslich (Sch.). 

0-[2.4-Dinitro-phenyl]-p-tolamidoxim . p-Tolamidoxim- (2.4-dinitro-phenyll- 
ather C^Jp^ = CH 3 C 4 H 4 C(:NH) NH 0 0 6 H s (N 0 1 ) 1 bezw. CH,C 6 H*C(NH,):NO- 
C 4 H 3 (N0 3 ) 2 . B. Durch Zufiigen der berechneten Menge Natrium&thylat zur gekiihlten Ldsung 
voti p-Tolamidoxim und 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in Alkohol (Werner, Herberoer, B. 82, 
2691). — Schwefelgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 174°. In Alkohol ziemlich schwer ldslich. 


O - Benzoyl - p - tolamidoxim, p - Tolamidoximbenzoat C 16 H 14 0,N, = CH,-C 4 H 4 * 
C( : NH) ■ NH O • CO C 6 H, bezw. CH 3 • C 8 H 4 • QNH,) : N • O • CO • C 6 H 6 . B. Aus p-Tolamidoxim 
und Benzoylchlorid( Schubart, B. 10, 1489). — Krystallinische Fallung (aus Alkohol). F: 173°. — 

Geht beim Erhitzen in 5-Phenyl-3-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol CH, *0,^-0 C^j^^.C-CjH, (Syst. 
No. 4496) iiber. 


O - Carbathoxy - p - tolamidoxim, p - Tolamidoxim - O - carbonsaure - athylester, 
p - Tolamidoximkohlensaureathylester C u H J4 0,N, = CH 3 C 6 H 4 C(:NH)NHOCO,- 
C,H 6 bezw. CH,*C 6 H 4 *C(NH 2 ):N 0 C0 2 C,H 5 . B. Aus 2 Mol.-Gew. p-Tolamidoxim mit 
1 Mol.-Gew. Chlorameisensaureathylester, beide geldst in CHC1 3 (Schubart, B. 22, 2436). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 130°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, CHC1, und Benzol, 
weniger in Ligroin, schwer in Wasser. 


Thiooarbonat des p-Tolamidoxims C 17 H 18 0,N 4 S = CH 3 *C 6 H 4 *C(:NH)NH*0*CS 
O • NH • C( : NH) • C 4 H 4 • CH, bezw. CH, • C e H 4 • C( NH,) :N • O • CS • O N : C( NH, ) • C 4 H 4 • CH,. B. 
Aus p-Tolamidoxim und Thiophosgen in Benzol (Krummel, B. 28, 2233). — Pulver. F: 115°. 
Ldslich in Alkohol und Ather. — Beim Aufldsen in Kalilauge entsteht die Verbindung 

CH , • C e H 4 • C< jjjj >CS (Syst. No. 4648). 


p-Tolamidsulflm-N-dithiocarbonsaures p-Tolamidsulflm C^H-oNiS* — CH,-C 4 H 4 • 
C(NH • SH) : N • CS • SH -f CH, • C 4 H 4 • QNH • SH) : NH bezw. CH, • C 6 H 4 • C< : N • SH ) • NH • CS • SH 
-f- CH,-C 6 H 4 C(:N*SH)*NH a . B. Bei 5— 6-stdg. Kochen einer, mit iiberschussigem CS, 
versetzten, alkoh. Ldsung von p-Tolamidoxim (Crayen, B. 24, 390; vgl. Tiemann, B. 24, 
371). — Gelb. Sehr unbestandig (C.). — Liefert beim CbergieBen mit Salzsaure p-Tol- 

amidin-hydrochlorid (C.). Beim Erhitzen bildet sich die Verbindung CH 3 *C 4 H 4 ’C<^jj^>CS 

(Syst. No. 4548) (C.). 


Athyl-p-tolhydroxiinsaure CjoH^OjN — CH S • C 6 H 4 • C(0 • C,H 6 ) : N • OH. 

a) a-Form, a-Athyl-p- tolhydroximsaure C 10 H ls O,N = CH s C e H 4 C(O C,H # ):N* 
OH. B. Beim Zerlegen von a-p.p-Ditolhydroxamsaure-&thyl&ther (S. 494) durch 50°/pige 
Kalilauge (Lossen, A. 281, 209). — Krystallbiischel (aus Petrolather). F: 34°. — Das Hydro- 
chloric!, durch Einleiten von HC1 in die atherische Ldsung erhalten, zerfallt beim Erhitzen 
in Athylchlorid und p-Tolhydroxamsaure (L.). 

b) /LForm, /LAthyl-p- tolhydroxims&ure C 10 H 13 O«N == CH 3 *C 6 H^*C(0*C,HJ:N* 
OH. B . Aus a-, /?- oder y-p-Tolbenzhydroxamsaure-athyl&tner oder aus p-p.p-Ditolhydr- 
oxamsaure-&thyl&ther und 50°/ o iger Kalilauge (L., A. 281, 209). Aus p-Tolenyliminoather 
mit salzsaurem Hydroxy lamin (L.). — Tafeln (aus Ather-Petrolather). Triklin pinakoidal 
(Hecht, Kuhn, A. 281, 211; vgl. Qroth , Ch. Kr. 4, 684). F: 103° (L.). 

Athyl-p-tolhydroxims&ure-methylather CuH 16 0,N — CH 3 • C fl H 4 • C(0 • C,H 5 ): N • O • 
CH,. B . Aus 5- Athyl-p- tolhydroximsaure (s. o.) durch Erhitzen mit Methyljodid und 
methylalkoholisoher Natriummethylatldsung (Lossen, A. 281, 218). — Ol. 
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Athyl-p-tolhydroximsaure-athylather Ci 2 H 17 0 2 N =CH 3 ’C 4 H 4 *CfO -C 2 H 8 ): N* 0*C 2 H 8 . 
B . Aus ^Athyl-p- tolhy droximsAure durch Athylierung (Lossen, A. 281, 218). Aus 
p- Toleny lathoximchlorid (s. u.) mit Natriumathylat (L.). — 01. 

Athyl - p - tolhydroximaaure - benzoat , p - TolbenzhydroxamBaure - athylather 

C„H.„OJS = CH 3 • C # H 4 • qo • C t H 5 ) : N • O • CO • c 6 h 6 . 

a) a-Form, a-p-TolbenzhydroxamsAure-AthylAther q,H 17 0aN = CH 1 *C f H 4 * 
qO-C-H 8 ):N O*CO*C 6 H 6 . B. Aua p-tolbenzhydroxamsaurem Silber^ und Athyljodid, 


neben der y-Form ( Lossen , A. 281, 252). Aus a-Athyl-p-tolhydroximsAure(8. 493) mitBenzoyl- 
chlorid und Natronlauge (L.). — Krystalle (aua Ather — PetrolAther). Monoklin priamatiach 
(Klautzsch, A. 281, 252; vgl. Oroth , Ch. Kr. 6, 241). F: 62°. — Gibt bei Behandlung mit 
Kalilauge /?- Athyl- p- tolhy droxims&ure . 

b) jJ-Form, /Lp-TolbenzhydroxamsAure- AthylAther q.H^O^N = CHj,*C 4 H 4 * 
qO-C 1 H 6 ):N O CO C i H 5 . B. Aus /?- Athyl- p- tolhy droximaaure (S. 493) mit Benzoylohlorid 
und Natronlauge (Lossen, A. 281, 253). — Tafeln (aua Ather — PetrolAther). Monoklin 
prismatisch (Klautzsch, A. 281, 253; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 242). F: 51,5—52°. — Gibt bei 
Behandlung mit Kalilauge ^-Athyl-p-tomydroxims&ure. 

c) y-Form, y-p-Tolbenzhydroxamsaure-AthylAther q 7 H 17 0 3 N = CH 3 -C 4 H 4 * 
q0*C-H 5 ):N-0*C0*C 6 H 4 . Die Existenz dieser Form iat fraglich (Lossen, A. 281, 255). 
B. Siehe bei der a-Form. — Nadeln (auB Ather -f* Petrolather). F : 56°. — Gibt mit Kalilauge 
y?- Athyl- p- tolhy droximsAure . 

Ath yl - p - tolhy dr oxims aure - p - toluat , p.p - Ditolhy droxamsaure-athyl Ather 

C w H lt 03N = CH, • C 6 H 4 • QO • C t H 8 ) : N • O • CO • C 6 H 4 • CH 3 . 

a) a-Form, a-p.p-Ditolhydroxamaaureathylather C|.H 1# 0,N = CH I -C 4 H 4 -qO* 
CjH 6 ) : N • O • CO • C e H 4 • CHj. B. Aua p.p-ditolhydroxamsaurem Silber mit Athyljodid (Lossen, 
A. 281, 244). — Krystalle (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (KOhn, A . 281, 245; vgl. Oroth , 
Ch. Kr. 6, 243). 


b) B- Form, ^-P-JPiDitolhydroxamaaureAthylAther q 8 H lt O B N = CEL-C 4 H 4 *qO* 
C 8 H 8 ) : N • O • CO • C 4 H 4 • OH,. B. Aus a- oder ^-Athyl-p-tolhydroxima&ure mit p-Toluylchlorid 
und Natronlauge (Lossen, A. 281, 246). — Tafeln (aua PetrolAther). Monoklin (KOhn, 
A. 281, 246). 


Benaoyl-p-tolhydroxlinBaure- athylather C 17 H 17 0 8 N = CH 8 -C # H 4 -q0*C0*C e H*): N* 
0-C 2 H 5 . B. Aus dem Silberaalz dea p-Tolhydroxams&ure-AthylAthera und Benzoylohlorid 
(Lossen, A. 281, 267). — Dickfliissig. — Zerf&llt beim Erhitzen mit 50%iger Kalilauge in 
p- Tolhy droxamsAure-Athyl&ther und Benzoeaaure. 


p-Toluyl-p-tolhy droximaaure- Athylather C, 8 H 19 0,N = CH S • C 4 H 4 • qO • CO • C„H 4 • 
CH 3 ):N*0*C 8 H 8 . B .* Aus dem Silberaalz dee p- Tolhy arox amsAure-Athy lAthera und p-Toluyl- 
chlorid (Losskn, A. 281, 267). — Priamen (aus Ather PetrolAther). Rhombiach (Kuhn, 
A. 281, 268). F: 70,5°. Leicht ldalich in Ather, schwer in PetrolAther. 


p - Tolenylohloridoxim athylather, p -Tolenylathoximohlorid C 10 Hj.ONCl = CH 3 * 
C 4 H 4 -CC1:N*0*C 8 H 8 . B. Aus 1 Mol.-Gew. O-Athyl-p-tolamidoxim mit 2 Mol.-Gew. Salz- 
aAure und 1 Mol.-Gew. NaNOj (Schubart, B. 22, 2434). — Gelbes 01. Siedet gegen 200°. 
Ldalich in Alkohol und Ather. 


p-Toluylaaure-hydr azid p-Toluyl-hydrazin C 8 H J0 ON 2 == CH 3 C 8 H 4 .CO'NH NH 2 . 
B . Aua p-ToluylaAureeater und Hydrazinhydrat beim Kochen (StollA, Stevens, J. pr. 
[2] 09, 369). — BlAttchen (aus verd. Alkohol). F: 117°. Leicht ldalich in Alkohol, Chloroform 
und Eiseaaig, schwer in Waaaer und Ather, unlOalich in Ligroin. — Reduziert FEHUNQache 
Losung beim ErwArmen, ammoniakaliache SilberlOsung achon in der KAlte. 

p - Toluylsaure-benzalhydrazid , Benzaldehyd - p - toluylhydrazon C^H^ON. — 
CH 8 • C.H 4 • CO • NH • N : CH • C fl H 6 . B. Aus p-ToluylsAure-hydrazid und Benzaldehyd (Stol., 
Ste., J. pr. [2] 09, 371). — WeiBe NAdelchen (aua Alkohol). F: 235®. Leicht ldalich in Eia- 
eaaig, schwer in Chloroform, unldslich in Ather. 

p - Toluylsaure - [2 - oxy - benzalhydrazid] , Salioylaldehyd - p - toluylhydrazon 
^irH^OjNo — CH 8 * C fl H 4 • CO • NH • N : CH * C fl H 4 • OH. B. Aub p-ToluylsAure-hydrazid und 
Saticylaldehyd (Sto., Ste., J . pr. [2] 09, 371). — Nadeln (aua Alkohol). F: 197°. Schwer 
ldalich in Ather und Chloroform, leichter in Eiseaaig. 

N.N -Di-p-toluyl-hydrazin C^H^Nt = [CH 3 C 4 H 4 CO NH— ] t . B. Durch Erhitzen 
einer alkoh. Ldsung des p-TohiylsAure-hydrazida mit alkoh. Jodldsung (Sto., Ste., J. pr. 
[2] 09, 373). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F : 250°. Ldalich in Alkohol, Chloroform, 
unldslich in Waaaer, Ather und Ligroin. — Beim Erhitzen auf 300° entsteht 2.5-Di-p-tolyl 
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1 ,3.4-oxdiazol CH 3 • C 6 H 4 • • C 6 H 4 • CH 3 . Beim Erhitzen mit Schwefelphosphor im 

Vakuum auf 300° entsteht das entsprechende Thiodiazolderivat. 


p - Toluylsaure - imid - hydrazid bezw. p - Toluylsaure - amid - hydrazon C 8 H n N 3 — 
CH 3 -C 6 H 4 -C(:NH)*NH-NH 2 bezw. CH 3 -C 6 H 4 -C(NH 2 ):N*NH 2 , p-Tolenylamidrazon 1 ) f von 
Pinner „p-Tolenylhydrazidin“ genannt. B. Entsteht neben ^i-p-tolenyl-hydrazidin*' 
^icHi 8 N 4 (S. 496) und 3.6-Di-p-tolyl-1.2.4.5-tetrazm-dihydrid C, e H 16 N 4 (Syst. No. 4026) beim 
Eintragen von 25 g gepulvertem salzsaurem p-Tolenyliminoathylither in 16,5 g zerriebenes 
Hydrazinsulfat und 63 g 33%ige Kalilauge; man versetzt mit ca. 10 g Alkohol, schiittelt durch, 
lafit iiber Nacht stehen, saugt ab und extrahiert das mit Kalilauge versetzte Filtrat mit 
alkoholhaltigem Ather; aus der mit KOH getrockneten atherischen Losung faUt man mit 
0O 2 das Carbonat aus (Pinner, Caro, B . 27, 3275; P., A. 208, 1). — Prismen. Schmilzt bei 
75—77° unter Aufschaumen (P., C. ; P., A. 208, 1). Wenig loslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
Ather und Benzol (P., C.; P., A. 208, 2). — Zieht C0 2 aus der Luft an(P., C.; P., A. 208 , 2). 
Reduziert Goldsalze und Platinsalze, gibt mit Silbersalzen einen Silberspiegel, reduziert alkal. 
Kupferlosung beim Erwarmen (P., C.; P„ A. 208, 2). Beim Versetzen der waBr. Ldsung von 

NH— N 

p-Tolenylamidrazon mit NaN0 2 und HC1 entsteht 5-p-Tolyl-tetrazol CH 3 C 6 H 4 C^ h 

^N N 

(Syst. No. 4022) (P., C. ; P., A. 208, 8). Salzsaures p-Tolenylamidrazon liefert beim 
Kochen mit iiberschiissiger Formaldehydlosung eine Dimethylenverbindung (S. 496) (P., 
B. 30, 1879; A. 208, 4). Gibt mit Benzaldehyd eine Benzalverbindung (s. u.) (P., C.; 
P., A. 208, 3). Beim Kochen von salzsaurem p-Tolenylamidrazon mit Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat entsteht 3-Methyl-5-p-tolyl-4-acetyl-1.2.4-triazol (P., B. 30, 1878; A. 
208, 7). — C 8 H u N 3 HC1. Prismen. Leicht loslich in Wasser und Alkohol (P., A. 208 , 2). 
- CsHnN* -j- HNOj. Prismen (aus Alkohol und Ather). Zersetzt sich bei 106° unter explo- 
sion3artigem Aufschaumen; leicht loslich in Wasser und Alkohol (P. C.; P., A. 208 , 2). — 
2C e H u N s -f H 2 C0 3 . Prismen. Schmilzt bei 100° unter Aufschaumen; leicht loslich in 
Wasser und Alkohol, schwer in Aceton, unloslich in Ather und Benzol (P., C.; P., A. 208 , 2). — 
Pikrat C 8 H U N 3 + C 6 H 3 0 7 N s . Gelbe Nad eln (aus Wasser). F: 162°; schwer ldslich in kaltem 
Wasser, leichter in heiBem Wasser und in Alkohol (P., C.; P., A. 208, 2). — Benzoat 
C 8 H n N 3 4- C 7 H e 0 2 4- H a O. B. Aus dem Carbonat des Tolenylamidrazons 2 C 8 H U N S 4- H 2 CO s 
und Benzaldehyd bei Zusatz von etwas Natronlauge und schwachem Erwarmen (P., C.; 
P., A. 208, 3). Prismen. F: 244°. 


Bepzal-p-tolenylamidrazon C 15 H 16 N 3 = CH 3 C fl H 4 *C(:NH)*NH*N:CHC fl H 6 bezw. 
CH 3 C 6 H 4 -C(NH 2 ):N-N:CH*C 8 H 5 . B. Das Hydrochlorid entsteht durch Aufkochen von 
p-Tolenylamidrazon (s. o.), gelost in salzsaurehaltigem Wasser, mit Benzaldehyd; man fallt 
die I^osung mit K 2 C0 3 (Pinner, Caro, B. 27, 3277 ; P., A. 208, 3). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 154°. Ziemlich loslich in heiBem, weniger in kaltem Alkohol, wenig in Wasser und 
Ather, sehr leicht in verd. Sauren. 

Glyoxalderivat des p-Tolenylamidrazons C 18 H 2a N fl = CH 3 C 6 H 4 *C( :NH)*NH* 
N : CH • CH : N • NH • C( : NH ) • C 0 H 4 • CH S bezw. CH 3 • C 6 H 4 ■ C(NH 2 ): N • N : CH • CH : N * N • C(NH 2 ) * 
C 6 H 4 CH 3 . B. Das Hydrochlorid entsteht bei V 2 -8tdg. Kochen einer mit 5 Mol.-Gew. Salz- 
saure versetzten waBr. Losung von salzsaurem p-Tolenylamidrazon CHa-CgH^C^NHAiN'NHj 
mit 1 Mol.-Gew. Glyoxal-natriumdisulf it ; man fallt die Ldsung durch K 2 CU S (P., C., B. 27^ 
3277; P., A. 208, 4). — Gelbe Prismen (aus Methylalkohol). Schmilzt bei 252° nach vorher- 
gehendem Erweichen. Sehr schwer loslich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln. 

N-la-Imino-A-methyl-benzyll-N'-benzoyl-hydrazin bezw. N-[a-Amino-4-methyl- 
benzal]-N'-benzoyl-hydrazin C 16 H 15 ON, = CH 3 C 6 H 4 *C(:NH)*NH*NH*CO -C 8 H 6 bezw. 
CH 3 • C e H 4 • C(NH 2 ) : N * NH * CO • C 6 H 6 . : ,Benzoyl-p-tolenyl-hydrazidin.“ B. Beim* Schiit- 
teln von Kohlensaurem p-Tolenylamidrazon CH 3 'C 6 H 4 -C(NH 2 ):N-NH 2 (s. o.) mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge (Pinner, Caro, B. 27, 3279; P., A. 208, 5). — Blotter (aus Alkohol). 
Unl6slich in Wasser, ziemlich leicht loslich in heiBem Alkohol, leicht in Sauren und in Alkalien. 
Zerfallt schon beim Erhitzen auf 100° in H 2 0 und 3-Phenyl-5-p-tolyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 
3813) und zeigt daher dessen Schmelzpunkt (170°). 

N-[a-Imino-benzyl]-N'-[a-imino-4-methyl-benzyl]-hydrazin bezw. [a -Amino - 
benzal]-[a-amino-4-methyl-benzal-]-hydrazm C J(li H, 6 N 4 = CH 2 *C e H 4 *C( :NH)*NH*NH* 
C(:NH) C 6 H 6 bezw.CH 3 C 6 H 4 C(NH 2 ):N N:C(NH 2 )*C e H 6 . „Benzenvl-p-tolenyl-hydr- 
azidin.“ B . Beim Schutteln von 1 Mol.-Gew. salzsaurem p-Tolenylamidrazon CH 8 *C 6 H 4 * 
C(NH 2 ):N-NH 2 (s. o.) miteinem Gemisch aus 1 Mol.-Gew. salzsaurem Benzimino&thylather, 
2 Mol.-Gew. Kalilauge und Alkohol (Pinner, A. 208, 9). — Geht beim Erhitzen in 3-Phenyl- 
5-p-tolyl-1.2.4-triazol iiber und zeigt daher dessen Schmelzpunkt (170°). 


*) Ygl. die FuBnote bei Benzamidrazon, S. 328. 
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N-[a-Imino-4-mathyl-benzyl]-N'-p-toluyl-hydrazin bezw. N-[a-Amino-4-methyl- 
benzal] -N'-p-toluyl-hydrazin C^H^ONa = CHaCeH^QiNHj-NH-NH-OO-C^-CH, 
bezw. CH 3 • C 6 H 4 * C(NH 2 ) : N • NH • CO • C 6 H 4 • CH 3 , ,,p-Toluyl-p-tolenyl-hydrazidin“. B. 
Das Hydrochlorid entsteht beim Versetzen von ,,Di-p-tolenyl-hydrazidin“, gelbst in 5 Mol.- 
Gew. ca. 3%iger Salzsaure, mit 1 Mol.- Gew. NaN0 2 (Pinner, Caro, B. 27, 3283; P., A . 
298, 11). Aus kohlensaurem p-Tolenylamidrazon CH 3 C 6 H 4 *C(NH 2 ):N*NHj (S. 495) 
und p-Toluylchlorid -f- Natron] auge (P., C.; P.). — Prismen (aus Alkohol). Unldslich in 
Wasser, ldslich in heiBem Alkohol; leicht ldslich in verd. Sauren. Zerf&Jlt bei 120° in H 2 0 
und 3.5-Di-p-tolyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) und zeigt daher dessen Schmelzpunkt (248°). — 
C^H^ONj -j- 2 fid. Prismen (aus Alkohol und Ather). Schmilzt bei 203° unter Aufschaumen. 
Schwer loslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, unloslich in Ather und Benzol. 

N.N'-Bis- [a-imino-4-methyl-b enzyl] -hy drazin bezw. Bis-[a-amino-4-methyl- 
benzal] -hydrazin , symm. Diamino-di-p-tolyl-azimethylen C^H^N* = CH 3 *C e H 4 * 
C( : NH) • NH • NH • C( : NH) • C 6 H 4 • CH 3 bezw. CH 3 • C 6 H 4 - C(NH ? ) : N • N : C(NH.) • C 6 H 4 • CH 3 . „Di- 
p-tolenyl-hydrazidin.“ B. Aus salzsaurem p-Tolenyliminoather, Hydrazinsulfat und 
33%iger Kalilauge, neben anderen Produkten (Pinner, Caro, B. 27, 3280; P., A. 298, 10). Aus 
p-Tolenylamidrazon CH 3 *C 6 H 4 * C(NH 2 ):N*NH 2 (®- 495) und salzsaurem p-Tolenylimino&ther 
unter Zusatz von Kalilauge (P., C.; P.). — Darsl. Man zersetzt 1 Mol.-Gew. Hydrazinsulfat 
mit der aquivalenten Menge 30%iger Kalilauge, gibt 1 Mol.-Gew. salzsauren p-Tolenylimino- 
&ther, 1 Mol.-Gew. Kalilauge und ca. 10% Alkohol hinzu, fiigt am nachsten Tage noch 1 Mol.- 
Gew. salzsauren p-Tolenylimino&ther mit der ndtigen Menge K 2 CO s hinzu und laBt einen Tag 
stehen. Man extrahiert die abgeschiedene Masse mit Aceton, verdunstet die Acetonldsung, 
lost den Riickstand in kalter 2— 3%iger Essigsaure und fallt die moglichst rasch filtrierte 
Ldsung durch K 2 C0 3 (P., C.). — Hellgelbe Blattchen (aus Alkohol oder Aceton). Schmilzt 
bei 196°, dabei in 3.5-Di-p-tolyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) iibergehend. Sehr schwer ldslich 
in heiBem Alkohol und Aceton. — Lief ert mit 2 oder mehr Mol.-Gew. NaNO. und verd. Essig- 

saure p-Tolunitril und 5-p-Tolyl-tetrazol CH 3 • C 4 H 4 ■ C^ TTT •• (Syst. No. 4022). Mit 1 Mol.- 

X NH— N 

Gew. NaN0 2 -j- 5 Mol.-Gew. ca. 3%iger Salzsaure entsteht neben wenig 5-p-Tolyl- 
tetrazol das salzsaure Salz des „p-Toluyl-p-tolenyl-hydrazidins“ (s. o.). Mit 4 Mol.-Gew. 
NaN0 2 -f 5 Mol.-Gew. verd. Salzskure entsteht die Verbindung C 16 H J7 0 2 N 4 C1 te. u.). Wird 
durch Sauren leicht in NH S und 3.5-Di-p-tolyl-1.2.4-triazol zerlegt. Bestandig gegen Kali- 
lauge. Liefert beim Kochen mit Essigsaureanhydrid das N-Acetylderivat des 3.5-Di-p-tolyl- 
1 .2.4-triazols, beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriumacetat das 
Diacetylderivat des Di-p-tolenyl-hydrazidins (s. u.), — C 14 H 18 N 4 -f- 2 HC1. Nadelsteme (aus 
Alkohol -f Ather). Schmilzt nicht bei 300°. Schwer loslich in Wasser, leichter in Alkohol. — 
C 14 H 18 N 4 -f 2 HN0 3 . Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 123°. Schwer ldslich in 
Wasser und Alkohol, unldslich in Ather. — C It H 18 N 4 -f 2HC1 -f 2 AuClj. Ziegelrote, mikTO- 
skopische Prismen. Schmilzt bei 154—155° unter Aufschaumen. Kaum ldslich in Wasser, 
schwer in Alkohol. — C 14 H I8 N 4 + 2 HC1 -j- PtCl 4 . Gelbrote Prismen. Wenig ldslich in 
Wasser, leichter in Alkohol. 

‘ Diacetylderivat CjoHjoOjI^ = C^HjeN^CO-CHa)*. B. Bei 2-stdg. Kochen von 
1 Tl. ,,Di-p-tolenyl-hydrazidin“ mit 15 Tin. Essigsaureanhydrid und 3 Tin. entwassertem 
Natriumacetat (Pinner, Caro, B. 27, 3282). — Nadeln (aus Alkohol). Erweioht bei 170° 
und schmilzt bei 185°. Unldslich in Wasser. 

Verbindung C 16 H 17 0 2 N 4 C1. B. Entsteht aus 1 Mol.-Gew. ,,Di-p-tolenyl-hydrazidin u , 

f elost in 5 Mol.-Gew. verd. Salzsaure und 4 Mol.-Gew. NaN0 2 (Pinner, Caro, B. 27, 3283; 

'., A. 298, 12). — Prismen. Schmilzt unter Verpuffung bei 119°. Schwer ldslich in Wasser, 
leichter in Alkohol. — Gibt beim Kochen mit Wasser salpetrige Saure und „p-Toluyl-p-tolenyl- 
hydrazidin“. 

Dimethylen-p - tolenylamidr azon Ci 0 H u N 3 = CH. • C e H 4 • C(N : CH f ) : N • N : CH t . B. Bei 
10—15 Minuten langem Kochen einer Ldsung von salzsaurem p-Tolenylamidrazon (s. o.) 
mit stark uberschussigem Formaldehyd (Pinner, B. 80, 1879; A . 298, 4). — Nadeln. F: 193°.* 
Leicht ldslich in Alkohol, wenig in Wasser. 


p-Tolenyldioxytetrazotaaure CgHgO^ = CHj-C 6 H 4 *C(:N*NO)*N:N-OH. B. Das 
p-Tolenylamidin-salz (S. 497) entsteht, wenn man 20 g salzsaure*? p-Tolenylamidin, geldst in 
100 ccm Wasser, mit 80 ccm Kaliumnitritldsung, die in 1 ccm 1 g Nitrit enthalt, versetzt, 
dann 20 ccm Salpetersaure (D: 1,2) hinzu tropft und auf 60° erw&rmt; aus dem p-Tolenyl- 
amidinsalz gewinnt man durch die berechnete Menge alkoh. Kali das Kaliumsalz (Lossen, 
A. 297, 349, 351). — Das Kaliumsalz gibt bei der Behandlung mit N atriumamalgam p-Tolenyl- 
oxytetrazotsaure (S. 497) (Lossen, Schneider, A. 298, 67); gelegentlich wurde einmal beim 
Ansauern der mit Natriumamalgam behandelten Ldsung des K&liumsalzes die Verbindung 
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CgHjONj (s. u.) neben p-Tolunitril erhalten (L., Sch.). Versetzt man die Losung des Kalium- 
aalzes mit der zur B indung des Kaliums ndtigen Menge n-Salzsiiure, so entsteht ein dunkel- 
griiner Niederschlag, der nach dem Waschen mit Alkohol und Ather von selbst explodiert 
und sich bei Behandlung mit Chloroform oder, wenn man kleine Mengen im D unk eln liegen 
l&flt, unter Bildung von p-Tolunitril, etwas p-Toluylsaure und p-tolenyldioxytetrazotsaurem 
p-Tolenylamidin zersetzt (Lossen, Hess, A. 207, *357, 361). Letzteres Salz entsteht ferner, 
wenn man zu der mit Salzsaure versetzten Losung des Kaliumsalzes nach reichlicher Aus- 
scheidung des Niederscblags Ammoniak gibt; wird aber der durch Salzsaure bewirkte Nieder- 
schlag nach dem Abfiltrieren mit NH S gerieben, so rosultiert Rubamidid C 8 H 9 ON 8 (s. u.) 
(L., H., A . 297, 362). FeCl s bewirkt in der Losung des Kaliumsalzes einen echokoladebraunen 
Niederschlag, der sich in Ather mit tiefbraunroter Fa: be l5st (L., A. 297, 363). — 
NH4C 8 H 7 0 2 N 4 . Nadeln, Verpufft bei 130°. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol, unldslich 
in Ather (L.). — KC g H 7 0 9 N 4 -f- HjO. SpieBe oder Blatter (aus Wasser). Sehr explosiv. 
Die kalt gesattigte wafir. Losung enthalt ca. 2,4% Salz; ldslich in warmem Alkohol, nicht 
in Ather (L.). - p-Tolenylamidin -salz + CH^-Ce^-QrNHl-NHj. Blattchen 

(aus Wasser), Wiirfel oder Prismen (aus Alkohol). Verpufft gegen 195—198°. Unldslich in 
Ather und Benzol, kaum ldslich in kaltem Wasser und Alkohol (L.). 

Rubamidid C 8 H 9 ON 3 . B. Man versetzt eine kalt gesattigte Losung des p-tolenyl- 
dioxytetrazotsaurem Kaliums mit der zur Bindung des Kaliums ndtigen Menge n- Salzsaure, 
schuttelt 6 Minuten lang und zerreibt den abfiltrierten Niederschlag mit NH S (Lossen, A. 
297, 364; L., Hess, A. 207, 362). — Rot, amorph. Explodiert gegen 60—66°. Unldslich in 
Wasser und Ather, ldslich in Alkohol mit roter Farbe. — Beim Erwarmen mit Wasser auf 60° 
bis 70° entstehen p-Tolunitril, Stickstoff und etwas p-tolenyldioxytetrazotsaures p-Tolenyl- 
amidin. 

V erbindung C 8 H 9 ON 3 . B. Wurde nur einmal erhalten durch Reduktion von p-tolenyl- 
dioxytetrazotsaurem Kalium mit Natriumamalgam und Ansauem der erhaltenen Losung 
mit Salzsaure (Lossen, Schneider, A. 298, 73). — Krystallisiert mit 1 ILO. Schmilzt bei 
164° unter Zersetzung. Iidslich in Alkohol, Ather und heiBem Wasser. — AgC 8 H 8 ON 3 . Nieder- 
schlag. Etwas ldslich in heiBem Wasser, Alkohol und Ather. — Ca^CgHgONjJj + 3 H t O. 
Leicht ldslich in Wasser. 

p-Tolenyloxy tetrazotsaure C 8 H 8 ON 4 . B. Bei 12-stdg. Behandeln von p-tolonyl- 
dioxytetrazotsaurem Kalium in waBr. Ixisung mit 10%igem Natriumamalgam (Losses, 
Schneider, A. 298, 67). — Prismen mit 1 H 3 0 (aus Alkohol + Ather). Schmilzt bei 172® 
unter Zersetzung. LaBt sich bei 120° im C0 2 -Strom wasserfrei erhalten. Das Hydrat ist 
schwer ldslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem Wasser und in Ather, leicht in Alkohol. — 
Verpufft in der Hitze unter Bildung von p-Tolunitril. — Konz. Salpetersaure erzeugt schon 
in aer Kalte p-Toluylsaure. Salpetersaure (D: 1,106) liefert bei 40—60° p-Tolunitril und 
p-Toluyls&ure. Auch bei langerem Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 170—180° sowie beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 160° wird p-Toluylsaure gebildet. — NaC 8 H 7 ON 4 -|- l l L 
HjO. Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht ldslich in Wasser, leicht in Alkohol. — KC 8 jB40N 4 
(aus Alkohol -f- Ather). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather. — 
Cu(C 8 H 7 ON 4 ) 1 . Grime Krystalle. Unldslich in Alkohol und Ather. — AgC 8 BLON 4 . Nieder- 
schlag. — CafCgH^ON^ -f 3 H 3 0. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol. — Ba(C 8 H 7 ON 4 ) t 
-f 3 HjO. Krystalle (aus Wasser). — Co(C 8 H 7 ON 4 ) s + 2 ^O. Rote Krystalle (aus Wasser). 

p-Tolenyloxy tetrazotsaure- methylather C 9 H 10 ON 4 . B. Aus dem Silbersals der 
p-Tofenyloxv tetrazotsaure und CH S I in Ather, neben einer bei 140° schmelzenden stioki^ff* 
haltigen Ver bindung (Lossen, Schneider, A. 298, 78). — Krystalle. F: 44°. 

p-Toleny loxy tetrazotsaure -a thy l&ther C^H^O N 4 . B . Aus dem Silbersals der 
p-ToIenyloxytetrazots&ure mit Athyljodid in Ather (L., Sch., A. 298, 77). — Fltissigkeit. 
— Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 170° p-Tolunitril und p-Toluyls&ure neben 
Salmiak. 

Substitutionsprodukte der p-Toluyls&ure. 

8 -Fluor -4 -methyl -benzoesaure , 3-Fluor-p-toluylsaure C 8 H 7 0 3 F = CH 3 *C e H t F- 
COjH. B. Aus 3-Nitro-4-methyl-benzoes&ure durch Reduktion mit Zinn und Salzs&ure, 
Uberfiihrung der Aminos&ure in die Diazoamino verbindung und Behandlung derselben mit 
konz. Fluorw asserstoff s&ure (Patern6, Oliveri, 0. 12, 93). — Schuppen (aus wafir. Alkohol). 
F: 160—161°. 


2-Chlor-4-methyl-benzoesaure , 2-Chlor-p-toluylsaure CgHjOjCl = CHj’CgH^Cl* 
C0.H. B. Entsteht beim Kochen von 1 Tl. 3-Chlor-cymol mit 15 Tin. Salpetersaure (D: 1,24 
bis 1,29) (Filbti, Cbosa, 0 . 16, 290). Das Nitril entsteht aus dem 3-Chlor-4-amino-toluol 
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durch Diazotierung in Salzs&ure und Behandlung der Diazoniumchloridldsung mit Kupfer- 
cyaniir; man verseift das Nitril durch langeree Kochen mit Kalilauge (Claus, Davidsen , 
/pr. [2] 88, 491). - Nadeln. F: 155-155,5° (Cl., D.). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, 
CHClg und in heiBem Benzol (Cl., D.). — NaC 8 H,0,Cl -f- H.O. Krusten(CL., D.). — AgC 8 H*O t Cl. 
Blattohen (aus heiBem Wasser) (Cl., D.). — Ca^CgHgO^Cl), -f 2 H a 0. Prismen (Cl., t>.)« — 
Ba(C 8 H 6 0jCl) 2 -f 5 H,0. Saulenitirmige Nadeln. Leicht lOslich in Wasser (Cl., D.). 

Amid CoH 8 0NC1 = CH 3 -C c H 3 ClCONH a . B. Aus dem Nitril (a. u.) durch 1-2-stdg. 
Kochen mit Kalilauge (Cl., D., J . pr. [2] 80, 492). — Sftulenfdrmige Nadeln (aua Alkohol). 
F: 182°. 

Nitril CgH-NCl = CHj,-C fl H 3 Cl-CN. B. aiehe im Artikel 2-Chlor-4-methyl-benzoea&ure. 
— Bl&ttchen oder flache Nadeln (aua Alkohol). F: 61 — 62°; sublimiert leicht; mit Wasser- 
dampf fliichtig; in Wasaer unloslieh (Cl., D., J. pr. [2] 89, 491). 

S-Chlor-4-methyl-benzoesaure, 3-Chlor-p-toluylsaure C 8 H 7 O t Cl — CHj-CeHjCl* 
CO f H. B. Bel der Oxydation von 2-Chlor-cvmol mit verd. Salpeteraaure (D: 1,24) 
(Vongerichten, B. 10, 1249; 11, 365; vgl. Fleischer, Kekul£, B . 0 , 1090). dDaa Nitril 
entateht aus 2-Chlor-4-amino-toluol durch Austausch von NH a gegen Ohlor nach dem Sand- 
HEYEBBchen Verfahren; man verseift das Nitril durch langeree Kochen mit Kalilauge (Claus, 
Davidsen, J. pr. [2] 80, 497). - Blatter. F: 194-196° (korr. 199-201°) (V., B. 11, 366), 
199° (C., D.). Schwer lttslich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol (V., B . 10, 1250). — Gibt beim 
Schmelzen mit Kali 3-Oxv-4-methyl-benzoesaure (Syat. No. 1072) (V., B. 10, 1250; 11, 368). — 
KC 8 H a O f Cl. Saulen. In Waaser leicht Idslich (C., Bocher, A. 205, 363). — Ca(C 8 H a O a Cl) a 
+ 3 H,0. Kiystalldrusen (V., B. 10, 1250). — BafCgE^OjCl^ + 4 H f O. Nadeln (V., 
B. 10, 1245). 

Athylester C 10 H u O f Cl = CHs CeHgCl ^-C^. Flusaig. Kp: 149-150° (Claus, 
Davidsen, j. pr. [2] 88, 498). 

Amid C 8 H 8 0NC1 — CH 3 -C 6 H 3 C1-C0-NH.. B. Aus dem Nitril durch ca. l-stdg. Kochen 
mit Kalilauge (Cl., D., J. pr. [2] 89, 497). — Bl&ttchen (aua Waaser oder Alkohol). In heiBem 
Alkohol leicht Idslich. 

Nitril C g H fl NCl =» CH 3 -C 8 H 8 C1-CN. B. Siehe im Artikel 3-Chlor-4-methyl-benzoeafeure. 

S&ulchen oder Nadeln (aua Alkohol). F: 48—48,5° (Cl., D., J. pr. [2] 80, 497). 


4 - Chlormethyl - benzoesaure, 4 l - Chlor - p - toluylsaure C 8 H 7 0.C1 = CH .Cl-C^H^ • 
CO t H. B. Dae Nitril entateht beim Einleiten von Chlor in n&hezu siedendes p Toliimtril, 
bis daa Gewicht desselben um 30% zugenommen hat. Man l&Bt daa Nitril 12 Stunden im Ditnkeln 
mit der 8-faoben Menge konz. Scbwefels&ure etehen und verseift daa entetandene Amid durch 
P/^stdg. Kochen mit der 25-fachen Gewichtemenge off izineller Salzs&ure (Mmlmkqhoff, B. 22, 
3208). — Nadeln (aua Alkohol), Saulen (aus Wasser). F: 199°. Leicht ldelioh in heiBem Alkohol, 
reichlich in heiBem Wasser und in Ather. — Gibt beim Kochen mit den bereohneten Mengen 
Kalilauge und KCN in verd. Alkohol 4-Cyanmethyl-benzoes&ure. 


Athylester C^HjjO.Cl = CH J C1C 8 H 4 -C0 # 'C J H 6 . B. Aus 4-Chlormethyl-benzoesaure 
mit absol. Alkohol HC1 (EinHorn, Papastavros, A. 810, 205). — Fliissigkeit. Siedet 
zwiachen 260° und 280°. 


Amid C 8 H 8 0NC1 = CHjCI-CjiIL-CO-NH*. B. Siehe im Artikel 4-ChJormethyl-bonzoe- 
s&ure. — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 173°; ldst sich in 5 Tin. Alkohol, in heiBem Wasser, 
Ather, Chloroform und Benzol (Mellinghoff, B. 22, 3211). 


Nitril, 4-Cyan-benzylohlorid, p-Cyan-benzylohlorid CgH e NCl = CH a Cl-C a H 4 *CN. 
B. Siehe im Artikel 4-Chlormethy l-benzoee&ure . — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch 
(Fock, B. 22, 3208). F: 79,5°; Kp^: 263° (Mellinghoff, B. 22, 3208). — Beim Kochen mit 
Kalilauge entateht Dibenzyl&ther-dicarbons&ure-(4.4') 0(CH. • C^EL* • COjH), (Syst. No. 1072) 
(Gunther, B. 28, 1061), beim Koohen mit veord. Pottascheldsung p-Cvan-benzylalkohol 
(Banse, B. 27, 2170). p-Cyan-benzylchlorid liefert beim Koohen mit KCN in Alkohol 
p-C^an-benzylcyanid (M.), Gibt beim firhitzen mit Phthal im idkalium N-[p-Cyan-benzyl]- 


2.5-Diohlor-4-tnethyl-benBoeB&ure, 2A-Diohlor-p-toluylsaure CgH^OwC^ = CH.* 
C t H a CL*CO t H. B. Aus 6-Chlor-3-amino-4-methyl-benzoes&ure durch Austauson too NH t 
gegen Cl (Claus, Davidsen, A. 205, 346). Analog aus 5-Chlor«2>amino-4-meihyl-benzoe- 
s&ure (Claus, BOcher, A . 205, 359). — Nadeln (aus Alkohol). F: 187 •; leioht Idslich in 
Alkohol (C., D.). — Ba(C i H l O t Cl f ) s -f 4H S (X Nadein, Leicht lOelioh in Wasser (C., D.). 

&5-Diohlor-4-methyl-benzoes&ure, 8.5-Dlohlor-p-toluylsitiire C^O.Clj = CH. • 
CgHjClj COjH. B. Aus 5-Chlor‘3-nitro-4-methyl-benzoes&ure durch Austauseh von NO a 
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gegen Cl (Claus, Bocher, A. 285, 361). Aus 3.5-Diamino-4-methyl-benzoes&ure durch 
Austausch von NH, gegen Cl (Claus, Beysen, A. 280, 239). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 188° (C., B6.). Sublimierbar (C., Bo.). Leicht loelich in Alkohol, Ather, Chloroform, sehr 
maBig in kochendem Wasser (C., Be.). — BafOgHgOjCl,), + 4 H,0. Nadelchen. Sehr 
schwer loslich in heiftem Wasser (C., Be.). 

4-Diohlormethyl-benzonitril, 4 1 .4 1 -JDichlor-p-tolunitril , 4-Cyan-benzalchlorid, 
p-Cyan-benzalohlorid C 8 H 6 NClg = CHCLCgHj-CN. B. Man chloriert p-Cyan-benzyl- 
chlorid in der Hitze, bis die Gewichtszunahme 30°/ 0 betragt (Retnqlass, B. 24, 2417). — 
Flussig. Kp 770 : 273-276°. 


2. 3.5.8 - Tetrachlor - 4 - methyl - benzoesaur e , eso - Tetraohlor - p - toluylsaure 

C 8 H 4 0jC 1 4 = CH 3 *C 6 Cl 4 *CO a H. B. Bei 8-stdg. Erhitzen von 2g eso-Tetrachlor-p-xylol mit 
2 g KMn0 4 und 40 ccm Salpetersaure (D : 1 ,2) auf 180° (Rupp, B. 28, 1628). — Nadeln. F: 212°. 
— Gibt beim Erwarmen mit alkal. Permanganatlosung Tetrachlorterepht balsa ure. 


2-Brom-4-methyl-benzoesaure, 2-Brom-p-tohiylsaure C 8 H 7 O t Br = CHg*C 6 HgBr- 
CO t H. B. Das Nitril entsteht aus 3-Brom-4-amino-toluol durch Austausch von NH. gegen 
CN; man verseift es mit Kalilauge (Claus, Kunath, J. pr . [2] 39, 486). — Nadeln. F: 140°. 
Sehr wenig lfolich in Wasser. — NaC 8 H 6 O a Br + 3 H 2 0. Nadeln. In Wasser sehr leicht 
ldslich. — KC 8 H 6 O.Br -f 4H,0. Warzen. In Wasser sehr leicht ldslich. — CafCgHgOgBrJj 
-h 2 H 2 0. Nadeln. In Wasser ziemlich leicht l6slic^. — Ba(C 8 H l ,O s Br) 1 -f- 6 H a O. Bl&ttchen. 
Leicht lOslioh in Wasser. 

Chlorid C 8 H 6 OClBr = CH s C 8 H 3 Br COCl. Nadeln (aus CHC1 S ). F: 120° (Claus, 
Kunath, J. pr. [2] 39, 487). 

Amid C 8 H 8 ONBr = CH 3 -C 6 H 3 Br*CO-NH 1 . B. Aus 2-Brom-4*methyl-benzoes&ure- 
chlorid mit Ammoniakgas in ather. Losung (Claus, Kunath, J. pr. [2] 39, 487). — Subli- 
miert in Nadeln. F: 137°. 

Nitril CgHgNBr = CH 8 -C 6 H s Br-CN. B. siehe im Artikel 2-Brom-4-methyl*benzoes&ure. 
— Nadeln. F:47°; mit Wasserdampfen fliichtig; leicht loslich in Alkohol, Ather undCHCIg, 
so gut wie unlOslioh in Wasser (Claus, Kunath, J. pr. [2] 39, 486). 


3-Brom-4-methyl-benzoesaure, 3-Brom-p- toluylsaure C a H 7 0.Br = CH 8 *C 6 H.Br* 
COgH. B. Bei der Oxydation von 2-Brom-cymol mit Chroms&uregemiscn (Landolph, B. 6, 
268), von eso- Brom-p- xylol mit CrO s in Eisessig (Jantnasch, Dteckmann, A. 171, 83), von 
2 -Brom-1 -methyl-4 -Athyl- benzol mit Chroms&uregemisoh (Morse, Remsen, B. 11, 225). 
Bei 12-stdg. Stehen von trockner p-Toluyls&ure mit iiberschiissigem trocknem Brom 
in der K&lte (BrOckner, B. 9, 407). Das Nitril entsteht aus 2-Brom-4-amino-toluol durch 
Austausch von NH t gegen CN ; man verseift es mit Kalilauge (Claus, Kunath, J. pr. [2] 
89, 487). — Nadeln (aus kochendem Wasser). F: 203,5 — 204° (J., D.). Unldslich in kaltem 
Wasser, schwer lftslich in kochendem, leicht in Alkohol und Ather (J., D.). Sublimierbar; 
fliichtig mitWasserdampf(L.). — Gibt bei Behandlung mit Natriumamalgam p-Toluyhaure (L.). 
Liefert beim Schmelzen mit KOH 3-Oxy-4-methyl-benzoes&ure (Vongkriohten, B. 11, 368). 
- Ca(C-BLO t Br)| -f 3 H*0. Nadeln. In kaltem Wasser schwer l6slich(L.). - BafCgH.OgBr), 
-f- 4 HgOTHaarfeme Nadeln. Sehr schwer Mich in kaltem, bedeutend leichter in kochendem 
Wasser (J., D.). 

Nitril CgHgNBr = CH. C 4 H 8 Br-CN. B. siehe im vorangehenden ArtikeL — Nadeln 
(aus Alkohol und Ather). F: 44° (Claus, Kunath, J. pr. [2] 89, 488). 


4-Brommethyl-benzonitril, 4 1 -Brom-p-tolunitril, 4-Cyan-benaylbromid, p-Cyan- 
bensylbromid C 8 H 6 NBr = CH.Br • C 8 H 4 • CN. B. Durch Eintrdpfeln von 1 Mol.-Gew. 
Brom in auf 200° erhitztes p-Tolunitril (Bansk, B. 27, 2169). — Heftig riechende Prismen 
(aus Alkohol). F: 115—116°. Leicht Mich in Ather, Benzol und CHC1,, schwerer in Alkohol. 


8 - Ohlor - 8 - brom - 4-methyl - benaoesaure , 0 - Chlor - 8 - brom - p - toluylsaure 
CJLO.ClBr =* CH. CgH.CIBr COgH. B. Aus 5-Chlor-2-brom-l-methyl-4-isopropyl- benzol 
beim Erhitzen mit SalpetersAure (1 Tl.. konz. S&ure, 2 Tie. Wasser) (Plancheb, O. 28 II, 73). 
Aus 6-Chlor- 3- amino-4- methy 1- benzoesfi ure durch Austausch von NH, gegen Br (Claus, 
Davidsxh, A . 206, 347). — Nadeln (aus AlkohoJ). F: 192—193° (C., D.), 187-188° (P.). 
Leicht lftslioh in Alkohol (C., D«), schwer in Benzol und Benzin (P.). — BatCgHgOgCIBrJg 
+ V / 9 H t O. Nadeln. Leicht lGslioh in Wasser (C., D.). 
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x - Chlor - x - brom - 4 -methyl - benzoesaure , x - Chlor *x - brom -p - toluylsaure. 
C 8 H 6 0 2 ClBr = CH 3 -C e H 2 ClBr*C0 1 H. B. Bei der Oxydation von 6g 6-Chlor-2-brom-1.4- 
dimethyl- benzol (?) (Bd. V, S. 385) mit 11,4 g Cr0 3 in eieessigsaurer Ldsung (Willgerodt, 
Wolfibn, J. pr . [2] 39, 409). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 186°. Leioht ldslieh in den 
gebr&uchlichen organischen Ldsungsmitteln, schwer in kochendem Wasser. 


2.3-Dibrom-4-methyl-benzoesaure, 2.3-Dibrom-p-toluylsaure C 8 H 6 0 2 Br, = CH.* 
C 8 H a Br,*CO a H. B. Aus 2-Brom-3-nitro-4-methyl-benzoesaure durch Austausch von NO, 
gegen Br (Claus, Herbabny, A. 266, 375). — Nadeln. Nicht rein erhalten. 

2.6-Dibrom-4-methyl-benzoesaure, 2.6- Dibrom -p- toluylsaure CJEIgOjBr, = CH,* 
C e H,Br a *CO,H. B. Bei der Oxydation von 2.5-Dibrom-p-xylol mit CrO. und Eisessig (Schultz, 
B. 18, 1762). Aus der 6-Brom-3-amino-4-methyl-benzoes&ure durch Austausch von NH f 

f egen Br (Filett, Ceosa, O. 18, 308). — Nadeln (aus Alkohol). F: 195° (Sch.), 199° (Claus, 
[erbabny, A. 206, 374), 200—201 0 (F., Cr.). Iidslich in Alkohol und Ather, srenig in Chloro- 
form, sehr wenig in Benzin (F., Cr.) und in heiBem Wasser (Sch.). — Wird von KMn0 4 in 
2.5-Dibrom-terephthalsaure iibergefuhrt (Sch.). — NaCgH^OgBiy + 7 H.O. TafeJn. In Wasser 
und Alkohol leicht ldslieh (Cl./ H.). — Ca(C 8 H 5 O a Br s ), -+- 4 H 2 0. Nadeln. Ldst sich bei 
20° in etwa 100 Tin. Wasser (Sch.). — Ba(C 8 H 6 O a Br,) f -f- 2 H a O. Nadeln. Lost sich bei 
20° in 77 Tin. und bei 100° in ca. 31 Tin. Wasser (Sch.). 

Athylester C 10 H 10 O,Br a == CH 8 C 6 H a Br a *CO a C a H 5 . B. Aus der Saure mit Alkohol 
+ HC1 (Schultz, B. 18, 1762). — Nadeln (aus Alkohol). F: 49°. Kp: ca. 310°. 

Chlorid C 8 H 6 OClBr, = CH, • C 8 H 2 Br, • OOC1. Nadeln. F: 60° (Claus, Herbabny, 
A. 266, 374). 

2.0 - Dibrom - 4 - methyl - benzoesaure , 2.0 - Dibrom - p - toluylsaure C 8 H 6 0 2 Br 2 = 
CH, • C-H 2 Br 2 • COJH . B. Das Nitril entsteht aus 3.5-Dibrom-4-amino-toluol durch Austausch 
von NH. gegen CN; man fiihrt es durch Kochen mit 50%iger Schwefels&ure in das Amid 
liber und verseift dieses durch Erhitzen mit konz. Salzsaure im Druckrohr auf 240° (Claus, 
Herbabny, A. 206, 377). — Nadeln. F: 182°. Sublimierbar, mit Wasserdampf nicht fliichtig. 
Leicht ldslieh in Alkohol, Ather und CHC1,. 

Amid C 8 H 7 ONBr, = CH s C 6 H a Br a *CO*NH 2 . B. siehe im vorangehenden Artikel. — 
Bl&ttchen (aus Wasser). F: 148°; leicht loslich in Alkohol, Ather und CHC1, (Claus, Herbabny, 
A. 206, 378). 

Nitril C 8 H fr NBr, — CH, • C ? H,Br, • CN. B. siehe im Artikel 2.6-Dibrom-4-methyl-benzoe- 
saure. — Nadeln. F: 156°; sublimierbar; mit Wasserdampf fliichtig; leicht ldslieh in Alkohol, 
Ather, CHCl, und Benzol (Cl., H., A . 206, 377). 


3.6-Dibrom>4-methyl-benzoeBaure, 3.5-Dibrom-p-toluylsaure C 8 H 6 0,Br t = CH,* 
C 8 H 2 Br, • C0,H. B. Das Nitril entsteht aus 2.6-Dibrom-4-aminotoluol durch Austausch 
von NH a gegen CN; man verseift es durch 3— 4-stdg. Kochen mit Alkalilauge (Claus, 
Seibert, A. 206, 378). — Nadeln (auB Alkohol). F: 2§5— 236°. Leicht ldslieh in Alkohol, 
Ather und CHCl,. — NaC 8 H 6 O.Br, -f H a O. Nadeln. In Wasser und Alkohol leicht ldslieh. 
— KC 8 H s O,Br a + iy a H a O. Nadeln. In Wasser und Alkohol ldslieh. 

Athylester C^HjoOjBr, = CH 8 *C 8 H a Br 8 *CO a *C 1 H 6 . B. Aus der S&ure mit Alkohol 
+ HC1 (Cl., S., A. 286, 380). - Nadeln. F: 79-80°. 

Chlorid C 8 H 5 OClBr, — CH,*C 8 H a Br a *COCl. Nadeln (aus Ather). F: 80° (Cl., 8., A . 
206, 380). 


Amid Cgl^ONBr, = CH s *C e H,Br t *CO*NH t . B . Aus dem Chlorid mit NH, (Cl., 8., 
A. 266, 380). - Nadelchen (aus Ather). F; 117°. 

Nitril C 8 H 8 NBr t = CH,*C 6 H a Br a *CN. B. siehe im Artikel 3. 5-Dibrom-4- methyl- benzoe- 
saure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 49°; mit Wasserdampf fliichtig ; leicht ldslieh in Alkohol, 
Ather und CHCl, und heiBem Wasser (C., S., A. 205, 379). 


2- J od-4 -methyl -benzoesaure , 2- Jod-p-toluylsaure C 8 H.O,I = CH, • C e H,I • CO.H. 
B. Aus 2- Amino-4-methyl- benzoesaure durch Diazotieren in vera. Sehwefelsaure und Zer- 
setzen der Diazoniumldsung mit 2 Mol.-Gew. KI (Kloppel, B. 26, 1737). — Nadelchen (aus 
Wasser). F: 127°. In Chloroform sehr leicht ldslieh. — Liefert, in CHCl, geldst, mit Chlor ein 
Dichlorid, aus welchem Natronlauge 2-Jodoso-4-methyl-benzoes&ure abscheidet. 
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2 - J odoso - 4 - methyl - benzoesaure, 2 - J odoso - p - toluylsaure C 8 H 7 0 3 I = CH 3 • 
C«H 3 ( 10) • COjH. B. Man leitet in die Chloroformlosung der 2- Jod-4- methyl -benzoesaure 
Chlor ein, verdunstet die Losung und laBt das abgeschiedene Dichlorid l&ngere Zeit mit Natron- 
lauge stehen (Kloppel, B. 28, 1737). — Schmilzt, aus mogliehst wenig Wasser umkrystallisiert, 
bei 186° (Zero.), aus viel Wasser umkrystallisiert, bei 167 — 169° (Zers.). Bei ca. 120° tritt 
schon geringes Erweichen ein. — Scheidet aus KI Jod ab. - NaC 8 H 0 0 3 I (bei 100°). Lamellen. 
- AgC 3 H 6 0 3 I. Niedersehlag. 

8- J od-4-methyl-benzoesaure , 3-Jod-p-toluylsaure C 8 H 7 0 2 I = CH 3 C 6 H 3 IC0 2 H. 
B. Aus 3- Amino-4 -methyl -benzoesaure durch Diazotieren in verd. Schwefelsaure und Zersetzen 
der Diazoniumlosung mit 2 Mol.-Gew. KI (Kloppel, B. 28, 1734). — Prismen (aus Wasser). 
F : 205—206°. Leicht loslich in Alkohol, loslich in Ather, schwer loslich in heiBem Wasser. — 
Liefert beim E intragen in 5 Tie. rote rauchende Salpetersaure 2 isomere 3- Jod-x-nitro-4- 
methyl-benzoes&uren, beim Kochen mit 20 Tin. roter rauchender Salpetersaure 3-Jodoso- 
x-nitro-4-methyl-benzoesaure. Gibt mit Chlor in Chloroformlosung ein Jodidchlorid (s. u.). 

2 -Methyl-6-carboxy-phenylj odidchl orid C 8 H 7 0 2 C1 3 I = CH 3 C 6 H 3 (ICUC0 2 H. B. 
Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung von 3- Jod-4-meth yl- benzoesaure in CHC1 S (Kloppel, 
B. 28, 1735). — Gelblicher Niedersehlag. F: 193 — 195°. — Beim Behandeln mit Natronlauge 
entstehen 3-Jod-4-methyl-benzoesaure, NaCIO und NaCl. 

4-Jodmethyl-benzonitril , 4 1 -Jod-p-tolunitril, 4-Cyan-benzyljodid, p-Cyan- 
benzyljodid C 8 H 6 N1 = CH.I*C 6 H 4 CN. B. Aus p-Cyan-benzylchlorid und KI in Alkohol 
(Freund, Reitz, B. 38, 2235). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143—144°. Leicht ldslich in 
Alkohol und Ather, unldslioh in Wasser. 


2 - Nitro - 4 - methyl - benzoesaure , 2 -Nitro-p - toluylsaure C 8 H 7 0 4 N = CH t - 

C 4 H 3 (N0 3 )*CO t H. B . In kleiner Menge beim Behandeln von eso-Nitro-p- xylol mit Kalium- 
ferricyamd und Kalilauge (Noyes. Am. 10, 474). Das Nitril entsteht aus 3-Nitro-4-amino- 
toluol durch Diazotieren in verd. Salzsaure und EingieBen der DiazoniumchloridlOsung in 
heiBe Kaliumcuprocyanidldsung (Leuckart, B. 10, 175; No., v. Niementowski, J. pr. 
[2] 40, 4); man verseift das Nitril durch Erhitzen mit konz. Salzsaure im Druckrohr auf 
h 6 here Temp. (No.; v. Ni., RoiANSKi, B. 21, 1993) oder am besten durch 3— 4-stundiges 
Kochen mit der 5— 6-fachen Menge 50%iger Schwefels&ure (Claus, Joachim, A. 288, 210). — 
Nadeln (aus Wasser), S&ulen (aus siedendem verd. Alkohol oder aus Benzol). Monoklin prisma - 
tisch (Haushoffer, B. 21, 1994; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 679). F: 161° (v. Ni., R.), 164—165° 
(korr.) (No.). Sublimierbar (v. Ni., R.). Fast unl6slich in kaltem, schwer ldslich in siedendem 
Wasser, in siedendem Ather, Chloroform und Benzol, sehr leicht loslich in Alkohol (v. Ni., 
R.). — Die Reduktion mit Zinn und Salzsaure fiihrt zu 2- Amino -4 -methyl benzoes&ure (v. Ni., 
R.; No.). Salpeterschwefels&ure erzeugt in der W&rme 2.3- und 2.5-Dinitro-4-methyl-benzoe- 
s&ure (R., B. 22, 2675; C., J.). — NaC 8 H 8 0 4 N -f 6 H.O. Tafeln. Sehr leicht loslioh in 
Wasser (C., J.). - KC 8 H e 0 4 N + 6H,0. Tafeln. Sehr leicht ldslich in Wasser (C., J.). - 
Cu(C.H 8 0 4 N) t -f- H t O. Blaulichgrtine T&felchen (aus siedendem Alkohol). Fast unldslich 
in kaltem Wasser und in Alkohol (v. Ni., R.). — AgC 8 EL0 4 N. Nadeln. Unldslich in kaltem 
Wasser und in Alkohol (v. Ni., R.). — Ca(C 8 j3 4 0 4 N) l . rrismen. In Wasser schwerer ldslich 
als das Bariumsalz (v. Ni., R.). — Ca(C 8 H e 0 4 N)| -f 2H,0. In Wasser schwerer ldslich 
als das Bariumsalz. Etwa gleich ldslich in kaltem und heiBem Wasser (No.). — Ba(C 8 H 8 0 4 N). 
4- 4H.O. Bl&ttchen. AuBerst leicht ldslich in Wasser, ziemlich schwer in absol. Alkohol 
(v. Ni., R.). - Ba(C 8 H 4 0 4 N) 1 -f 5 H t O (No.). 

Chlorid CgHeOaNCl — CH 3 , C 8 H 3 (N0 1 )*C0C1. Nadeln (aus Ather). F: 157° (Claus, 
Joachim, A . 288, 210). 


Amid C g H e O a N s = CH 3 *C 8 H 3 (N0 3 )*C0*NH l . B. Aus dem Chlorid mit Ammoniak 
(Claus, Joachim, A . 288, 210). Aus dem Nitril durch Erhitzen mit uberschiissiger Kalilauge 
(v. Niementowski, RozaSski, B. 21, 1996). Entsteht neben wenig 2-Nitro-4-methyl-benz- 
amidoxim aus dem Nitril mit salzsaurem Hydroxylamin und Natrium&thylat in absol. 
Alkohol bei oa. 105°(Weise, B. 22, 2430). — Haarfeine Nadeln (aus Benzol oder Ligroin); Saulen 
(aus Wasser oder Alkohol). F: 153° (v. Ni., R.), 152° (W.). Leicht ldslich in warmem W asser, 
in Alkohol, Ather und Benzol, fast unldslioh in Ligroin (W.). 

Nitril C.H 8 OtN. = CH 3 *C t H 3 (N0 8 ) CN. B. siehe im Artikel 2-Nitro-4-methyl-benzoe- 
s&ure. — Nadeln (aus Wasser). F: 101° (Niementowski, J. pr. [2] 40, 5), 100° (Noyes, Am. 
10, 477), 99—100® (Leuckart, B . 18, 175), 99° (Weise, B. 22, 2429). Destilliert bei vor- 
sichtigem Erhitzen unzersetzt (W.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather, CHCl a und Benzol, 
fast unldslioh in Ligroin (W.). - Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin und NatriumAthylat 
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in absol. Alkohol bei ca. 106° vorwiegend da 8 Amid und wenig 2-Nitro-4-methyl-benzamid- 
oxim (W.). LaBt sich durch Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff nicht in den ent- 
sprechenden Iminoather *uberfuhren (Pinner, B. 23, 2919). 

Amidoxim C 8 H f 0 3 N, = CH 3 C e H 3 (N0 1 ) C(:N 0H) NHg. B. Entsteht in geringer 
Menge neben viel 2-Nitro-4-methyl-benzoesaure-amid bei 27 j- 8 tdg. Erhitzen einer Ldsung 
des Nitrils (S. 601) in absol. Alkohol mit Balzsaurem Hydroxylamin und N atrium&thy lat 
(Weise, B . 22, 2431). — Gelbe Nadeln. F: 161°. Schwer ldslich in kaltem Wasser, ziemlich 
leicht in heiBem Wasser und in Alkohol, schwerer in Ather, CHC1 8 und Benzol, unloslich 
in Ligroin. Ldst sich in Sauren und Alkalien. — Reduziert Silberldsung. — CgHgOgNj + HC1. 
Krystallinische Masse. 

3-Nitro-4-methyl-benzoesaure, 3-Nitro-p-toluylsaure C 8 H 7 0 4 N == CH 8 *C 6 H 8 (N0 8 )* 
COjH. B. Beim Behandeln von p-Cymol mit hochst konzentrierter Salpeters&ure (Noad, 

A. 08, 297; vgl. Fittica, A. 172, 309). Aus p-Toluyls&ure beim Erwarmen mit rauchender 
Salpeters&ure (Fittig, Ramsay, A. 108, 251), beim Eintragen in rote rauchende Salpeter- 
saure (Kloppel, B. 20, 1733), beim Behandeln mit absoluter Salpetersaure bei 0° (van 
Scherfenzeel, R. 20, 168). Das Nitril entsteht beim Eintragen von 2 g p-Tolunitril in 
10 com entrdtete rauchende Salpeters&ure unter Kiihlung (Banse, B. 27, 2161) oder beim 
Eintragen von 25 g p-Tolunitril in eine Ldsung von 30 g HN0 8 in 500 ccm konz. Schwefel- 
saure (Hilpert, Am. 40, 173); man verseift es durch Erhitzen mit rauchender Salzsdure 
auf 100° im Druckrohr (B.). — Prismen (aus Alkohol). Monoklin (Ahrens, Z. 1800, 104). 
F: 189—190° (Fittica, A. 172, 309), 190° (A.), 188,5 — 189° (v. Sch.). Schwer ldslich in kaltem 
Wasser, leicht in heiBem und in Alkohol (Fittica, A. 172, 309). — Gibt bei der Elektrolyse 
der Ldsung in konz. SchwefelsaUre 2-Oxy-5-amino-4-methyl-benzoes&ure (Syst. No. 1911) 
(GattERMANN, B. 20, 1851). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure (A.) oder mit 
Zinnchlonir und Salzsaure (K.) 3-Amino-4-methyl-benzoesaure. Die Reduktion mit Natrium 
amalgam fiihrt zu Azotoluyls&ure (SyBt. No. 2139) (Fittica, B. 7, 1369). — Cu(C 8 H 8 0 4 N) 8 
+ 4H 8 0. Blaue Nadeln (Noyes, Am. 10, 483). — AgC 8 H 8 0 4 N. Federartige Krystalle 
(ausWasser). In Alkohol schwer ldslich (Noad). — Ca(C 8 H e 0 4 N) 8 + 3 H 2 0. Prismen. Schwer 
ldslich in heiBem Wasser (A.). — Ba{C 8 H e 0 4 N) 2 + 4 H.O. Nadeln. Sehr schwer ldslich in 
kaltem Wasser, leicht in heiBem (A.). — HO-Pb- C 8 H 8 0 4 N. Kasiger Niederschlag; krystal- 
lisiert aus heiBem Wasser in Nadeln (A.). 

Methylester C t H 9 0 4 N — CH s *C 8 H 8 (N0 2 )-C0 2 CH,,. B. Aus 3-Nitro-4-methyl-benzoe- 
saure mit Methylalkohol + HC1 (Noad, A . 03, 302). Aus p-Toluyls&ure-methylester durch 
absol. Salpeters&ure (van Soherpbnzeel, R. 20, 168). — Gelbliche Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 49® (v. Sch.). 

Athylester C 10 H,,O 4 N — CH 8 -C 8 H 8 (N0 2 )*C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 3-Nitro-4-methyl-benzoe- 
saure mit Alkohol 4- HC1 (Noad, A . 03, 301). — Hellgelbe Krystalle. — Gibt mit Benzaldehyd 
in Gegenwart von Piperidin bei 140— 1 60° 2-Nitro-stdben-carbonsaure-(4) (Ullmann, Gschwind, 

B. 41, 2295). 

Mono-[3-nitro-4-methyl -benzoyl] - [d-weinsaure] -diathylester C 14 H 1# O t N = CH.* 
CeH ? (N0 8 ) C0 0 CH(C0 8 C t H 6 ) CH(0H) C0 1 C 1 H 6 . B. Aus Mono-p-toluyl-[d-weinsaure]- 
di&thylester durch Nitrierung in der K&lte (Frankland, Heathoote, Green, Soc. 83, 
172). - Nadeln. F: 104-105°. [oft: 4-7,02° (in Alkohol; p = 2,6261), + 19,85° (in 
Athylacetat; p = 8,9295), + 16,74° (in Chloroform; p = 7,6655), —10,86° (in Benzol; 
p = 3,8838), —20,51° (in Pyridin; p = 7,0502). 

8-Nitro-4-methyl-benzamid, S-Nitro-p-toluylsaure-amid C 8 H 8 0 8 N 2 = CH 8 * 
C 6 H 8 (N0 2 )*C0*NH 2 . B . Aus 3-Nitro-4-methyl-benzoesaure durch Einw. von PC^ und 
Behandlung des erhaltenen Chlorids mit konz. Ammoniak (Ftleti, Cajrola, O. 22 II, 392). 
Aus p-Toluylsaure-amid durch absol. Salpetersaure bei 0° (van Scherpenzeel, R . 20, 158). 
— Nadeln (aus Wasser). F : 166 — 166,6° (v. Sch.), 165 — 166° (F., C.). In Benzol schwer ldslich 
(v. Sch.). 

8-Nitro-4-methyl-benzoesaure-methylamid, S-Nitro-p-toluyls&ure-methylamid 
CtHioOjNj =» CH 8 C 8 H 8 (N0 1 ) CO NH CH 8 . B. Aus p-Toluvls&ure-methylamid durch 
absol. Salpeters&ure bei 0° (van Scherpenzeel, R . 20, 159). — F: 149°. In Alkohol, Benzol 
und heiBem Wasser leicht ldslich. 

3-Nitro-4-methyl-benzoesaure-dimethylainid, S-Nitro-p-toluylsaure-dimethyl- 
anaid Qo^ijOjNj — CH 8 * C 4 H 8 (N0 8 ) * CO * N(CH 3 )|. B. Aus p*Toluy ls&ure- dime thy lamid 
duroh absol. Salpeters&ure (van Sch., R. 20, 159). — Krystalle. F: 49®. , 

8 - Nitro - 4 - methyl - benziminomethy lather , 3 - Nitro - p - toliminomethvlather 

C»H M O s N t -CH 8 C e H 8 (NO.)-C(:NH) O CH 8 . B, Bei Einw. von HC1 auf eine lfl Mol.. 
Gew. Methylalkohol enthaftende Ldsung von 3-Nitro-4»methyl-benzonitril in Chloroform 
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WeiBe Krystalle. F: 60-61°. - C 9 H 10 O 3 N 2 + HC1. WeiBe 


(Hilpert, Am. 40, 173). 

Krystallmasse. 

N-Chlor-3-nitro-4-methyl-benziminomethylather, N-CMor-3-nitro-p-tolimino- 

i ” 4 . 1 * nn xr m CH 3 .C 6 H 3 (NO a ) C O CH 3 CH 3 C 6 H 3 (N0 2 )C0 CH 3 
methylather CjHjOjNjCl — und 


NCI 


C1N 


a) a-Form C 9 H 9 0 3 N S C1. B. Durch Einw. von HC10 auf 3-Nitro-4-methyl-benzimino- 
methylather, neben der /?-Form (Hilpert, Am. 40, 173; vgl. Stieglitz. Am. 40, 38). — 
Platten. F: 84—85°. 1st schwerer ldslich in Chloroform und Ligroin als die /?-Forra. — Gibt 
bei der Einw. von Chlor bei 90° die /?-Form. 

b) /LForm C^H^NjCl. B . Siehe die a-Form. — Nadeln. F: 71° (Hi., Am. 40, 173; 
vgl. St., Am. 40, 38). 


3-Nitro-4-methyl-benzonitril, 8 -Nitro-p-tolunitril C 8 H ft 0 2 N 2 --r CH 3 - C b H 3 (N0 2 )-CN. 
B. siehe imAitikel 3-Nitro-4- methyl- benzoesaure. — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 107° 
(Noyes, Am. 10, 482). Leicht ldslich in Ather, Chloroform, Benzol, Aceton, schwerer in 
Alkohol und Wasser (Banse, B. 27, 2162). — Gibt mitBenzaldehyd inGegenwart vonPiperidin 
bei 140—160° 2-Nitro-stilben-carbonsaure-(4)-nitril (Ullmann, Gschwind, B. 41, 2294). 


3 - Chlor - 2 - nifcro - 4 - methyl - benzoesaure , 3 - Chlor - 2 - nitro - p - toluylsaure 

CgH e 0 4 NCl = CH 3 C 6 HjC1(N0 2 ) C0 2 H. B. Entsteht in kleiner Menge neben 5-Chlor-2- 
nitro-4-methyl-benzoesaure und 5-Chlor-3-nitro-4- methyl- benzoesaure beim Nitrieren von 
3-Chlor-4- methyl- benzoesaure (Claus, Bocher, A. 285, 362). — Blatter (aus Wasser). F: 211°. 
Sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather und Aceton, leicht in Wasser, schwer in Petrolather, 
sehr schwer in Benzol. — Ca(C 8 H 6 0 4 NCl) 2 . Nadelchen. — Ba(C 8 H^0 4 NCl) 2 -f iy 4 H 3 0. 
Rosetten. 


5 - Chlor - 2 - nitro - 4 - methyl - benzoesaure , 5 - Chlor - 2 - nitro - p - toluylsaure 
C 8 H 4 0 4 NC1 = CH 3 -C fi H 2 Cl(N0 3 )-C0 2 H. B. Das Nitril entsteht aus 6-Chlor-3-nitro 4-amino- 
toluol dutch Austausch von NH, gegen ON ; man verseift es durch Erhitzen mit konz. Sehwefel- 
s&ure im Druckrohr auf 200° (Claus, Bocher, A. 285, 356). Entsteht auch beim Nitrieren 
der 3-Chlor-4-methyl- benzoesaure, neben 3-Chlor-2-nitro-4-methyl-benzoesaure und 5-Chlor- 
3-nitro-4-methyl-benzoes&ure (C., Bo.). Aus 6-Nitro-3-amino-4 methyl-benzoesaure durch 
Austausch von NH 4 gegen Cl (Claus, Beysen, A. 288,234). — Nadeln (aus Alkohol). F: 184° bis 
185° (C., Bo.). Sehr leicht ldslich in Ather, Alkohol und Aceton, schwer in Petrolather, sehr 
wenig in Benzol (C., Bo.). - KC 8 H 6 0 4 NC1 -f V a H 2 0. Blattchen (C., Bo.). - CuC 8 H 5 0 4 NCl. 
Griiner Niederschlag (C., Bo.). — Ca(0 8 H B 0 4 N01) 2 . Nadeln. In Wasser leicht loslich (C., 
Bo.). - Ba(C 8 H 5 0 4 NCl) 3 + iy 4 H 4 0. Tafeln (C., Bo.). 

Nitril C 8 H 6 O t NjCl = CH 3 *C e H t Cl(N0 2 ) CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. — 
Tafeln oder platte S&ulen. F: 157°; sublimierbar; leicht ldslich in Alkohol (Claus, Bocher, 
A. 266, 356). 

2 - Chlor - 3 - nitro - 4 - methyl - benzoesaure , 2 - Chlor - 3 - nitro - p - toluylsaure 

C 8 H 6 0 4 NC1 = CH 3 C e H 4 Cl(N0,)C0 4 H. B. Aus 2 -Chlor-4- methyl- benzoesaure und Salpeter- 
s&ure (D: 1,45—1,48) in der K&lte (Claus, Davtdsen, A. 285, 347). — Nadeln (aus Alko- 
hol -f- etwas Wasser). F: 192°. Unloslich in Petrolather, leicht ldslich in Alkohol. — 
Mg(C s H 5 0 4 NCl) 3 -f- 3V*H 3 0. Nadeln. Leicht ldslich in Wasser. 

6 - Chlor - 3 - nitro - 4 - methyl - benzoesaure , 5 - Chlor - 3 - nitro - p - toluylsaure 
C 8 H 8 0 4 NC1 == CH 3 *C 6 H 4 Cl(NO t )CO.H. B. Entsteht neben 3-Chlor-2-nitro-4« methyl- benzoe- 
s&ure und 6-Chlor-2-nitro-4-methyl-Denzoes&ure beim Nitrieren von 3-Chlor-4-methyl-benzoe- 
s&ure (Claus, Bocher, A. 286, 360). Aus 5-Nitro-3-amino-4-methyl-benzoesaure durch Aus- 
tausch von NH t gegen Cl (Claus, Beysen, A. 280, 238). — Nadeln (aus Wasser). F: 159° 
(C., Bd.). Sublimierbar (C., Be.). Ziemlich leicht ldslich in heiBem Wasser (C., Bo.), leicht 
in Alkohol, Ather und Chloroform (C., Be.). — Ca(C 8 H 5 0 4 NCl).. Nadeln (C., Bo.). — 
Ba(C i H 4 0 4 NCl) g -f lV t H t O. S&ulen. Leicht ldslich in Wasser (C., Bo.). 

6 - Chlor - 8 - nitro - 4 - methyl - benzoesaure , 8 - Chlor - 3 - nitro - p - toluylsaure 

C 8 H e 0 4 NCl = CH„ • C 4 H 3 C1(N0|) • CO t H. B. Beim Kochen von 3-Chlor-cymol oder von 5-Chlor- 
2- nitro- 1 - methyl-4- isopropyl- benzol mit Salpeters&ure (D: 1,39) (Fileti, Crosa, O. 18, 312). 
Beim Aufldsen von 2-ChJbr-4-methyl- benzoesaure in Salpetersaure (D: 1,5) (Claus, Davidsen, 
J, pr. [2] 39, 495). Das Nitril entsteht aus 5-Chlor-2-nitro-4-amino-toluol durch Austausch 
von NH. gegen CN; man verseift es durch Kochen mit 33%iger Schwefels&ure (Cl., D., A. 
206,346). - Nadeln (aus Alkohol). F: 180—181,5° (Cl., D., A. 206,346), 180-181° (F., Cr ). 
Schwer ldslich in Wasser (Cl., D., J . pr . [2] 39, 495) und in kaltem Benzol (F., Cr.). — 

Mg(C s H 4 0 4 NCl) s 4- 8 HjO. Tafeln. Triklin pinakoidal (Bbckenkamp, A. 206, 342; vgl. 
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Groth, Ch. Kr. 4, 679). - Ba(C 8 H 8 0 4 NCl) a + 37 a H a O (F., Cr.). Nadeln. Enthalt nach 
Cl., D. (J. pr. [2] 30, 495) nur 3 H a O. 

Athylester C 10 H 10 O 4 NCl = CH ll C # H.CI(N0 1 )*CO a -C i H 6 . B. Aus 6-Chlor-3-nitro- 
4- methyl- benzoes&ure mit Alkohol + HCi (Claus, Davidsen, A. 206, 342). — Tafeln oder 
Nadeln (aus Alkohol). F: 60°. 

Nitril CgHjOjNjCl = CH 8 -C 6 H a Cl(NO a )CN. B. siehe im Artikel 6-Chlor-3-nitro- 
4- methyl- benzoesaure, — Nadeln (aus Ather oder Alkohol). F : 93° (Claus, Davidsen, 
A. 206, 346). 


8-NTitro-4-chl ormethyl-benzoesaure, 4 1 -Chlor-3-nitro-p-toluylsaure C 8 H 6 0 4 NC1 = 
CHjCl • C 4 Hj(NO ? ) • COjH. B. Bei 7,-stdg. Erwarmen von p-Cyan-benzylchlorid mit ent- 
r6teter rauchender Saipetersaure auf dem Wasserbade (Banse, B. 27, 2164). Aus 4-Chlor- 
methyl-benzoes&ure durch HN0 8 bei 15° (Einhorn, Papastavros, A. 310, 209). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 140—141° (B.), 139° (E., P.). Leicht Ifislich in Alkohol, Ather, 
Methylalkohol (B.). - AgC 8 H 6 0 4 NCl. Niederschlag (B.). - Ba(C 8 H 5 0 4 NCl) a . Gelblich- 
weiBo Bl&ttchen (B.). 

Amid C 8 H 7 0 3 N 8 C1 = CH 2 C1 • C 6 H 3 (N0 2 ) • CO ■ NH t . J5. Durch 24-stdg. Stehen einer 
Lbsung von 5 g p-Cyan-benzylchlorid in 40 ccm konz. Schwefelsaure mit 3,5 g KNO3, gelost 
in Schwefels&ure (Banse, B. 27, 2163). — Mikroskopische Nadeln (aus Chloroform). F: 126°. 
Leicht lOslich in Ather und Methylalkohol, etwas schwerer in Chloroform und Benzol. — 
Gibt beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf 100° 3-Nitro-4-chlormethyl-benzoesaure. 

Nitril, 2-Nitro -4 - oyan-benzylchlorid C 8 H 5 0 2 N 2 C1 = CH 2 C1’C 0 H 3 (NO 2 )*CN. B. 
Durch Eintragen von 3,5 g KN0 3 , gelost in konz. Schwefelsaure, in eine abgekiihlte Losung 
von 5g p-Cyan-benzylchlorid in 40 ccm konz. Schwefelsaure; sobald eine Probe mit H 8 0- 
Zus&tz erstarrt, gieBt man in Eiswasser (Banse, B. 27, 2162). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 84°. — Gibt beim Erhitzen mit rauchender Salzs&ure auf 100° 3-Nitro-4-chlormethyl- 
benzoes&ure. 

6 - Brom - 2 - nitro - 4 - methyl - benzoesaure , 6 - Brom - 2 - nitro - p - toluylsaure 
C 8 H 4 0 4 NBr = CH 8 -C 8 H|Br(N0 2 )C0jH. B. Aus 6-Nitro-3-amino-4-methyl-benzoesaure 
durch Austausch von NH. gegen Br (Claus, Beysen, A. 200, 234). — Nadeln. F: 181°. 
Sublimierbar. Fast unlOsuch in kaltem Wasser, leicht ldslich in heiBem Wasser, in Alkohol, 
Ather und CHC1,. 

0 - Brom - 2 - nitro - 4 - methyl - benzoesaure , 0 - Brom - 2 - nitro - p - toluylsaure 

C 8 H 4 0 4 NBr = CHg-CgHjBrfNO^-COjH. B. Das Nitril entsteht aus 5-Brom-3-nitro-4-amino- 
toluol durch Austauschen von NH a gegen CN; man fiihrt es durch l&ngeres Kochen mit 
50%iger Schwefelsaure in das Amid iiber und verseift dieses durch Erhitzen mit 20— 25%iger 
Salzs&ure im Druckrohr auf 220—230° (Claus, Herbabny, A . 206, 370). — N&delchen (aus 
Wasser). F:206°. Sublimierbar. Fast unl6slich in kaltem Wasser, sehr leicht Idslioh in Alkohol, 
Ather, Chloroform usw. 

Amid CgHjOgNjBr = CH 3 • C 0 H a Br(NO 2 ) * CO • NH a . B. siehe im vorangehenden Artikel. — 
Nadeln (aus Wasser). F: 171°; leicht l6slich in Alkohol, Ather, CHC1 S und Benzol, eehr 
wenig in kaltem Wasser (Cl., H., A. 206, 371). 

Nitril CgHgOjNjBr = CH 8 *C 0 H a Br(NO 2 )*CN. B. siehe im Artikel 6-Brom-2-nitro-4- 
methyl- benzoesaure. — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 130°; mit Wasserdampf 
schwer fliichtig; sublimierbar; leicht I5slich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform (Cl., 
H., A. 206, 370). 


2 - Brom - 3 - nitro - 4 - methyl - benzoesaure , 2 - Brom - 3 - nitro - p - toluylsaure 
C 0 H 4 O 4 NBr = CH a • CgHjBrfNOj) * CO.H. B. Entsteht in kleiner Menge, neben der 6-Brom- 
3-nitro-4-methyl-beozoes&ure, beim Nitrieren von 2-Brom-4-methyl-benzoes&ure ; man trennt 
die S&uren durch die Magnesiumsalze (Cl., H., A. 206, 364, 368). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 214°. Nicht fliichtig mit Wasserd&mpfen. Sublimierbar. — Mg(C s H f (LNBr) g + 3 , / 1 H i O. 
Bl&ttchen. Leicht cr l&slich als das Salz der 6-Brom-3-nitro-4-methyl-Denzoe8&ure. Auch 
in Alkohol leicht lOalich. - Ba(C 8 H 5 0 4 NBr) a + 4H,0. Tafeln. 

6 -Brom - 8 - nitro - 4 - methyl - benzoesaure , 6 - Brom -8 - nitro - p - toluylsaure 

1=3 CH S • C e HjBr(NO a ) • CO a H. B. Aus 5-Nitro-3-amino-4-methyl-benzoes&ure 
durch Austausch von NH a gegen Br (Claus, Beysen, A. 200, 237). — N&delchen. F: 181°. 
Sehr schwer 16slich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather und CHC1.. — Ba(C. H 4 0 4 NB r)*. 
Nadeln. Schwer loslioh in kaltem, leicht in siedendem Wasser. 



Syst. No. 941.] 


NITRODERIVATE DER p-TOLUYLSAURE. 


505 


0 - Brom - 3 - nitro - 4 - methyl - benzoesaure , 0 - Brom - 3 - nitro - p - toluylsaure 

C 8 H # 0 4 NBr — CH 3 *C 8 H 2 Br(N0 2 )'(X) 2 H. B. Boim Kochen von 3-Brom-l-methyl-4-iso- 
propyl-benzol (3-Brom-cymol) mit Salpetersaure (D: 1,29—1,39) (Filett, Crosa, G. 10, 297). 
Durch 8-stdg. Kochen von 10 g 5-Brom-2-nitro-l-methj r l-4«isopropyl-benzol mit 1.50 g Salpeter- 
saure (D: 1,39) (F., Cr., Q. 18, 300). Beim Nitrieren von 2-Brom-4-methyl-benzoes4ure, 
neben wenig 2-Brom-3-nitro-4-metbyl-benzoesaure (Claus, Herbabny, A. 206, 364). Das 
Nitril entsteht aus 5-Brom-2-nitro-4-amino> toluol durch Austausch von NH 2 gegen CN ; man 
verseift es durch Kochen mit 66°/ 0 iger Schwefelsaure (Cl., H., A. 206, 367). — Tafelchen 
(aus Benzol oder Alkohol). F: 203° (Cl., H.), 199 — 200° (F., Cr., G. 10, 299). Nicht fliichtig 
mit Wasserdampf ; sublimierbar (Cl., H.). 1 Tl. lost sich in etwa 1000 Tin. kalten Wassers; 
leicht ldslich in Alkohol und in heiBem Benzol, kaum in kaltem Benzol (F., Cr., G. 10, 298). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 3-Amino-4-methyl-benzoesaure (Syst. No. 
1905) (F., Cr., G. 18, 302). Wird von Ferrosulfat und Ammoniak zu 6-Brom-3-amino-4- 
methyl- benzoesaure reduziert (F., Cr., G. 18, 307). Gibt beim Erhitzen mit konz. alkoh. 
Ammoniak auf 180° 5-Nitro-2-amino-4-methyl-benzoesaure (F., Cr., G. 18, 303). — 
NaCoHgChNBr -f- 4 l / 2 H 2 0. Blatter. In Wasser und Alkohol leicht ldslich (Cl., H.). — 
KC 8 H 6 0 4 NBr + H 2 0. Nadeln (Cl., H.). - Mg(C 8 H 5 0 4 NBr) 2 . Enthalt nach F., Cr. {G. 18, 
301) 8 H 2 0, nach Cl., H. 7 l /s H*0. Tafeln. Sehr wenig loslich in kaltem Wasser (F., Cr., 
G . 18, 301). - Ca(C 8 H ft 0 4 NBr) 2 -f 5 H 2 0. Nadeln oder Prismen (F., Cr., G. 18, 301). - 
Ba(C 8 H 6 0 4 NBr) 2 -f 4 H a O. Nadeln (F., Cr., G. 10. 298). - Ba(C 8 H 6 0 4 NBr) 2 + 5 H 2 0. 
Schwer ldslich in kaltem, leicht in keiBem Wasser (Cl., H.). 

Athylester C lo H, 0 O 4 NBr -- CH 3 C 8 H 2 Br(N0 2 ) C0 2 C 2 H 5 . B. Aus 6-Brom-3-nitro-4- 
methyl- benzoesaure mit Alkohol -f HC1 (Claus, Herbabny, A. 205, 366). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 61°. 

Chlorid C 8 H 6 0 3 NClBr — CH 3 C 6 H 2 Br(N0 2 )*C0Cl. Blattchen (aus Petrolather). F: 60° 
(Cl., H., A. 206, 366). 

Amid C 8 H 7 0 3 N 2 Br — CH 3 C fl H 2 Br(N0 2 ) C0'NH 2 . B. Aus dem Chlorid, gelost in 
Chloroform, mit NH 3 (Cl., II., A. 205, 366). — Nadeln. F: 191°. Leicht loslich in Alkohol. 

Nitril C 8 H 5 O a N 2 Br = CH 3 -C 8 H 2 Br(NO a ) CN. B. siehe im Artikel 6-Brom-3-nitro-4- 
methyl- benzoesaure. — Nadeln. F: 132°; nicht fliichtig mit Wasserdampfen; leicht loslich 
in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol (Cl., H., A. 206, 367). 

3‘Nitro-4-brommethyl-benzonitril, 4 1 -Brom-3-nitro-p-tolunitril, 2-Nitro-4-cyan- 
benzylbromid CgHjO^NjBr = CH 2 Br C 6 H 3 (N0 2 ) CN. B. Lurch Eintragen von 1 Mol.- 
Gew. Salpeter in eine Losung von 1 Mol.-Gew. p-Cyan-benzylbromid in konz. Schwefelsaure 
unter Kiihlung (Bansk, B. 27, 2170). — Blattchen und Nadeln (aus Alkohol). F: 106—107°. 
Leicht loslich in Benzol und CHC1 3 , schwer in Alkohol und Wasser, wenig in Ather. 

3 - Brom - x - nitro - 4 - methyl - benzoesaure . 3 - Brom - x - nitro - p - toluylsaure 
C 8 H e 0 4 NBr = CH 3 -C 8 H 2 Br(N0 2 ) C0 2 H. B. Beim Digerieren von 3-Brom-4-methyl-benzoe- 
saure mit hOchstkonzentrierter Salpetersaure(LANDOLPH, B. 6, 268). — Nadelformige Krystalle 
(aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei ca. 170 — 180°. Schwer loslich in kaltem Wasser, 
leichter in heiftem, ldslich in Alkohol, Ather, Benzol. — Ba(C 8 H 5 0 4 NBr) 2 -f- H a O. Nadeln 
(aus verd. Alkohol^ 

x-Chlor-x-brom-x-nitro-4-methyl-benzoesaure, x-Chlor-x-brom-x-nitro-p*toluyl- 
saure C 8 H 6 0 4 NClBr CH 3 C 6 HClBr(N0 2 ) C0 2 H. B. Beim Erhitzen von x-Chlor-x-brom- 
4- methyl- benzoesaure (F: 185°) mit (5 — 6 Tin.) rauchender Salpetersaure (Willgerodt, 
Wolfien, J P pr . [2] 30, 411). — Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 220°. Sublimierbar. 
Mit Wasserdampf fliichtig. Gut ldslich in den iiblichen organischen Solvenzien, schwerer 
in siedendem Wasser. — Ba(C 8 H 4 0 4 NClBr) 2 -f H a O. 

8- Jod-x-nitro-4-methyl -benzoesaure vom Schmelzp. 236—237°, 3-Jod-x-nitro- 
p -toluylsaure vom Sohmelzpunkt 235- 237° C 8 H 6 0 4 NI — CH 3 -C 8 H 2 I(NO 2 )-C0 2 H. B 
Beim allm&hlichen Eintragen von 1 Tl. 3- Jod-4-methyl- benzoesaure in 5 Tin. rote rauchende 
Salpetersaure neben der bei 162—164° schmelzenden isomeren Saure (s. u.); die Saure vom 
Schmelzpunkt 236 —237° bleibt ungeldst, die Saure vom Sohmelzpunkt 162 — 164° wird aus 
dem Filtrat durch Wasser gefallt (Kloppel, B. 20, 1734). — Blattchen (aus Wasser). 
F: 235-237°. 

3-Jod-x-nitro-4-methyl-benzoesaure vom Schmelzpunkt 102—104°, 3-Jod-x- 
nitro-p -toluylsaure vom Schmelzpunkt 102 — 104° C s H 6 0 4 NI — CH3-C fi H 2 I(N0 2 )-C0 2 H. 
B . Siehe die vorhergehende S&ure. — Nadeln (aus Wasser). F: 162 — 164° (Kloppel, B . 

27 , 1736 ). 
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3 - Jodoso -i- nitro -4- methyl - benzoesaure, 3 - J odoso - x - nitro - p - toluylsaure 
C 8 H 8 0 6 NI = CH s C e H a (I0)(N0 2 ) C0 | H. R. Beim Kochen von 1 Tl. 3- Jod-4- methyl -benzoe- 
s&ure mit 20 Tin. roter rauohender Salpetersaure bis zum Verschwinden der roten Dampfe 
(Kloppel, R. 20, 1735). — Pulver. Schmilzt gegen 160° unter Zersetzung. Fast unloslich 
in Ather. 


2.8-Dinitro-4-methyl-benzoeeaure, 2.3-Dinitro-p-toluyl8aure C 8 H ? 0 6 N 2 = CH S * 
C 8 H a (NO a ) a *CO a H. B. Entsteht neben 2.5-Dinitro-4-methyl-benzoesaure beim Erwarmen 
von 1 Tl. 2-Nitro-4-methyl-benzoesaure mit einem Gemisch von 3 Tin. konz. Schwefelsaure 
und 3 Tin. Salpeters&ure (D: 1,51) (Rozanski, B. 22, 2675; Claus, Joachim, A. 266, 211). 
Man gieftt in kaltes Wasser, behandelt das ausgeschiedene Gemenge mit Sodalosung und sauert 
die futrierte Losung an; den Niederschlag kocht man wiederholt mit kleinen Mengen Wasser 
aus, wobei die 2.3-Dinitrosaure ungelost bleibt (R.). — Prismen (aus Alkohol). Schmeckt 
intensiv bitter (C., J.). F : 249° (R.), 248° (C., J.). Schwerer lOslich in Wasser als die 2.5-Dinitro- 
4-methyl-benzoes&ure (R. ; C., J.); leicht loslich in Alkohol (C., J.). — Liefert mit 5%iger Salz- 
saure bei 265° 2.3-Dinitro-toluol (R.). Gibt bei 10-stdg. Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,5) 
im geschloseenen Rohr auf 170° 2.3-Dinitro-terephthalsaure (Haeussermann, Martz, R. 28, 
2982). — Ca(C 8 H 5 O a N 2 ) a -f H 2 0. Blattchen. In Wasser viel weniger loslich als das Calcium- 
salz der 2.5-Dinitro-4-methyl-benzoesaure (R.). — Ca(C 8 H 6 O a N 2 ) 2 -f l l /aH 2 0. Farblose 
Blattchen. Ziemlich schwer loslich in Wasser (C., J.). — Ba(C 8 H 6 0 6 N 2 ) 2 -f 3 H 2 0. Farb- 
lose Nadeln. Nicht sehr leicht loslich in Wasser (C., J.). — Ba(C 8 H 5 O a N 2 ) 2 -f 4 H 2 0. 
Nadeln (R.). 


2.5 - Dinitro - 4 - methyl - benzoesaure, 2.5 - Dinitro - p - toluylsaure C 8 H fl 0 6 N 2 ~ 
CH 3 'C # H a (NO a ) a *CO a H. R. siehe im Artikel 2.3-Dinitro-4-methyl-benzoesaure. — Saulen (aus 
Wasser). F: 194° (Claus, Joachim, A. 200, 218). Recht schwer loslich in kaltem, ziemlich 
in heiBem Wasser, leicht in Alkohol (C., J.). — Gibt beim Erhitzen mit 5%iger Salzsaure 
im Druckrohr auf 250° 2. 5-Dinitro- toluol (Rozanskt, R. 22, 2679). Liefert beim Erhitzen 
mit Salpetersaure (D: 1,5) im geschlossenen Rohr auf 140° 2.5-Dinitro-terephthalsaure (Haeus- 
sermahn, Mabtz, R. 28, 2984). — NaC 8 H 5 0 6 N 2 -f 3 H z O. Schuppen. Ziemlich leicht loslich 
in Wasser, schwer in absol. Alkohol (R.). — Ca(C 8 H 5 O fl N 2 ) 2 -f- 2 H 2 (). Farblose Blattchen. 
In Wasser schwerer loslich als das Bariumsalz (C., J.). — Ba(C 8 H 5 0 6 N 2 ) 2 -f 2 H a O. Farb- 
lose Nfl^leln. Ziemlich leicht loslich in Wasser (C., J.). 


2.0 -Dinitro -4 -methyl -benzoesaure, 2.8 - Dinitro -p- toluylsaure C 8 H R O fi N 2 ~ 
CH s -C # H a (N0 2 ) 2 *C0 2 H. R. Aus 2.6-Dinitro-4-amino-toluol erhalt man durch Diazotieren 
in schwefelsaurer Losung und Umsetzung der Diazoniumsulfatlosung mit Kupfercyaniir- 
losung das Nitril; man fuhrt dieses durch Kochen mit 66%iger Schwefelsaure in das Amid 
tiber und verseift letzteres durch Erhitzen mit verd. Salzsaure im Druckrohr auf 220 230° 

.(Claus, Beysen, A. 286, 223, 227). Blattchen oder Prismen (aus Wasser). Schmeckt 
intensiv bitter. F : 226°. Sublimiert in Nadeln. Etwas loslich in kaltem Wasser, sehr leicht 
in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Eisessig usw. — Ba(C 8 H 6 0 6 N 2 ) a -f- H 2 0. Intensiv 
gelbe Saulen. Ziemlich leicht loslich in kaltem Wasser. 

Amid C 8 H 7 0 6 N 3 — CH 3 -C 6 H 2 (NO a ) 2 -CO*NH 2 . R. siehe im vorangehenden Artikel. — 
Eigelbe Nadelchen (aus Wasser). F: 255—257°; leicht loslich in heiBem Wasser, Alkohol, 
Ather und CHC1 3 , schwer in kaltem Wasser (C., B., A. 28 0, 227). 

Nitril C 8 H 6 0 4 N 3 = CH 3 -C a H 2 (N0 2 ) 2 -CN. R. siehe im Artikel 2.6-Dinitro-4-methyl- 
benzoesaure. — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 103°; ziemlich schwer sublimierbar; 
leicht lftslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig (C., B., A. 200, 225). 


8.6-Dinitro-4-metliyl-benzoeBaure, 3.6-Dinitro-p-toluylsaure CnHeO^Nj ~ CH a - 
C 6 H a (NO a ) a *CO a H. R. Aus p-Toluylsaure beim Kochen mit Salpeterschwefelsaure (Bruckner, 
R. 8, 1078) oder durch Einw. absol. Salpeters&ure bei 20—25° (van Scherpenzeel, R. 20, 
159). Beim Kochen von 3-Nitro-4-methyl-benzoesaure mit Salpeterschwefelsaure (Claus, 
Joachim, A. 200, 220). — Hellgelbe Blatter (aus siedendem Wasser). F: 159° (C., J.), 158,5° 
(v. Sch.), 167 — 158° (B.). Sublimierbar (B.). Schwer loslich in kaltem Wasser, leichter in 
siedendem, leicht loslich in Alkohol und Ather (B.). Farbt sich mit Alkalien nicht rotviolett 
(v. Sch.). — KCgHjOeN, -f 2 H a O. Nadeln. Sehr leicht l6slich in Wasser (B.). — 
AgCftH 5 O a N 2 . Nadelaggregate (B.). — Ca(C 8 H 6 0 6 N a ) 2 -f- 2 H a O. Rote Prismen (B.). — 
Ba(C 8 H 6 O e N a ) a + 2 H a O. Nadeln. Ziemlich lbslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser (B.). 

2-Chlor-3.6-dinitro-4-methyl-benzoesaure, 2-Chlor-3.6-dinitro-p-toluyl8aure 
C 8 H fi O e N a Cl = CH 3 C 8 HCl(NO a ) a CO a H. R. Aus 2-Chlor-4-methyl-benzoes&ure mit einem 
Gemisch von 4 Tin. Schwefelsauremonohydrat und 1 Tl. S alpetersaur e (D; 1,52) (Claus, 
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Davidsen, A. 205, 348). Aus 6-Chlor-3-nitro-4- methyl- benzoes&ure mit SalpeterschwefeL 
saure (C., D., J. pr. [2] 30, 496; A. 205, 349), ebenso aus 2-Chlor-3-nitro-4-methyl-benzoe- 
eaure (C., D., A. 205, 348). - Nadeln (aus Alkohol). F: 233°. — Ba(C 8 H 4 O a N 2 Cl) a + H a O. 
Prismen. Triklin pinakoidal (BfidKENKAMP, A. 206, 350; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 680). 

Athylester CjoH^OeN.Cl = CH S * C 8 HCl(N0 2 ) a • CO a • C a H. B. Aus der Saure mit Alkohol 
+ HC1 (C., D., A. 206, 350). - Blattchen. F: 71°. 

Schwefel- und Selenanaloga der p-Toluylsaure oder ihrer Derivate . 

4-Methyl-monothiobenzoesaure, Monothio-p-toluylsaure, Thio-p-toluylsaure 
C 8 H 8 OS = CH s ‘C-H 4 *CO* SH oder CH 8 -C 6 H 4 CSOH. * B. Durch Einw. von Kohlenoxy- 
sulfid auf p-Tolylmagnesiumbromid in Ather, neben p.p-Ditolyl und etwas Tri-p-tolyl- 
carbinol (Weigert, B. 30, 1011). — Griinliche, schief abgeschnittene Prismen (aus Petrol- 
ather). Riecht widerlioh. F:43 — 44°. Sehr leicht fliichtig mit Wasserdampf. Leicht ldslich, 
auBer in w&Br. Solvenzien. • 

Bis- [4-methyl -benzoyl] -disulfld, Di-p-toluyl-disulfld C lfl H 14 0 2 S 2 = [CH 3 C 6 H 4 * 
CO*S — ] a . B. Durch Oxydation des Natriumsalzes der Thio-p-toluylsaure mit Jod (Weigert, 
B. 80, 1011). — Flache Prismen. Schmilzt bei 116° (korr.) unter schwacher Rotviolettfarbung. 

4-Methyl -thiobenzamid, Thio-p-toluylsaure-amid C 8 H 9 NS = CH 3 • C 6 H 4 • CS • NH a 
bezw. CH a *C a H 4 *C(SH):NH. B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine alkoh. 
LOsung von p-Tolunitril (PaternO, Spica, B . 8, 441). Aus p-Tolunitril und (NH 4 ) a S (Gabriel, 
Heymann, B . 24, 787). — Gelbliche Krystalle. F: 168° (P., S.). — Geht beim Behandeln mit 
Zink und Salzsaure in alkoh. Losung in p-Tolubenzylamin CH 3 *C 6 H 4 *CH 2 NH a iiber (P., S.). 

N- Benzoyl - [thio - p - toluyl saure -amid] C 15 H 13 ON S = CH 3 . C 6 H 4 • CS • NH • CO • C 6 H 6 . 
B. Aus Benzoylisothiocyanat und Toluol in Gegenwart von A1C1 3 (Wheeler, Johnson, Am. 
20, 360). — Rote Prismen (aus Alkohol). F: 135 — 136°. Loslich in Alkali. 


4-Methyl-selenobenzamid, Seleno-p-toluylsaure-amid C 8 H 9 NSe = CH 3 0 6 H 4 CSe- 
NH a . B. Durch Einleiten von Selenwasserstoff in eine Losung von p-Tolunitril in konz. 
alkoh. Ammoniak (Becker, Meyer, B. 37, 2553). — Goldglanzende Nadeln (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 161° unter Abscheidung von Selen. 

9. Toluyls&ure-Derirate , von denen es unbestimmt ist, ob sie von o-, m- 
oder p-Toluyla&ure abzuleiten sind. 

x.x-Diohlor-x-methyl-benzoesaure, Dichlortoluylsaure CoH 6 0 2 CI 2 . B. Bei der 
Oxydation von rohem Dichlorxylol (Kp: 222°) mit Chromsauregemiscn (Holleman, A . 144, 
269; vgl. dazu Claus, Burstert, J . pr . [2] 41, 557). — F: 160— 161° (H.). Sehr wenig loslich 
in Wasser (H.). — AgC e H 6 O a Cl a . Niederschlag. In Wasser schwer loslich (H.). — Ca^SjOjClj)! 
-f 9 H a O. Krystalle. Leicht ldslich in Wasser (H.). 

x-Brom-x-methyl-benzoe8aure, Bromtoluylsaure C 8 H 7 0 ? Br = CH 3 -C 6 H 3 Br*CO a H. 
B. Entsteht neben 4-Brom-3-methyl-benzoesaure bei der Oxydation von rohem Bromxylol 
(Kp: 200—208°) mit Chromsaure (Ahrens, Z. 1800, 106). — F: 185 — 190°. — Ca(C 8 H e O a Br) 8 
-j- 8 H a O. Nadeln. In Wasser viel loslicher als das Salz der 4-Brom-3-methyl-benzoesaure. 

x-Nitxo-x-methyl-benzoesaure, Nitrotoluylsaure C 8 H 7 0 4 N — CH 3 C 6 H 8 (N0 2 )* 
CO a H. B. Neben isomeren Sauren beim Nitrieren des Gemisches von Toluylsauren, welches 
beim Kochen von Steinkohlenteer-Xvlol mit Salpetersaure erhalten wird (Ahrens, Z. 1800, 
105; vgl. Jacobsen, B. 14, 2355). — farblose Nadeln (aus Alkohol). F : 217—218° (A.). Leicht 
lbslich in Alkohol, unloslich in Wasser (A.). 


10. Bicyclo-r0.1.4J-heptadien-(2.4)-carbon8dure-(7), Norcaradlen-(2.4)~ 
carbonsdure-(7) (Bezifferung des Norcarans s. Bd. V, S. 70), Pseudophenylessig- 
CH • CH • CH 

sdure CoH.O. = > ^CH C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Buchner, B. 81, 2243; 

8 8 2 CHrCH CH^ 

Braren, Bu., B. 33, 3454; 34, 983. — B. Der Athylester entsteht durch Erhitzen von 
Benzol mit Diazoessigester; er gibt bei der Verseifung die Saure (Bu., Curtius, B. 18, 
2379). Die S&ure entsteht durch Behandeln von 2.5-Dibrom-norcaren-(3)-carbonskure-(7) 
(S. 82) oder 2.3.4.5-Tetrabrom-norcaran-carbonsaure-(7) (S. 50) mit Zinkstaub und Eis- 
essig (Br., Bu., B. 34, 994). — Darst. Durch 8-stdg. Erhitzen von 4 ccm Diazoessigester 
mit 20 ccm Benzol auf 130—135°, Verdampfen des Benzols und andauemdes Behandeln 
des Produktes mit Wasserdampf, wobei gleichzeitig entstandene Nebenprodukte zuriick- 
bleiben, erh&lt man Pseudophenylessigester. Das Destillat wird viermal mit viel Ather 
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ausgeschiittelt, die Atherlosung fiber CaCJj, getrocknet und der Riickstand im Vakuum 
fraktioniert; Ausbeute : 12—15 g Rohester aus 50 g Diazoessigester. Der Rohester (Kp ls : 108°; 
D M : 1,041) enthalt noch Fumarsaureester und den Ester der bei 55—56° schmelzenden Cyclo- 
heptatriencarbonsaure (/Msopheny lessigsaureester) ; bei mehrwOchiger Einw. von bei 0° 
gee&ttigtem Ammoniak krystallifliert aus ihm Norcaradien-(2.4)-carbonsaure-(7)-amid (ca. 4 g); 
man verseift es, indem man 10 g unter Einleiten von Wasserdampf mit 135 ccm 30%iger 
Schwefelsaure erhitzt (Br., Bu., B. 34, 989). — 01. Erstarrt bei —18° zu Nadeln, die schon 
unterhalb 0° wieder schmelzen (Br., Bu., B. 34, 992). Vollig luftbestandig (Br., Bu., B. 34, 
092). — Bei der Oxydation mit KMn0 4 entstehen Benzaldehyd, Benzoes&ure, Terephthalsaure, 
Phthalsaure und trans-Cycloproparvtricarbonsaure-( 1.2.3) (Br„ Bu., B. 34, 995). Durch 
Einw. von 2 At.-Gew. Brom entsteht 2.5-Dibrom*norcaren-(3)-oarbonsaiire (7), mit 4 At.- 
Gew. Brom 2.3.4.5-Tetrabrom-norcaran-carbonsaure-(7) (Br., Bu., B. 34, 994). Pseudo- 
phenylessigsaure geht beim Erhitzen mit Wasser auf fiber 150° in die bei 55—56° schmelzende 
Cycloheptatriencarbonsaure (/Msophenylessigsaure) iiber (Br., Bu., B. 34, 993). Gibt mit 
koftz. Schwefelsaure eine kirschrote Far bung, die bald iiber Violett in Indigoblau mit kupfer- 
rotem Reflex und naoh mehreren Tagen in Gelb iibergeht (Br., Bu., B. 84, 993). — NaC 8 H 7 O a . 
Nadeln. In Wasser sehr leicht ldslich (Br., Bu., B. 84, 993). AbsoTbiert trocken und in L6sung 
Sauerstoff (Bu., B. 20, 106; Br., Bu., B. 34, 993). — AgC 8 H 7 O f . Nadeln (aus verd. w&Br. 
Ldsung). Zersetzt sich beim Kochen der Lbsung (Br., Bu., B. 34, 993). 

Methylester CgH^Oj — C 7 H 7 CO t CH s . B. Beim Erhitzen von Diazoessigsauremethyl- 
eeter mit Benzol im Druckrohr auf 160° (Curtius, Habilitationsschrift [Miinchen 1886], 
S. 81). — Fliissig. Kp 7]0 : 210—211°; D 17 : 1,0685. Rauchende Salpetersaure wirkt explosions- 
artig ein und erzeugt ein Harz. 

Athylester C 10 H lt O s = C 7 H 7 • CO, • C.H.. B. Aus 20 g Diazoessigester und 200 g trocknera 
Benzol bei Gegenwart von Kupfer bei 80° (Loose, J. pr. [2] 70, 509). Weitere Bildung s. im 
Artikel Pseudophenylessigsaure. — Verwandelt sich beim 4-stdg. Erhitzen im Vakuum auf 150° 
in den Ester der bei 55—56° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsaure ( /Msopheny lessig- 
s&ure&thylester) (Buchner, Lingo, B. 31, 402). Farbt sich mit konz. Schwefelsaure intensiv 
kirschrot, dann violett, indigoblau mit kupferrotem Reflex, griin und schlieBlich gelb (Braren, 
Buchner, B. 34, 991). Spektralanalytische Untersuchung dieser Erscheinung: Unger, 
B. 30, 634. 

Amid C 8 H 9 ON = C 7 H 7 -CO-NH a . B. Bei vierwbchiger Einw. von waBr. Ammoniak 
(bei 0° gesattigt) auf rohen Pseudophenylessigsaureathylester bei Zimmertemperatur im 
Druckrohr (Buchner, B. 80, 634; Braren, Bu., B. 34, 991) neben dem Amid der bei 55° 
bis 56° schmelzenden Cycloheptatriencarbonsaure ( /Msopheny lessigsaureamid) und etwas 
Phenylessigsaureamid (Br., Bu.). — Blattchen (aus Ather), Tafeln (aus Wasser). F: 141° 
(Bu., B. 20, 109). Farbt sich an der Luft allm&hlich gelb (Br., Bu.). — Gibt beim Kochen 
mit Natronlauge die bei 71° schmelzende Cycloheptatriencarbonsaure (a-Isophenylessigs&ure) 
(Bu., B. 20, 109; 80, 635; Br., Bu.). Wird durch Erhitzen mit 30°/^iger Schwefelsaure zu 
Pseudophenylessigsaure verseift (Br., Bu.). Beim Eintragen in konz. Schwefels&ure entsteht 
neben einem ttligen Hauptprod. ca. 7% Phenylacetamid (Br., Bu.). Ldst sich in konz. Schwefel- 
s&ure erst mit blauer, dann roter Farbe, die nach ca. l / t Tag verschwindet (Bu., B. 31, 635). 

3. Carbons&uren C 9 H 10 O a . 

1. 4 - Methyl - cycloheptatrien - (1.3.5) ~ carbons&ure - (1) C t H 10 O a = 
CH**C<(jrg ^ ^ ^>C-CO a H. B. Der 6lige Athylester entsteht aus Diazoessigester und 

Toluol, neben 3-Methyl-norcaradieta-(2.4) carbons&ure*(7)-&thylester und anderen Produkten ; 
man schiittelt das Reaktionsprod. 2 Tage mit Ammoniak, wodurch der 3-Methyl-norcaradien- 
(2.4)-carbonsaure-(7)-athylester in sein Amid ubergefiihrt wird, das im Ammoniak gelOst 
bleibt, und verseift den ungelOst gebliebenen Ester durch Kochen mit 30V 0 ig©r Schwefels&ure 
(Buchner, Feldmann, B. 30, 3516). — Nadeln (aus Wasser). F: 107—108®. Fast unlfielioh 
in kaltem Wasser. — Wird in Sodal6sung von Permanganat sofort oxydiert. Last sich in 
konz. Schwefelsaure hellgelb. — AgC 9 H»O z . Schwer Idslich. 

Amid CjHjjON = CH a *C-H 6 -CO*NH.. B. Man behandelt die S&ure mit Phosphor- 
pentachlorid und l&Bt Ammomak auf das Reaktionsprodukt einwirken (B., F., B. 30, 3516). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 99°. L6st sich in konz. Schwefelsaure hellgelb. 


2. P-Phenyl-propions&ure , Benzylessigsdure , Hydrozimtsdure C t H 10 O, = 
C 6 H 6 • CH, • CHj • CO.H. F. Im Verdauungskanale (Panseninhalt) der Rinder (Tappeiner, 
Z. B. 22, 238; J . Th. 18 80, 280; J. 1880, 1852). - B. Bildet sich neben FettsAuren bei der 
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P ankreasf fiulnis von EiweiB (E. Salkowski, H. Salkowski, B. 12, 107). Entsteht iiber- 
haupt (auoh ohne Pankreas-Zugabe) bei der Faulnis von EiweiBstoffen wie Blutfibrin, Fleisch- 
fibnn, Eleisch (E. Salk., H. Salk., B. 12, 649; H. 0, 498), Rinderhim (Stockly, J. pr . [2] 
24, 17). Entsteht aus Zimtsaure in Wasser bei Behandlung mit N atriumamalgam (Ale xe jew, 
Erlenmeyer, A. 121, 375; Erl., A. 137, 327). Bei 3— 4-stdg. Erhitzen von Zimtsaure mit 
konz. J odwasserstof f sfiure auf 100° (Popow, Z. 1865, 111) oder bei l-stdg. Kochen von 
Zimtsaure mit Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127°) und rotem Phosphor (Gabriel, Zimmermann, 
B. 13, 1680). Durch Schiitteln von Zimtsaure in alkoh. Losung mit Platinschwarz in einer 
Wasserstoff- Atmosphere (Vavon, C. r. 149, 999). Durch Behandlung von zimtsaurem Natrium 
in waBr. Ldsung mit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium (Paal, Gerum, 
B. 41, 2277). Aus zimtsaurem Natrium und Wasserstoff unter hohem Druck bei 300° in 
Gegenwart von Kupfer oder Kupferoxyd (Ip at jew, B. 42, 2098). Durch elektrolytische 
Reduktion von Zimtsaure in saurer Losung an Quecksilberkathode (Marie, C. r. 136, 1332) 
oder an Bleikathode (Mettler, B. 39, 2942). Aus Zimtsaure durch Erhitzen mit einer iso- 
amylalkoholischen Ldsung von Natriumisoamylat (Diels, Rhodius, B. 42, 1075). Bei der 
Reduktion von Phenylpropiolsaure mit Wasserstoff gas in Gegenwart von kolloidalem Palla- 
dium (Paal, Hartmann, B. 42, 3938). Aus Athylphenylketon (Bd. VII, S. 300) durch Er- 
hitzen mit gelbem wfi.Br. Schwefelammonium auf 210° unter Druck, neben Hydrozimtsaure- 
amid (Willgerodt, Merk, J. pr. [2] 80, 196). Beim Erhitzen von Benzylmalonsaure auf 
180° (Conrad, A. 204, 176). Aus a-Oxo-y-phenyl-buttersaure mit Wasserstoff superoxyd 
und 50%iger Essigsaure bei eintagigem Steben (Knoop, Hoessli, B. 39, 1480). Durch Einw. 
von warmer verd. Natronlauge auf Rottlerin 033113009 (Syst. No. 4865) in Gegenwart von 
Zinkstaub, neben anderen Produkten (Telle, Ar. 244, 449). Das Nitril entsteht durch 
Erwarmen von /?-Phenathylchlorid (Bd. V, S. 354) mit alkoh. Cyankalium; man verseift es 
durch Erhitzen mit Kalilauge in alkoh. Losung (Frrno, Kiesow, A. 166, 249; vgl. Schramm, 
M. 8, 105; E. Fischer, Schmitz, B. 39, 2209). Beim Erhitzen von rohem Natriumacetessig- 
ester mit Benzylchlorid entstehen Hydrozimtsaure- athylester und Dibenzylessigsaure-athyl- 
ester; man verseift die bei 240 — 260° destillierende Fraktion des Reaktionsproduktes mit 
alkoh. Kalilauge (Sesemann, B. 6, 1086; Merz, Weith, B . 10, 758). Beim Erhitzen vonBenzyl- 
acetat mit Natrium entsteht Hydrozimtsaure- benzy Jester, neben anderen Produkten (Conrad, 
Hodgkinson, A. 103, 300; vgl. Bacon, Am. 33, 93); man verseift ihn durch Kochen mit 
alkoh. Kalilauge (Ba.). Hydrozimtsaure entsteht durch Einw. von CO, auf die Magnesium- 
verbindung aus 0-Phenathylbromid (Grignard, C. r. 138, 1049). — Darst. 10 g Zimtsfiure 
werden mit 75 ccm Wasser versetzt und so lange stark verd. Natronlauge hinzugefiigt, bis 
die Saure in Ldsung gegangen ist und die Fliissigkeit eben alkalisch reagiert. Man versetzt 
darauf allmahlich mit ca. 200 g 2%igem Natriumamalgam und erwamit, sobald dieses sich 
verflussigt hat, noch kurze Zeit gelinde auf dem Wasserbad. Dann wird die waBr. Fliissig- 
keit vom Quecksilber abgegossen und mit Salzsaure angesauert, wobei sich die Hydrozimt- 
saure zunachst dlig abscheidet. Durch Kiihlen mit Eiswasser und Reiben mit eirtem Glasstab 
erh&lt man die Saure krystallinisch. Nach dem Abpressen auf Ton krystallisiert man die 
Saure aus Wasser um (Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 
1914], S. 296). — Trennung der Hydrozimtsaure von Benzoesaure: E. Salk., C. 1897 I, 325, 
von Phenylessigsaure: H. Salk., B. 18, 321, von Allozimtsaure (F: 68°) : Michael, Garner, 

B. 36, 905. 

Krystalle (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Fock, B. 23, 148 ; Z. Kr. 19, 463 ; Boeris, 
O. 30, I, 73; R. A. L. [5] 8 II, 189; Z. Kr. 40, 107; vgl. Qroth , Ch. Kr. 4, 578). Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit: Friedlander, Tammann, Ph. Ch. 24, 152; Padoa, R. A. L. [5] 
13 I, 331. F: 47° (Erlenmeyer, A. 137, 330; Merz, Weith, B. 10, 758), 48° (Griqnard, 

C. r. 138, 1049), 48,5° (Willgerodt, Merk, J. pr. [2] 80, 196), 48,7° (Weger, A. 221, 77). 
Schmelzpunkte von Gemischen der Hydrozimtsfiure mit Phenylessigsfiure : H. Salk., B. 18, 
323, mit Allozimtsaure (F: 68°) : Michael, Garner, B. 36, 906. Kp: 279,8° (korr.) (Weg.). 
Kp 7M : 280° (korr.) (Erl.). Mit Wasserdampf fliichtig (Erl.). D“ 7 : 1,07115 (Weg.); DJ m : 
1,0523 (Eijkbian, R. 12, 184). Ausdehnung: Weg. Loslich in 168 Tin. Wasser von 20°, viel 
ldslicher in heiBem Wasser und noch leichter in Alkohol, loslich in Ather, Chloroform, Benzol; 
CS t , Eisessig (Erl.); ldslich in 6-7 Tin. Ligroin (Kp: 60-70°) (Michael, Garner, B. 36, 
905). Flii8sige, unterkiihlte Hydrozimtsfiure ist in Wasser loslicher als feste Hydrozimtsfiure 
bei gleicher Temp. (Bruner, Ph. Ch. 23, 543). Geschwindigkeit der Auflosung in* Wasser: 
Br., Tolloczko, Ph. Ch. 36, 286. Assoziation in Phenollosung : Robertson, Soc. 83, 1428. 
n J*; 1,49755; n^ ,$ : 1,51203 (Eijk.). Absorptionsspektrum in Ultra violett: Baly, Collie, 
Soc. 87, 1344. Molekulare Verbrennungswfirme bei konst. Vol.: 1084, 6 Cal., bei konst. Druck: 
1085,5 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 135). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 2,27x10 6 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 271). Grad der Farbver- 
finderung von Methylorange als MaB der Af finitatskonstante : Veley, Ph. Ch. 67, 165. 

Hycbozimts&ure zersetzt sich bei 370° im geschlossenen Rohr nur zum geringen Teil 
unter Abspaltung von C0 2 und CO (Engler, Low, B. 26, 1439). Gibt beim Erhitzen mit 
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P 2 0 6 Truxen (Bd. V, S. 752) (Kipping, Soc. 66, 276). Liefert bei der Oxydation des Am- 
moniumsalzes mit Wasserstoffsuperoxyd Acetophenon (Dakin, C. 1908 II, 965). Wild von 
Chromsa uregemisch zu Benzoesaure oxydiert (Erlenmeyer, A. 187, 336). Gibt weder in 
Sodaldsung noch bei Gegenwart von freiem Alkali, wohl aber in freiem Zustand bei der 
Oxydation mit verd. Permanganatlosung Benzaldehyd (Michael, Garner, Am. 86, 265). 
Bei der Einw. von Brom auf Hydrozimtsaure in der K&lte (Glaser, A. 148, 341) oder in 
heifier waflr. Loeung (Gabriel, Zimmefmann, B. 13, 1683) entsteht 4- Bfrom- hy drozimts&ure . 
LaOt man Bromdampf bei 160° auf Hydrozimtsaure einwirken, so erhalt man nur Zimts&ure 
(Gl.). Durch Salpetersaure (D : 1 ,5) in der Kalte entstehen 2-Nitro- und 4* Nitro- hydrozimtsaure 
(Gl., Buchanan, Z. I860, 193; Beilstein, Kuhlberg, A. 168, 132; vgl. Gabriel, Zimmer- 
mann, B. 12, 600); mit rauchender Salpetersaure in der Hitze (Gab., Z., B. 12, 600) oder 
besser mit rauchender Salpeters&ure -f konz. Schwefels&ure erhalt man 2.4-Dinitro- hydro- 
zimtsaure (Gab., Z., B . 18, 1680).* Zur Einw. von konz. Schwefels&ure vgl. v. Miller, Rohde, 

B. 23, 1887 Anm. Hydrozimtsaure liefert beim Schmelzen mit Natron C0 2 , Benzol und etwaa 
Diphenyl (Barth, Schreder, B. 12, 1257). Das Ammoniumsalz gibt bei 5-stdg. Erhitzen 
auf 230° Hydro zimtsaureamid (A. W. Hofmann, B. 18, 2740). Geschwindigkeit der Amid- 
bildung: Menschutkin, B. 31, 1429; Me., Kriegbr, Ditrich, HC. 86, 110; G. 1908, I, 1121. 
Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstof f : 
Sudborough, Roberts, Soc. 87, 1853; Sud., Gittins, Soc. 86, 319, mit Athylalkohol in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff : Kailan, M. 28, 1149; Z. El. Ch. 16, 109, 504; vgl. Gold- 
schmidt, Z. El. Ch. 16, 9, 308, mit Athylalkohol in Gegenwart von Schwefels&ure (Kai., 

M. 30, 16), mit Athylalkohol in Gegenwart von Trichloressigs&ure : Kai., M. 20, 818. Hydro- 
zimtsaure liefert beim Erhitzen mit Resorcin und ZnCl 2 auf 140—150® 2.4-Dioxy-/l-phenyl- 
propiophenon (Bd. VIII, S. 323) (Bakgellini, Marantonio, R. A. L. [5] 17 II, 120; O. 38 II, 
616). Beim Erhitzen von Benzaldehjd mit hydrozimtsaurem Natrium und Essigsaureanhydrid 
auf 160° erhalt man a- Benzal- hydrozimtsaure (Syst. No. 953) (Oglialoro, O. 20, 163). Bei 
der Destination ernes Gemisches von hydrozimtsaurem und ameisensaurem Calcium entsteht 
Hydrozimtaldehyd (Bd. VII, S. 305) (v. Miller, Rohde, B. 23, 1080). Analog liefert die 
Destination des Gemisches der Calciumsalze von Hydrozimtsaure und Essigs&ure Benzyl- 
aceton (Jackson, B. 14, 890). Beim Erhitzen von Hydrozimtsaure mit Benzonitril auf 250® 
entsteht N-Benzoyl-hydrozimts&ureamid (Colby, Dodge, Am. 18, 7). Hydrozimtsaure 
liefert mit Phenylisocyanat ein krystallinisches Additionsprodukt, das bei ca. 100® neben 

N. N'-Diphenyl-harastoff Hydrozimts&ureanhydrid, bei ca. 160° hauptsachlich Hydrozimt- 
saureanilid gibt (Dieckmann, Breest, B. 30, 3065). — Hydrozimtsaure geht im Organismua 
dee Hundes nach Einnahme per os in den Ham als Hippurs&ure liber (E. Salkowski, H. Sal- 
kowski, H. 7, 169; Knoop, B. Ph. P. 6, 154). Bei subcutaner Injektion von hydrozimtsaurem 
Natrium treten im Ham des Hundes linksdrehende /?-Oxy-0-phenyl-propions&ure (Syst. 
No. 1073) und Acetophenon neben Benzoesaure und Hippurs&ure auf (Dakin, B. Ph. P. 11, 
405; C. 1008 II, 965). Im Ham von Katzen hefien sich nach subcutaner Injektion von hydro- 
zimtsaurem Natrium auch Benzoylessigsaure und CinnamoylglykokoU nachweisen (Da., 

C. 1009 II, 638). Die letale Dosis betr&gt fur Katzen 0,8 g pro kg Kdrpergewicht (Da., C. 
1900 I, 1428). Cher physiologisches Verhalten der Hydrozimtsaure siehe auoh Abderhalden, 
Biochem. Handlexikon, Bd. I [Berhn 1911], S. 1223. 

Salze. N^CjHgOj. Blattchen. Sehr leicht ldshch in Wasser; verliert sehr leicht NH 3 
(Giacosa, H. 8, 109). — KCjHjOj (iiber H f S0 4 getrocknet). Nadeln. Sehr leicht l6slich 
(Erlenmeyer, A. 137, 333. — Cu(C 9 H t 0|)! (bei 130°). Blaugriines Pulver. In kaltem Wasser 
sehr schwer loslich (Erl.). — AgC 9 H 9 O f . Blattchen (Erl.). In Wasser beinahe unldslich 
(Popow, 7j. 1865, 112). — Ca(C g H # 0 I ), -f 2 H t O. (Erl.). Enth&lt nach FrrriG, Kiesow 
(A. 156, 250) V/ t H t 0. Stemf6rmig gruppierte Nadeln. Ldslich in 23 Tin. Wasser von 
27° und 30 Tin. Aceton von 25° (Michael, B. 84, 3658). Daa wasserfreie Salz lost sich in 
ca. 465 Tin. Aceton bei 19° und in 527 Tin. Aceton bei 14° (Mich., Garner, B. 86, 905). — 
Ba(C 9 H f O t ) 2 -f- 2 H 2 0 (Erl.). Nadeln. Lflelich in 33 Tin. Wasser von 27® (Mich.). Daa 
wasserfreie Salz lost sich in oa. 9 Tin. Methylalkohol von 16® (Mich., G.). Zn(C 9 H 9 0 1 ) t 

(Stockly, J.pr. [2] 24, 20). Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). — Zn(C 9 H 9 0.). -f- 2 HjO 
(Sblitrenny, M. 10, 911). Blattchen (aus verd. Alkohol). — Cadmiumsalz. Krystallini- 
scher Niederschlag. Ldslich in heiOem Wasser (Mich.). — Pb(C 9 H 9 0|) t -f- H t O. Nadeln. 
Schmilzt in kochendem Wasser harzartig (Erl.). — Mangansalz. M&Big ldslich in kaltem 
Wasser (Mich.). — Kobaltsalz. Violette Bl&tter. Ziemlich ldslich in Wasser (Mich.). — 
Nickelsalz. Griinlich gelber Niederschlag. M&Big ldslich in kaltem Wasser, leichter in 
heiBem (Mich.). 

Methylester CjoHjjOj — CgHj-CHj-CHj’COj-CHj. B. Aus Hydrozimts&ure und Me- 
thylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Erlenmeyer, A. 137, 334). Aus Zimts&ure- 
methylester durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Paal, Gerum, 
B. 41, 2279). Neben anderen Produkten aus Zimts&uremethylester in Ather mit Aluminium- 
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amalgam und Wasser (Henlk, A. 348, 19). — Wasserhelle Fliissigkeit. Kp^j: 238 — 239° 
(korr.) (E.), Kp: 236,6° (korr.) (Weger, A. 221, 77), 230-231° (H.). D°: 1,0455; D 49 : 1,0180 
(E.). D°: 1,0473 (W.). Ausdehnung: W. 

Athylester CnH^Oj = C fl H 5 CH a *CH 2 CO a C 2 H 6 . B. Aus Hydrozimtsaure und Athyl- 
alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Erlenmeyer, A. 137, 334). Durch Hydrierung 
von Zimtsaureathylester mit Wasserstoff in Gegenwart von bei 280° gewonnenem, redu- 
ziertem Nickel bei 180° (Darzens, C. r. 144, 330). Eine weitere Bildung s. im Artikel Hydro- 
zimtsaure. — Kp 7fl0 : 247,2° (korr.) (Perkin, Soc. 00, 1238); Kp 759 , 5 : 247—249° (korr.) (E.) ; 
Kp 73ft , 2 : 244,7- 245° (Bruhl, A. 200, 192); Kp: 248,1° (korr.) (Weger, A. 221, 78). D°: 
1,0343; D 49 : 0,9925 (E.). D°: 1,0348 (W.). D< 4 : 1,0302; Di>: 1,0212; D*: 1,0144; D£: 1,0015; 
DS: 0,9861 (P.). D?: 1,0147 (B.). Ausdehnung: W. n£: 1,49150; n£: 1,49542; n* : 1,51277 
(B.). Magnetisches Drehungsvermogen : P. — Verseifungageschwindigkeit: Findlay, Hickmans, 
Soc. 06, 1010. Hydrozimtsaureathylester kondensiert sich mit Oxalester bei Gegenwart 
von Natriumathylat zu Benzyloxalessigester (Syst. No. 1338) (W. Wislicenus, Munzes- 
heimer, B. 31, 554), bei Gegenwart von Natriummetall in Ather zu 3.6-Dioxy-2.5-dibenzyl- 
benzoehinon-(1.4) (Bd. VIII, 481) (Fighter, A. 301, 381). 

Propylester C 12 H lfl 0 2 - C e H 6 CH 2 CH 2 C0 2 CH 2 CH 2 CH 3 . B. Aus Hydrozimtsaure 
und Propylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Weger, A. 221, 79). — Fliissig. 
Kp: 262,1° (korr.). D°: 1,0152. Ausdehnung: W. 

[d-Amyl] -ester (vgl. Bd. I, S. 385) C 14 H 20 O 2 - CeHs CHa CHa COa CHj-CHtCH^- 
C^Hs. B. Aus Hydrozimtsaure und linksdrehendem Amylalkohol in Gegenwart von konz.' 
Schwefelsaure (Guye, Chavanne, Bl. [3] 16, 278, 294) oder Chlorwasserstoff (Walden, 
Ph.Ch. 20, 579). - Kp 728 , 6 : 279-281° (G., Ch.); Kp 28 : 172° (korr.) (W., Ph.Ch. 20, 579). 
11? : 0,976 (G., Ch.) ; Df: 0,9721 (W., Ph. Ch. 66, 16). n*>’ 8 : 1,4875 (G., Ch.). Optisches Dre- 
hungsvermogen (korrigiert auf optisch reinen Amylalkohol durch Umrechnung) [a]£: -j- 2,81° 
(G., Bl. [3] 26, 550). Rotationsdispersion : W., Ph.Ch. 66, 16. 

Isoamylester C 14 H 20 O 2 — C 6 H 5 CH 2 CH 2 C0 2 C 6 H 11 . B. Aus Hydrozimtsaure und 
Isoamylalkohol (Bd. I, S. 393) in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Erlenmeyer, A. 137, 
335). - Kp 753 , 7 : 291- 293° (korr.). D°: 0,9807; D 4 «: 0,9520. 

[1-Menthyl] -ester C, 9 H 28 O a — C 6 H 6 CH 2 CH 2 CO 2 C 10 H t9 . B. Aus Hydrozimtsaure- 
chlorid und 1-Menthol (Bd. VI, S. 28) (Tschugajew, B. 31, 1778) in Gegenwart von Pyridin 
und Benzol (Rupe, A. 300, 315, 320). Man erhitzt Hydrozimtsaure mit iiberschiissigem 
Thionylchlorid bis zum Aufhdren der HCl-Entwieklung, fiigt uberschiissiges 1-Menthol hinzu 
und erhitzt kurze Zeit auf 120° (Hilditch, Soc. 03, 5). — Prismen (aus Alkohol 4- Wasser). 
1st triboluminescent (Trautz, Ph. Ch. 63, 60). F: 32° (R.), 28° (H.). Kp ia : 197 — 198° (R.); 
Kp 16 : 203° (Tsch., B. 31, 1778); Kp u : 210-212° (H.). Df: 0,9836 (H.); Df: 0,9851 (Tsch., 
JK. 34, 615; C. 1002 II, 1238). n‘ n 7 = 1,5004 (H.). [a]*: - 56,21° (Tsch., B. 31, 1778; 

IK. 34, 615; C. 1002 II, 1238); - 59,55° (in Chloroform; p = 10) (H.); - 58,48° (in Benzol; 
p - 9,93) (R.). 

[d-Bornyl] -ester C 19 H 26 0 2 - C 6 H 5 *CH 2 CH 2 COo*C 10 H 17 . B. Man erwarmt Hydro- 
zimtsaure mit Thionylchlorid auf dem Wasserbade und setzt das erhaltene Chlorid mit 
Borneol bei 120° um (Hilditch, Soc. 08, 7). — Gelbes 01. Kp 2(l : 205 — 207°. DJ 7 : 1,0350. 
n 1 ,, 7 : 1,5142. [a]™: 4 30,25° (in Chloroform; p — 10). 

Benzylester C 1(J H 16 0 2 = C 6 H 5 CH 2 CH 2 - C0 2 CH 2 C e H B . B. Beim Erwarmen von 
Benzylacetat mit Natrium (Conrad, Hodgkinson, A. 103, 300; vgl. Bacon, Am. 33, 94). 
Durch Einw. von Benzylchlorid auf hydrozimtsaures Silber in Ather bei 100° (B.). — Farb- 
loses 01. Kp 10 : 190—195° (B.). -- Wird durch alkoh. Kalilauge leicht verseift (B.). 


Chlorid C 9 H 9 OCl = C 6 H 5 CH a CH 2 COCl. B. Durch Einw. von PCI* auf eine Ldsung 
von Hydrozimtsaure in Chloroform (T a verne, i?. 10, 39Anm.; vgl. Wedekind, A. 323, 255 
Anm. 14; Mohr, J. pr. [2] 71, 322). Aus Hydrozimtsaure und PC1 3 in Benzol (Rupe, A. 800, 
319). Aus Hydroziftitsaure und Thionylchlorid (M.). — Fliissig, selbst bei —60° (T.). Kp ls : 
117-119° (Hughes, B. 26 Ref., 747; R ); Kp ls , 6 14 , 8 : 113,5-114° (M.); K Pas : 122 (T.); 
Kp^: 154-155° (Kipping, Soc. 06, 484); Kp 760 : 225° (Zers.) (Freundler, Bl. [3] 18, 834). 
D* 1 : 1,135 (T.). — Beim Erwarmen der Losung in Petrolather mit A1C1 S entstehen Hydrindon-(l) 
(Bd. VII, S. 360) und 2-[a-Chlor-y-phenyl-a-propenyl]-hydrindon-(l) (?) (Bd. VU, S. 508) (K.). 
Hydrindon-(l) entsteht auch beim Erwarmen von Hydrozimtsaurechlorid mit FeCl a in CS a 
(W., A. 828, 255). 

Amid C 9 H u ON - C^Hj CHj CHj CO NHj. B. Bei 5-stdg. Erhitzen von hydrozimt- 
saurem Ammoniak auf 230° (A. W. Hofmann, B. 18, 2740). Beim Emleiten von NH S -Gas 
in geschmolzene Hydrozimtsaure bei 180- 200° (Weerman, Jongkees, R. 26, 241). Aus 
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Athyl-phenyl-keton und gelbem waBr. Schwefelammonium bei 210° unter Druck, neben der 
Saure (Willgerodt, Mere, J. pr . [2] 80, 196). — Nadeln (aus Wasser). F: 105° (A. W. H.), 
104° (Wi., M.), 103° (Ta verne, R. 10, 255). Leicht loslich in Alkohol und Ather (Wi., M.). — 
LaBt man absol. Salpetersaure kurze Zeit und unter Eiskiihlung auf das Amid einwirken, 
so entsteht 4-Nitro-bydrozimtsaure-amid (T., R. 10, 255); bei gew6hnlicher Temp, und bei 
langerer Einwirkungsdauer entsteht neben Stickoxydul 2.4-Dinitro-hydrozimtsaure (T., R 
17, 195). Gibt mit alkal. Natriumhypochloritlosung je nach den Bedingungen /?-Phenathyl- 
amin oder N.N'-Bis-)5-phenathyl-harnstoff (Wee., J.). Liefert mit Brom una methylalkoholi- 
schem Natriuramethylat N-/^Phenathyl-carbamidsaure-methylester, analog mit Natrium- 
athylat N-/PPhenathyl-carbamidsaure-athylester (Wee., J.). 

Monomethylamid C 10 H 13 ON — C 6 H 5 • CH 2 • CH 2 • CO • NH • CH 3 . B. Aus Hydrozimts&ure- 
chlorid und Methylamin in Gegenwart von Kalilauge (Taverne, R. 10, 39). — Krystalle 
(aus Atlier). F: 59- 60°; leicht loslich in Chloroform, Alkohol und Ather, schwer in Wasser 
(T., R. 10, 39). — Durch Einw. von absol. Salpetersaure in der Kalte entsteht 4-Nitro-hydro- 
zimtsaure-monomethylamid (T., R. 10, 40); bei gewohnlicher Temp, entstehen Stickoxydu* 
Methylnitrat und 2.4-Dinitro-hydrozimtsaure (T., R. 17, 195). 

Dimethylamid C n H 15 ON - C 6 H 5 CH 2 CH 2 CO N(CH 3 ) ? . 15. Analog dem Mono- 

methylamid (s. o.) (T., R . 10, 42). — Sirupose Fliissigkeit. Wird nicht feat bei —50°; Kp 10 : 
162°; Kp 33 : 181°; D 17 : 1,0374 (T., R. 10, 42). — Durch Einw. von absol. Salpetersaure in der 
Kalte entsteht 4-Nitro-hydroziintsaurc-dimethylamid (T., R. 10, 42); bei gewohnlicher Temp, 
entsteht Dimethylnitramin (Bd. IV, S. 85) und 2.4-Dinitro-hydrozimtsaure (T., R. 17, 195). 

N -Benzoyl -hydrozimtsaureamid C, 6 H 15 0 2 N = C 8 H 5 * CH a ■ CH, • CO • NH • CO • C 6 H 5 . B. 
Aus Benzonitril und Hydrozimtsaure bei 250° (Colby, Dodge, Am. 13, 7). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 106°. 

[/?-Phenyl-propionyl]-aminoessigsaure, [/?-Phenyl-propionyl]-glycin C u H 13 0 3 N — 
C 6 H 5 CH 2 *CH 2 C0 NH*CH 2 *C0 2 H. B. Aus Hydrozimtsaurechlorid und Glykokoll in Gegen- 
wart von Natronlauge (Dakin, C. 1908 II, 965). Durch Reduktion von Cinnamoylglycin 
mit Natriumamalgam (I)., C. 1909 1, 654). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114. 

Hydrozimtsaure -nitril 0 9 H 9 N - - C 6 H 6 CH 2 CH 2 CN. B. Beim Behandeln derBrunnen- 
kresse (Nasturtium officinale) mit Wasserdampf durch Spaltung des darin enthaltenen Gly- 
kosids Glykonasturtiin (Syst. No. 4776) (A. W. Hofmann, B. 7, 520; vgl. Gadamer, B. 32, 
2339; Ar . 237, 510). Beim Behandeln von Hydrozimtaldoxim (Bd. Vll, S. 306) mit Essig- 
saureanhydrid oder Acetylchlorid (Dollfus, B. 20, 1971). — Fliissig. Kp: 261° (korr.); 
D* 8 : 1,0014 (A. W. H.). 

Hydrozimthydroxamsaure, N- [0-Phenyl -propionyl] -hydroxylamin C^Hj^jN = 
C e H 5 CH 2 *CH 2 -CO NH OH bezw. C 6 H 5 CH 2 CH 2 C(0H):N 0H. B. AusHydrozimtsaure- 
athylester( 8.511) durch salzsaures Hydroxy lamin in Methylalkohol und absol. -alkoh. Natrium - 
athylatlosung (Thiele, Pickard, A. 309, 197). — Nadein oder Tafeln (aus Benzol). F: 78°. 
Sehr leicht loslich in heiBem Wasser Alkohol und Ather. — Reagiert sauer. Gibt mit FeCl, 
kirschrote Farbung. — CuC 9 H u 0 3 N. Griiner Niederschlag. Leicht loslich in Minerals&uren 
und Eisessig, unloslich in verd. Essigsaure. 

Hydrozimthydroxamsaure-acetat, O - Acetyl -N- [0-phenyl -propionyl]-hy dr oxyl- 
amin C n B 1? 0^ = C 6 H 6 CH 2 CH 2 CO NH O CO CH 3 bezw. C e H 6 CH 2 CH 2 C(OH):NO- 
CO CHj. 6. Aus Hydrozimthydroxamsaure mit Acetanhydrid bei 100° (Th., P., A. 309, 
199). — Tafeln (aus Wasser). F: 99°. Schwer loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Essig- 
saure. Beim Erwarmen der Losung des Kaliumsalzes entsteht N.N'-Di-/^phenathyl-harnstorf. 
— Ammoniumsalz. Nadeln. — KC n H 12 0 3 N. Nadeln (aus Alkohol durch Ather). 

Hydrozimthydroxamsaure-benzoat, O-Benzoyl-N-[0-phenyl-propionyl]-hydr- 
oxylamin C l6 H 15 0 3 N - C 6 H 6 CH 2 CH 2 CO NH O CO C e H 6 bezw. CeH^CH.CH^qOH): 
N-0-C0 C 6 H 6 . B. Aus Hydrozimthydroxamsaure, gelost in Wasser, und Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Natriumacetat (Th., P., A. 309, 199). — Nadeln (aus Alkohol). F: 117°. 
Loslich in Alkohol, etwas loslich in Ather, unlbslich in Wasser. 

Hydrozimtsaure - hydrazid, [0 - Phenyl - propionyl] - hydrazin C^H^ONj = CgH,* 
CHj CHj CO NH NHjj. B. Aus Hydrozimtsaure- athylester und Hydrazinhydrat in der 
Hitze (Curtius, Jord-an, J. pr. [2] 04, 300). — Nadeln (aus Wasser). F: 103°. Destilliert bei 
305° unter teilweiser Zersetzung. In Alkohol sehr leicht loslich, in kaltem Wasser und Ather 
schwer loslich. — Reduziert ammoniakaliBche Silberlosung in der Kalte ; FEHLiNGsche Losung 
in der Warme. Wird durch konz. Sauren und Alkalien gespalten. Liefert mit Jod in Alkohm 
N.N'-Bis-[0-phenyl-propionyl]-hydrazin. — C 9 H 12 ON 2 + HC1. Nadeln (aus Alkohol). In 
Wasser sehr leicht ldslich. 
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Hydrozimtsaure-isopropylidenhydrazid, Aceton- [^-phenyl-prc pionylhydrazon] 
^uHmONj — C 6 H 5 CH 2 *OH 2 CO NH*N:C(CH 3 ) 2 . B. Aus Hydrozimtsaure-hydrazid und 
Aceton beim Erwarmen (C., J., J. pr. [2J 64, 304). — WeiBe Nadelchen (aus Alkohol). F: 93°. 
In Ather leicht loslich, in Wasser schwer loslich. — Wird durch Kochen mit Wasser zersetzt. 

Hydrozimtaaure-benzalhydrazid, Benzaldehyd-[/5-phenyl-propionylhydrazon] 
C 16 H lfl ON 2 = C 6 H 6 CH 2 CH a CO NH N:CH C 6 H 6 . Blatter (aus Alkohol). F: 132,5°; in 
Ather leicht loslich (C., J., J . pr. [2] 84, 302). 


Hydrozimtsaure-[2-oxy-benzalhydrazidl, Salicylaldehyd-[d-phenyl-propionyl- 
hydrazon] C 16 H lfl 0 2 N 2 - C ? H 5 • CH 2 • CH 2 • CO • NH • N : CH • C 6 H 4 • OH. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 148,5°; leicht ldslich in Ather, unloslich in Wasser (C., J., J. pr. [2] 64, 302). 


N.N'-Bis- [^-phenyl-propionyl] -hydLrazin C i8 H 2(i 0 2 N, 


: [C ft H 6 * CH 2 • CH 2 • CO • NH — ] 2 


B. Aus Hydrozimtsaure-hydrazid beim Stehen der "salzsauren Losung *oder* besser durch 
Jod in alkoh. Losung (C., J., J. pr. [2] 64. 304). — Nadeln (aus Alkohol). F: 208°. In Eis- 
essig loslich, in Alkohol schwer loslich, in Wasser unloslich. 


Acetessigester- [/S-phenyl-propionylhydrazon] C 15 H 20 O 3 N 2 = C ft H 5 • CH 2 • CH 2 • CO • 
NH*N:C(CH 3 )CH 2 C0 2 C 2 H 5 . B. Aus Hydrozimtsaure-hydrazid, gelost in Wasser, beim 
Schiitteln mit der berechneten Menge Acetessigester (C., J., J. pr. [2] 84, 303). — Nadelchen 
(aus Alkohol). F : 95°. In Ather sehr leicht loslich, in Benzol leicht, in Wasser unloslich. 


Hydrozimtsaure-azid C 9 H 9 ON 3 = C 4 H 6 *CH 2 *CH 2 CO*N 3 . B. Aus dem salzsauren 
Hydrozimtsaure-hydrazid in waBr. Losung durch NaN0 2 (C., J., J. pr. [2] 64, 305). — Krystali- 
pulver (aus Ather). Riecht stechend. In Alkohol und Ather sehr leicht loslich, in Wasser 
unloslich. — Verpufft beim Erwarmen. Liefert beim Kochen mit absol. Alkohol N-/?-Phen- 
athyl-urethan, mit Wasser N.N'-Oi-^-phenathyl-harnstoff. 


/?-[2-Chlor-phenyl]-propionBaure, 2-Chlor-hydrozimtsaure C 9 H 9 0 2 C1 — C 6 H 4 C1* 
CH 2 *CH 2 *C0 2 H. B. Beim Kochen von 2-Chlor- zimtsaure mit J odwasserstoff siiure und rotem 
Phosphor (Gabriel, Herzberg, B. 16, 2037). — Nadeln oder Blatter (aus Wasser). F: 96,5°. 
Leicht loslich in den gewohnlichen Losungsmitteln. 

/L[3-Chlor-phenyl]-propionsaure, 3-Chlor-hydrozimtsaure C 9 H fl 0 2 Cl = C 6 H 4 C1* 
CH 2 *CH 2 'C0 2 H. B. Beim Behandeln von 3-Chlor- zimtsaure mit Jodwasseratoffsaure und 
Phosphor (Gabriel, Herzberg, B. 16, 2039) oder mit Natriumamalgam (v. Miller, Rohde, 
B. 23, 1892). — Blattchen (aus Petrolather). F: 77 — 78° (G., H.). Leicht loslich in den ge- 
brauchlichen Losungsmitteln (G., H.). Liefert beim Losen in heiBer konzentrierter Schwefel- 
saure Chlor-hydrindon-G) (Bd. VII, S. 361) (v. M., R.; vgl. Miersch, B. 26, 2115). 

/3-[4-Chlor-phenyl]-propionsaure, 4-Chlor-hydrozimtsaure C 9 H 9 0 2 C1 = C 6 H 4 C1* 
CH 2 CH 2 -C0 2 H. B. Durch Reduktion der 4- Chi or- zimtsaure mit Jodwasserstoffsaure und 
Phosphor (Gabriel, Herzberg, B. 18 , 2040). Aus 4-Amino-hydrozimtsaure, Salzsaure, 
Natriumnitrit und Kupferpulver (Miersch, B. 26, 2112). — F: 124° (G., H.), 122° (M.). 
Leicht loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln (G., H.). — Liefert bei der Behandlung 
mit heiBer Schwefelsaure 6-Chlor-hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 361) (M.). 

/5-Chlor-d-phenyl-propionsaure, /LChlor-hydrozimtsaure C 9 H 9 0 2 CI — C 4 H 5 CHC1- 
CHj COjH. B. Beim Vermischen einer konz. waBr. Losung von inakt. /?-Oxy-/?-phenyl- 
propionsaure (Syst. No. 1073) mit rauchender Salzsaure (Glaser, A. 147, 95; vgl. Erlen- 
meyer sen., B. 12, 1610). Bei zweijahrigem Stehen einer mit Chlorwasserstoff gesattigten, 
essigsauren Losung von Zimtsaure (Erl. sen., B. 14, 1867; vgl. Liebermann, B. 23 , 152). 
Bei 3- 4-tagiger Einw. von bei 0° gesattigter Salzsaure auf Liebermanns Isozimtsaure 
(F: 57°) (Lieb., B. 23 , 152). — Blattchen. F: 126° (Gl.). — Spaltet sich mit Alkali oder 
beim Erhitzen in HC1 und Zimtsaure (Gl.). Wird von Soda schon in der Kalte in C0 2 , HC1 
und Styrol zerlegt (Erl. sen.). 

ad-Diohlor-d-phonyl-propionflauren, a^-Diclilor-hydroziintsauren C 9 H 8 0 2 C1 2 = 
C 8 H 5 CHC1CHC1C0 2 H. 

a) Hochschmelzende a.0- Dichlor-fi -phenyl -propionsdure, Zimtsaure - 
dichlorid C 9 H 8 O a CJ 2 — C 8 H 5 -CHCLCHC1-C0 2 H. 

a) RecHtsdrehendes Zimtsduredichlorid C 9 H 8 0 2 Ci 2 = C^j'CHCLCHCLCOjjH. 
B. Man impft die alkoh. L6sung des Strychninsalzes des inaktiven Zimts&uredichlorids 
(S. 514) mit einem Krystall des Strychninsalzes des rechtsdrehenden Zimtsauredibromids 
(S. 517); man zerlegt das auskrystafiisierte Strychninsalz des rechtsdrehenden Zimtsaure- 

00 
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dichlorids durch Salzsaure (Liebermann, Finkenbeiner, B. 20, 833; F., B . 27, 889). — 
[a]„: -f 67,3® ’) (L. f F.). 

Methylester C |0 H, 0 O 2 Cl 2 =■= C 6 H 6 CHC1 ;CHC1C0 2 CH 3 . £. Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Losung des rechtsdrehenden Zimtsauredichlorids 
(Finkenbeiner, B . 27, 890). — F: 100—101°. [a] D : -f 61,9° (in Alkohol). 

ft) TAnksdrehendes Zimtsduredichlorid C 9 H 8 0 2 C1 2 = C 6 H 6 • CHC1 • CHC1 • C0 2 H. B. 
Das Strychninsalz laBt sich aus der Mutterlauge des Strychninsalzes des rechtsdrehenden 
Zimtsauredichlorids isolieren; man zerlegt es in iiblicher Weise (Liebermann, Finkenbeiner, 
B. 26, 833). - [a] D : - 65,9° *) (F., B. 27, 889). 

v) Inakt. Zimtsduredichlorid 0*H 8 0 2 CL -- C^Ng-CHCl-CHCl-CO^H. B. Aus 

a-Chlor-/?-oxy-/?-phenyl-propionsaure (Syst. No. 1073) und rauchender Salzsaure bei 40° bis 
50° (Glaser, A. 147, 91). Beim Einleiten von Chlor in eine Losung von Zimtsaure in CS 2 
(Erlenmeyer sen., B. 14, 1867; A. 289, 260). — Darst. Man suspendiert 60 g feingepulverte 
Zimtsaure in 480 g Schwefelkohlenstoff und leitet in die Miachung im direkten Sonnenlicht 
ohne besondere Kiihlung Chlor ein; sobald sich die Losung stark griingelb gefarbt hat, schiittelt 
man kraftig, bis Entfiirbung eingetreten ist, leitet von neuem Chlor ein und verfahrt wie oben 
usw., bis etwas mehr als die theoretische Menge Chlor zugegeben ist; das Zimtsauredichlorid 
scheidet sich fast vollstandig aus (Liebermann, Finkenbeiner, B. 28, 2235). — Blattchen 
(aus Ather + Petrolather). Monoklin prismatisch (Haushofer, Z. Kr. 7, 274; J. 1882, 363; 
Fock, B. 28, 2244; Z. Kr . 20, 287; vgl. Groth , Ch. Kr. 4, 581). Krystallographisches s. auch 
Richarz, zitiert bei Erl. jun., Bio.Z . 34 [1911], 362. F: 167 — 168° (L., Fl.), 162—164° 
(Braunung) (Erl. sen., B. 14, 1867). 100 Tie. Benzol losen bei 21° 2,3 Tie. Saure; schwer ldslich 
in CS 2 und CC1 4 , rnaBig in Chloroform (L., Fl.). — Versuch einer Spaltung in aJktive Kompo- 
nenten mit HUfe von Mikroorganismen: Stavenhagen, B. 27, 456. Zimtsauredichlorid 
gibt, mit Zink und Alkohol behandelt, Zimtsaure (L., Fl.). Wird durch Sodalosung fast 
quantitativ in C0 2 , HC1 und cu-Chlor-styrol (Bd. V, S. 476) gespalten (Erl. Ben., B. 14, 
1868; Biltz, A. 2 00, 266). Liefert mit Alkali ein Geinisch der hoher (bei 137°) und der nied- 
riger (bei 110—111°) schmelzenden Form der a-Chlor -^-phenyl-acrylsaure (a-Chlor-zimt- 
saure bezw. Allo-a-chlor-zimtsaure) (S. 595, 596), das iiberwiegend auB ersterer besteht 
(Sudborough, James, Soc. 89, 106). 

Methylester C 10 H 10 O 2 CL — C^H 6 CHC1CHC1C0 2 -CH 3 . B. Aus inaktivem Zimt- 
sauredichlorid und methylalkoholischer Salzsaure (Finkenbeiner, B. 27, 890; Sudborough, 
James, Soc. 80, 106). Bei der Einw. von Chlor in CC1 4 auf Zimtsaure-methylester im Sonnen- 
licht (Michael, Smith, Am. 39, 25). — Krystalle. Monoklin prismatisch (Fock, B. 28, 2246; 
Z. Kr. 29, 287; vgl. Groth , Ch. Kr. 4, 581). F: 100-101° (Fl.), 101° (Su., J.). 

Athylester C^H^OjClj — C 6 H 5 CHC1-CHC1'C0 2 C 2 H V B. Aus inakt. Zimtsaure- 
dichlorid durch Kochen mit chlorwasserstoffhaltigem Alkohol (Sudborough, James, Soc. 80, 
107). — Prismen (aus Petrolather). F: 30 — 31°. Leicht loslich in alien organischen 
Ldsungsmitteln . 

Chlorid C fl H 7 OCl 3 = C 6 H 6 CHC1CHC1C0C1. B. Bei der Einw. von Chlor auf Zimt- 
saurechlorid in CC1 4 im hellen Sonnenlicht (Michael, Smith, Am. 39, 26). — Nadeln (aus 
Petrolather). F: 54—55°. Sehr leicht loslich in CS 2 , Aceton, Eisessig, Chloroform, Benzol, 
loslich in Ather, heiBem Petrolather, schwer ldslich in kaltem Petrolather. — Ist gegen Wasser 
ziemlich’ bestandig und wird erst bei 10-stdg. Schiitteln vollstandig in Zimtsauredichlorid 
ubergefiihrt. 

b) Niedrigschmelzende a.p- JHchlor - p - phenyl - propionsdure, Allozimt- 
siiuredichlorid C 8 Hg0 2 Cl 2 — C 6 H 6 • CHC1 • CHC1 • C0 2 H. B. Durch Eintragen von Allozimt- 
saure (F: 68°) in eine Losung von Chlor in CS 2 , neben viel Zimtsauredichlorid (Liebermann, 
B. 27, 2041). Entsteht immer bei der Einw. von Chlor in CC1 4 auf Zimtsaure neben Zimt- 
sauredichlorid, am reichlichsten bei Abwesenheit von violettem Licht (Michael, Smith, 
Am. 80, 22). — Darst. Man leitet in ein Gemisch von 60 g Zimtsaure und 750 g CC1 4 unter 
sorgfaltiger Kiihlung bei LichtabschluB 1 Mol.-Gew. Chlor (31 g) auf einmal ein und l&Bt 
das Gemisch bei vdlliger Ruhe 8 — 14 Tage im Eisschrank stehen. Man verdunstet die Lttsung 
liber Paraffin und Natronkalk im Dunkeln im Vakuumexsiccator (L., Finkenbeiner, B. 28, 
2236). — Tafeln (aus Chloroform 4- Ligroin). Rhombisch bipyramidal (Fock, B. 28, 
2244; Z. Kr. 28, 287; ygl. Groth , Ch. Kr. 4, 583). F: 84-86° (L., Fi.). 100 Tie. Benzol ldsen 
bei 21° 43,1 Tie.; sehr leicht ldslich in Chloroform, CS 2 und CC1 4 (L., Fi.). — Liefert mit Zink 
und* Alkohol Zimts&ure (L., Fi.). BeimEiwarmen mit liberschussigem Ammoniak oder iiber- 
schiissiger Soda entsteht w-Chlor-styrol (Bd. V, S. 476) (leichter als beim Zimts&uredichlorid) 
(L., Fi.). 


*) Wahrsoheinlich in 12 — 15°/oiger alkoh. Ldvung (vgl. L., B. 26, 248). 
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Methylester C 10 H 10 O,Cl, = C 4 H 6 -CHC1CHC1C<VCH S . B. Bei der Einw. von Chlor 
in CC1 4 auf Zimts&ure- methy leeter bei AusschluB von Licht (Michael, Smith, Am. 39, 26; 
vgl. Liebermann, Finkenbeiner, B. 28, 2239, 2242). — 01. 

<La.j?-Triohlor-/?-phenyl-propion8&ure, a.a.^-Triohlor-hydroaiint8aure CfHjOjCl, = 
CjHg • CHC1 • CC1, • CO,H. B. Durch Oxydation des a.a./9-Trichlor-hydrozimtaldehyds (Bd. 
VII, 8.306) mitCtO, in Eisessigldsung (Charon, Dugoujon, C.r. 136, 1073). — F: 112°. 


P m [2 -Brom -phenyl] -propions&ure, 2-Brom-hydzozimt8aure C 9 H 9 0,Br = C 4 H 4 Br* 
CH,-CH,-CO,H. B. Beim Kochen von 2-Brom-zimtsaure mit Jodwasserstoffs&ure nnH 
rotem Phosphor (Gabbiel, B. 16, 2295). — Schuppen (aus verd. Eisessig). F: 98— 99° (G.). 
Ldslich in Alkohol, Ather, Benzol, CHC1, und Eisessig, m&Big ldslich in CS, (G.). — Wird 
durch Behandeln mit konz. Schwefelsaure zu 4-Brom-hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 362) konden- 
siert (Miebsch, B. 26, 2110). 

/J-[3-Brom-phenyl] -propions&ure, 3-Brom-hydrozimtsaure C 9 H 9 0,Br = C„H 4 Br* 
CH,-CH,-CO,H. B. Beim Kochen von 3 -Brom -zimts&ure mit Jodwasserstoffs&ure und 
Phosphor (Gabriel, B. 16, 2215). — Prismen (aus w&Br. Easigs&ure). F: 74,5—76° (G.). 
Leicht ldslich in Alkohol, Ather, CHC1,, CS, und Benzol (G.). — vVird durch konz. Schwefel- 
s&ure zu Brom-hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 362) kondensiert (v. Miller, Rohde, B. 23, 1890: 
vgl. Miebsch, B. 26, 2113). 

/l-[4-Brom-phenyl] -propions&ure, 4-Brom-hydrozimtsaure C 9 H 9 0,Br = C fl H 4 Br* 
CH,*CH,*CO,H. B. Bei der Einw. von Brom auf trockne Hydrozimts&ure in der Kalte 
(Glaser, A. 143, 341; vgl. Goring, J. 1877, 858). Bei der Einw. von Bromwasser auf die 
heiBe w&Br. Ldsung von Hydrozimts&ure (Gabriel, Zimmermann, B. 18, 1683). — N&deln 
(aus verd. Alkohol). F: 136° (Gl.). Kp c *. 250° (Gl.). Wenig ldslich in kochendem Wasser, 
leicht in Ather, Benzol und CS, (Gl.). — Liefert bei der Oxydation 4-Brom-benzoes&ure 
(Gl., Buchanan, Z. 1869, 197). Wird durch konz. Schwefels&ure zu 6-Brom-hydrindon-(l) 
(Bd. VII, S. 362) kondensiert (v. Miller, Rohde, B. 23, 1891). — AgC.H s O,Br. Amorpher 
Niederschlag. Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser auf 170—180® unter Abscheidung 
von AgBr (Gl.). — Ba(C 9 H 8 0,Br), (bei 100°). Warzen (Gl.). 

/J-Brom-d-phenyl-propions&ure, /S-Brom-hydrozimtsaiire C^H^O-Br = C e H 9 -CHBr- 
CHj-CO.II. B. Beim Behandeln von inakt. /?-Oxy-/?- phenyl- propions&ure (Syst. No. 1073) mit 
rauchender Bromwasserstoffsaure (Glaser, A. 147, 96). Bei mehrtagigem Stehen von Zimt 
s&ure mit bei 0° ges&ttigter Bromwasserstoffsaure (Fittig, Binder, A. 196, 132) oder bei 
kurzem Erw&rmen von Zimts&ure mit Eisessig, der vorher mit HBr gesattigt wurde (An- 
schOtz, Kinnicutt, B . 11, 1221). Aus der Liebermann schen Isozimts&ure (F: 67°) mit 
Bromwassers toff s&ure (Liebermann, B. 28, 152). — Krystalle (aus CHC1,). Monoklin pris- 
matisoh (Bodewig, B. 12, 538; Z. Kr. 3, 390; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 581). F: 137° (F., Bi.). 
Behr leicht ldslich in absol. Alkohol und Ather, schwer in kaltem Schwefelkohlenstoff (F., 
Bi.). — Zerf&Ut beim Erhitzen iiber den Sehmelzpunkt in HBr und Zimts&ure (F., Bi.). Beim 
Kochen mit Wasser entstehen HBr, Zimts&ure und 0-Oxy -/S-phenyl-propions&ure, neben wenig 
CO, und Styrol (F., Bi.). Kalte Sodaldeung bewirkt wesentlich Spaltung in CO,, HBr und 
Styrol; daneben werden nur wenig Zimts&ure und /S-Oxy-^ phenyl- propions&ure gebildet 
(F., Bi.). d-Brom-/?-phenyl-propions&ure gibt bei Behandlung mit Ammomak unter Kiihlung 
/3-Oxy-/?-pnenyl-propions&ureamid (Syst. No. 1073) (Posner, B . 38, 2319; vgl. Frrno, Posen, 
A. 196, 144; Dakin, C . 1909 II, 641) neben Styrol (F., Posen). Reagiert mit Benzol bei 
Ge^enwart von A1C1, unter Bildung von /?./?-Diphenyl-propionsaure (Eukman, C. 19Q8 II, 
1100 ). 

a-Brom-0-phenyl-propionsauren, a-Brom-hy drozimts&uren C 9 H 9 0,Br = C # H § * 
CH,CHBr -00,11. 

a} Rechtsdrehende a-Brom-fi-phenyl-prepions&ure C^O^r = C^CH,- 
CHBr-CO,H. B. Aus inaktiver a-Brom-^-phenyl-propions&ure und Chinin (oder weniger 
gut Brucin) erh&lt m*-* 1 in alkoh. Ldsung zun&chst das Salz der linksdrehendsn a-Brom-/?- 
phenyl- propions&ure ; aus der Mutterlauge gewinnt man durch Obers&ttigen mit Sohwefel- 
s&ure und Aus&thern die rechtsdrehende a-Brom-d- phenyl- propions&ure, nooh mit inaktiver 
S&ure verunreinigt. Letztere krystallisiert nach dem Impfen mit inaktiver S&uro bei mehr- 
t&gigem Stehen bei 0® aus und wird abfiltriert (E. Fischer, Carl, B. 39, 4002). Optiach nicht 
einheitliche rechtsdrehende o*Brom-/3-phenyl-propions&ure (enthaltend ungef&hr 13®/, des 
optisohen Antipoden) entsteht, wenn man zu einer Ldsung von bromwassers toff saurer rechts- 
drehender a- Amino-0-phenyl- propions&ure (Syst. No. 1905) in 26°/oiger Bromwasserstoffs&ure 
Brom gibt und in die Ldsung Dei — 10° Stickoxyd einleitet oder wenn man eine eiskalte, konz. 
w&Br. Ldsung von NaNO, zu einer Ldsung von bromwassers toffsaurer rechtsdrehender 

33 * 
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a-Amino-jfl-phenyl-propionsaure in 25%iger Bromwasserstoffsaure tropfen l&Bt (E. F., Schoel- 
lke, A. 3B7, 11). — Fliissigkeit. [a]£: -f 7,9° (E. F., C.). — Erfahrt schon bei gewdhnlicher 
Temp, langsam Racemisierung (E. F., B. 40, 503 Anm.). 

Athylester C n H 13 0 2 Br = C ? H 5 • CH 2 • CHBr • C0 2 • C 2 H 8 . B. Bei der Einw. von Stickoxyd 
in Gegenwart von Brom auf linksdrebenden a - A m ino -/? - pheny 1 - propions&ure-athy lester in 
20%iger Bromwasserstoffs&ure unter Kiihlung (E. F., Sch., A. 357, 14). — Fliissigkeit. 
Rechtsdrehend. Wurde nicht in reinem Zustand erhalten. 

Chlorid C g H 8 OClBr = C 8 H 6 *CH 2 *CHBrCOCl (optisch nicht einheitlich; enthalt minde- 
stens 25% Racemkorper). B. Aus optisch nicht einheitlicher rechtsdrehender a-Brom- 
/?-phenyl-propionsaure in Ather mittels PC1 6 (E. F., Soh., A. 357, 16). — 01. Kp 0 , u : ca. 
90°. Rieoht stechend. 

Rechtsdrehende [a-Brom-/?-phenyl-propionyl]-aminoe88ig8&ure, rechtsdrehendes 
# [a-Brom-/9-phenyl-propionyl]-glycin C n H 12 0 3 NBr = C 8 H 6 *CH 2 *CHBr*CO*NH*CH 2 * 
C0 2 H (vielleicht optisch nicht ganz einheitlich). B. Aus dem optisch nicht einheitliohen 
Chlorid der rechtsdrehenden a- Brom -/3- phenyl- propionsaure (siehe vorhergehenden Artikel), 
Glykokoll und Natronlauge bei 0° (E. F., Sch., A. 357, 17). — Nadeln (aus Ather -f- Petrol - 
kther oder aus Wasser). Schmilzt nicht ganz scharf bei 145—146° (korr.). Leicht loslich in 
Ather, Essigester, Alkohol, Aceton, Chloroform, loslich in Benzol. [a]* : 14,65° (in absol. 

Alkohol; 0,2317 g in 5,3832 g Losung; Df: 0,8087). — Gibt mit waflr. Ammoniak Cinnamoyl- 
glycin und rechtsdrehendes [a-Amino-/9-phenyl-propionyl]-glycin. 

b) TAnksdrehende a-Brom-P-phenyl-propionsdure C 2 H g 0 2 Br = C 8 H 5 *CH 2 * 
CHBr* CO 2 H. B. Au 3 inaktiver a-Brom-/?-phenyl-propionsaure erhalt man mit Chinin oder 
Brucin das Salz der linksdrehenden a-Brom/l-phenyl-propionsaure (s. unter a); man zerlegt 
das Salz in alkoh. Losung mit verd. Salzsaure (E. Fischer, Carl, B. 30, 4000). — Konnte 
nicht krystallisiert erhalten werden; [a]* : — 8,3° (E. F., C.). — Erfahrt schon bei gew6hn- 
licher Temp, langsam Racemisierung (E. F., B. 40, 503 Anm.). Gibt mit waBr. Ammoniak 
rechtsdrehende a- Amino-/?- phenyl- propionsaure (E. F., C.). 

Athylester C n H 13 0 2 Br = C 8 H 5 • CH 2 • CHBr • C0 2 • C 2 H 6 (optisch nicht einheitlich). B. Aus 
(optisch nicht einheitlicher) linksdrehender a-Brom-^-phenyl-propionsaure mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff (E. F., Schoeller, A. 357, 16). — Fliissigkeit. a: — 15,5° (1 = 10 cm), 
umgerechnet auf reinen Ester: —24°. 

c) Inakt. a-Brom-P-phenyl-propionsdure C 9 H # 0 2 Br = C e H 6 *CH 2 *CHBr* 
CO t H. B. Man erhitzt Benzylbrommalonsaure unter 10— 15 mm Druck im Olbade auf 
105 J und destilliert, sobald die Gasentwicklung nachlaBt, bei einem Druck von 0,2— 0,5 mm 
(E. Fischer, Carl, B . 80, 3999; vgl. auch E. F., B. 37, 3064). — An der Luft zerflieBende 
Nadeln. F: ca. 48— 49°; Kp 0 , 2 : 138—141° (korr.); D 2J : 1,48; schwer lftslich in Wasser und 
Petrolather, I6slich in Ather, leicht loslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Essigester (E. 
F., C.). — Beim Kochen mit Wasser und CaCO s entsteht a-Oxy-^phenyl-propions&ure 
(E. F., Zempl£n, B. 42, 4891). Beim Erw&rmen mit Natronlauge entsteht Zimtsaure (E. F.). 
Gibt mit waBr. 25%igem Ammoniak a-Amino-/9-phenyl-propionsaure (Syst. No. 1905) (E. F.). 
Greift die Haut an unter Ekzembildung (E. F., C.). 

Inakt. a -Brom -p -phenyl - propionylohlorid C g H 8 OClBr = C 6 H 5 *CH 2 *CHBr*COCl. 
B. Aus a-Brom-^phenyl-propionsaure und PC1 5 (E. F., B. 37, 3065). — 01. Kp^: 132° bis 
133° (korr.). 

Inakt. [a-Brom-/?-phenyl-propionyl]-aminoe88igsaure, inakt. [a-Brom-/?-phenyl- 
propionyl] -glycin CijHjjOjNBr = C 6 H 6 • CH 2 • CHBr • CO • NH ■ CH 2 • C0 2 H . B. Aus Glykc^oll 
und a-Brom -/9-phenyl- propionylchlorid bei Gegenwart von Natronlauge (E. F., Blank, A . 
354, 2). — Prismen oder Tafeln (aus Ather -f Petrolather). F: 149° (korr.). Ltolich in 20 Tin. 
heiBem Wasser, fast unldslich in Petrolather, schwer lOslich in heiBem Benzol, aiemlich 
leicht in Alkohol, Aceton und warmem Ather. — Gibt mit waBr. Ammoniak in&ktives 
[a-Amino-/9-phenyl-propionyl]-glycin und Cinnamoylglycin. 

Inakt. [a-Brom-/9-phenyl-propionyl]-glycyl-glyoin C ls H, 8 0 4 N 2 Br = C 6 H 6 *CH 2 *CHBr* 
CO*NH*CH t *CO*NH*CH.*C0 2 H. B. Aus salzsaurem Glycylglycin und a-Brom-p-phenyl- 
propionylchlorid in alkal. L6sung bei 0° (E. F., B. 87, 3066). — Prismen (aus Wasser). F: 
157—158° (korr.). L6st sich in ca. 8 Tin. heiBem Wasser; sehr leicht ldaiich In heiBem 
Alkohol, sehr wenig in Ather, Benzol und Chloroform. — Gibt mit 25%igem Ammoniak 
bei Zimmertemperatur neben Cinnamoylglycylglycin [a-Amino-/9-phenyl-propionyl]-glycyl- 
glycin. 

Inakt. a-[<z-Brom-/9-phenyl-propionylamino]-propions&ure, inakt. [a-Brom- 
/1-phenyl-propionyl] -alanin C 12 H 14 0 8 NBr « C 8 H 6 -CH.*CHBr C0-NH*CH(CH 2 )*C0 2 H 
(vielleicht ein Gemisoh von 2 diastereoisomeren Formen). B. Aus dl-Alanin und inaktivem 
a-Brom-/9-phenyl-propionylohlorid bei Gegenwart von Natronlauge (E. F., Blank, A . 354, 5). 
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— Prismen (aus Essigester). F: 193° (korr.) (Zers. und Gasentw.). 100 Tie. heiflen Wassers 
losen ca. 1,5 Tie., 100 Tie. kalten Wassers ca. 0,5 Tie. Unloslich in Petrolatlier, schwer 
loslich in Benzol, leicht in heiOem Essigester, Alkohol und Aceton. 

Inakt. [a-Brom-0-phenyl-propionyl] -leucin A ^^oOsNBr = C 6 H 6 CH 2 - CHBr CO- 
NK •CH(CO s H)*CH 2 ‘CH(CH 8 ) 2 . B. Aus inakt. Leucin und inakt. a-Brom-/?-phenyl-propionyl- 
chlond bei Gegenwart von Natronlauge, neben dem diastereoisomeren [a-Brom-/5-phenyl- 
propionyl]- leucin B; man trennt durch Auskochen mit Benzol, in welchem [a-Brom-/5-phenyl- 
propionyl]- leucin A unldslich ist ( E. F., Blank, A. 864, 8). — Blattchen (aus Toluol). Beginnt 
gegen 155° zu sintem, schmilzt bei 166,5° (korr.). 100 Tie. siedenden Wassers losen ca. 0,25 Tie. ; 
loslich in siedendem Toluol, leicht loslich in warmem Alkohol und Ather. 

Inakt. [a-Brom-/?-phenyl-propionyl] -leucin B C 16 H 20 O 3 NBr = C 8 H5-CH a *CHBr* 
CO*NH-CH(CO a H)-(^ a CH(CH 3 ) a . B. siehe im vorangehenaen Artikel. — Nadeln (aus 
Benzol). Beginnt bei 138° zu sintem, schmilzt bei 148° (korr.); 100 Tie. siedenden Wassers 
Idsen ca. 0,5 Tie.; leicht ldslich in heifiem Benzol, Toluol, heiftem Ather, Alkohol, fast un- 
ldslich in Petrolather (E. F., Blank, A. 364, 8). 

a - Chlor - p - brom - P - phenyl-propionsaure, a - Chlor - p - brom - hydrozimtsaure 
C 9 HgO a ClBr = C a H fi CHBr*CHCl C0 2 H. B. Aus a-Chlor -^-oxy -^-phenyl-propionsaure und 
bei 0° ges&ttigter Bromwasserstoffsaure im Dmckrohr bei 50—60° (Glaser, A. 147, 93; 
Erlenmeyer sen., A. 289, 261; Stockmeier, Disr citation [Erlangen 18831, S. 37). — 
Tafeln (aus CHC1 3 ). Monoklin prismatisch (Haushofer, J. 1882, 363; vgl. Qroth> Ch. 
Kr. 4, 582). F : 184,5° (E. sen.). — Zerfallt beim Kochen mit Wasser leichter als die/5-Chlor- 
a-brom/S-phenyl-propions&ure in w-Chlor-styrol (Bd. V, S. 476), HBr und C0 2 sowie wenig 
a-Chlor-/5-oxy-/5-phenyl- propionsaure und Phenylacetaldehyd (Bd. VII, S. 292) (St.). 

P - Chlor - a - brom - ft - phenyl - propionsaure, p - Chlor - a - brom - hydrozimtsaure 
CgHgO.CLBr — C fl H 5 CHCl *CHBr C0 2 H. B. Aus a-Brom-/?-oxy-/?-phenyl-propionsaure und 
hdchstkonzentrierter Salzs&ure bei 100° (Glaser, A. 147, 94; Erlenmeyer sen., A. 289, 
261 ; Stockmeier, Dissertation [Erlangen 1883], S. 34). — Tafeln (aus CHC1 S ). Monoklin pris- 
matisch (Haushofer, J. 1882, 363; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 582). F: 182° (E. sen.). — Zerf&llt 
bei l&ngerem Kochen mit Wasser in a-Brom-/S-oxy-/5-phenyl- propionsaure und HC1 rowie 
wenig Phenylacetaldehyd und cu-Brom-styrol (St.). 

[ft - Chlor - a - brom - /5-phenyl - propionyl] - aminoessigsaure, \p- Chlor-a - brom-/?- 
phenyl-propionyl] -glyoin C^HuO^ClBr = C e H 6 CHCl CHBr CO-NH CH a CO a H. B. 
Durch Erw&rmen von [a-Brom-^-oxy-]5-phenyl-propionyl]-gIycin mit konz. Salzs&ure (Dakin, 
C. 1909 1,654). — Stark lichtbrechende Prismen. F: 203—204° (Zers.). 

a.^-Dibrom-/5-phenyl-propion8auren, a./5-Dibrom-hydrozimtsauren C 9 H 8 0 2 Br a = 
C § H 5 CHBr CHBr CO.H. 

a) Hochschmelzende a.p - Dibrom -ft- phenyl - propionsdure , Zimts&ure- 
dibromid CVHgOjB^ — C e H 5 CHBrCHBr-CO a H. 

a) Rechtsdrehendes ZimtsduredibromidCJ&S) a Br a = C 8 H 5 -CHBr*CHBr-CO a H. B. 
Ma n tr&gt eine Suspension von II g (1 Mol.-Gew.) Strychnin in 200 ccm absol. Alkohol in eine 
Ltisung von 20 g inakt. Zimts&uredibromid (2 Mol.-Gew.) in 400 ccm absol. Alkohol ein; 
os krystallisiert das neutraie Strychninsalz des rechtsdrehenden Zimts&uredibromids aus, 
w&hrend das linksdrehende Zimts&uredibromid in Losung bleibt. Man zerlegt das auekrystalli- 
sierte Salz mit Salzs&ure und &thert das rechtsdrehende Zimts&uredibromid aus. Durch 
Wiederholung des Verfahrens l&Bt sich die Drehung erhohen. Aus der Mutterlauge des Strych- 
ninsalzes des rechtsdrehenden Zimts&uredi brom ids isoliert man das linksdrehende Zimt- 
s&uredibromid (Liebermann, B. 28 , 246; L., Hartmann, B. 26 , 829, 1664). Man impft 
die Ltaung von 20 g inakt. Zimts&uredibromid und 11,2 g Strychnin in 312 ccm Alkohol 
mit einem Kxystallsplitter des Strychninsalzes der rechtsdrehenden Saure; die aus dem 
auskrystallisierten Salz isolierte Saure wird mehrmals der gleichen Behandlung unterworfen 
(L., Ha., B. 26, 829). Man l6st 10 g Brucin (1 Mol.-Gew.) und 13,2 g inakt. Zimts&uredibromid 
(2 Mol.-Gew.) in 280 ccm absol. Alkohol, krystallisiert das ausgeschiedene Brucinsalz des 
rechtsdrehenden Zimts&uredibromids wiederholt aus absol. Alkohol um und setzt schliefilich 
die S&ure daraus in Freiheit (Hirsch, B. 27, 887). — [<z]d- + 67— 67,5 01 ) ((L., Ha., B . 
26, 829 ). 

Methyleater <^^ 10 O.Br, == C 8 H 5 CHBr CHBr CO t CH s . B. Aus der mit Chlor- 
wasserstoff ges&ttigten metnylalkoholischen LOsung des rechtsdrehenden Zimts&uredibromids 
im Druckronr auf dem Wasser bad (L., Ha., B. 26, 832). — F: 115°. [ci]d: H“ 66,8° (in Ather 
4- Chloroform). 


») Wahrsehdnlich io 12— 15°/oiger alkoh. LOsung (vgl. L., B. 26, 248; 27, 2045). 
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Athylester C 1L H lt (LBr t = C e H # • CHBr • CHBr • CO, • C,H 5 . Kiystalle (au a CS f ). F: 
71°; [a] D : + 59,1° (L., Ha., B. 20, 832, 1666). 

p) Link&drehendes Zitnta&uredibromid CjHgO.Br, = C e H 5 * CHBr* CHBr *CO*H. 
B. Ma n impft die Ldsung von 20 g inakt. Zim ts&uredibrom ia und ll,2g Strychnin in 312 com 
Alkohol mit einem Krystallsplitter dee Stryohninsalzes dee linksdrehenden Zimts&uredibromids ; 
die aus dem auageechiedenen Salz isolierte Saure wird mehrmals derselben Behandlung 
unterworfen (L., Ha., B . 20, 829). Man ldst 23 g inakt. Zimts&uredibromid (1 Mol.-Gew.) 
und 23 g Cinchonidin (1 Mol. -Grew.) in 600 com Benzol, kocht das auskrystallisierte Salz dee 
linkadrenenden Zimts&uredibromids wiederholt mit Benzol aus, maoht die S&ure frei und 
bindet sie emeut an Cinchonidin Usw. (Hirsch, B. 27, 888). Vgl. feroer den Artikel Rechts- 
drehendes Zimts&uredibromid. — [a] D : — 65, 7® 1 ) (L., Ha., B. 20, 829), —68,3° (Erlen- 
mjbyer jun., B. 89, 79Q). — Liefert beim Koohen mit Wasser linksdrehende a-Rrom-/?-oxy- 
/?-phenyl-propions&ure (Erl. jun., Bio. Z. 97 [1919], 216 Anm.). 

y) Inakt • Zimts&uredibromid CgHgOjBr, = C fl H 5 - CHBr -CHBr COgH. B. Durch 
Einw. von Bromdampf auf Zimts&ure in der K&lte (A. Schmitt, A. 127, 320). Aus Zimt- 
s&ure und der entsprechenden Menge Brom in CS f (IVmo, Binder, A. 195, 140; Michael, 
B. 84, 3664) oder in Ather (Mi., J. pr. [2] 62, 292). Neben Allozimts&uredibromid bei der 
Einw. von Brom auf Allozimts&ure in CS t (Liebermann, B. 27, 2039). Aus a-Brom-zimt- 
s&ure, geldst in Eisessig, und Bromwasserstoff (Stocrmeier, Dissertation [Erlangen 1883], 
S. 55). Beim Erw&rmen von a-Brom-/?-oxy-/?-phenyl-propions&ure mit rauchenaer Brom- 
wasserstoff saure (Glaser, A. 147, 91). Aus /3.y-Dibrom-a.<5-diphenyl-a-butylen-a-carbons&ure- 
methylester (Syst. No. 953) durch Oxydation mit KMn0 4 in Aceton (Michael, Leighton, 
J. pr. [2] 08, 629). Durch Oxydation von y.<$-Dibrom-<5-phenyl-a-butylen-a.a-dicarbons&ure- 
dimethylester (Syst. No. 989) mit Chroms&ure in Eisessig (Htnrichsen, B. 37, 1125). Aus 
y.<5-Dibrom-<5-phenyl-a-cyan-a-butvlen-a-carbonsaure-athyle8ter (Syst. No. 989) durch Oxy- 
dation in essigsaurer Ldsung durch Chroms&ure (Piccinini, C . 1906 II, 622). — Darat . Man 
setzt 100—200 g fein pulverisierte Zimts&ure 3 Tage im Exsiccator iiber Sohwefels&ure den 
D&mpfen eines geringen Oberschusses von Brom aus (Sudboroijgh, Thompson, Soc. 88, 
669). — Krystalle (aus Chloroform). Monoklin prismatisch (Bodewig, Z. Kr. 3, 391 ; Fock, 
B. 28, 2243; Z. Kr. 29, 287; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 681). t)ber krystallographisches Verhalten 
s. auchRiCHARZ, B. 42, 2668; Bio. Z . 84 [19111, 358. F: 195° (Gl., A. 247, 92; Hi.), 199° 
(Pi.), 201 °(Sto.), 203— 204° (Mi., L.); zersetzt sich nahe beim Schmelzpunkte (Gl., A. 147, 92). 
Leicht ldslich in Ather und Alkohol (Schm.), sehr schwer in CS a (Fi., Hi.). — Spaltung in die 
aktiven Komponenten mit Hilfe von Strychnin: L. Meyer, B. 26, 3121; Liebermann, 
B. 20, 246, 1662; Lie., Hartmann, B. 20, 829, 1664, mit Hilfe von Cinchonidin: Hirsch, 
B. 27, 888. Gibt beim Koohen mit Wasser CO t , Zimts&ure, a-Brom-/?-oxy-/?-phenyl-propion- 
s&ure, Phenylacetaldehyd und <u-Brom-styrol (Gl., A. 147, 84; A. 164, 168; Erl. sen., B. 
13, 306). Sodaldsung bewirkt in der K&lte langsam Bildung von w-Brom-styrol ; sie wird 
durch iiberschiissige Soda verzdgert (Fi., Kast, A. 200, 33; vgl. Sudborough, Thomson, 
Soc. 83, 682). Zimts&uredibromid liefert bei Einw. von 2 Mol.-Gew. Alkalilauge in der Haupt- 
sache Allo-a- brom- zimts&ure CgEL-CHrCBr-COjH (F: 120°) (S. 600) neben a- Brom -zimts&ure 
C-H 5 • CH : CBr • COjH (F: 131°) (S. 599); daneben entsteht, besonders bei Anwendung hdherer 
Temperatur und schwacher w&Br. Alkalilauge w-Brom-styrol (Su., Th., Soc. 83, 673; vgl. 
Gl., A. 143, 331). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge in der K&lte entstent 
aufler a-Brom-zimts&ure und Allo-a- brom -zimts&ure auoh etwas Allo-d-brom-zimts&ure 
CgH 5 • CBr: CH -COgH (F: 159-160°) (S. 598) (Su., Th., Soc. 88, 1155). W&Br. Ammoniak 
gibt im wesentlichen co-Brom-styrol (Su., Th., Soc. 83, 681). Auch beim Kochen mit Kalium- 
acetat und Alkohol entsteht cu-Brom-styrol (Straus, B. 42, 2878). Geht beim Kochen mit 
salzs&urehaltigem Methylalkohol in den Methylester liber; ein Ersatz von Brom durch Meth- 
oxyl findet nicht statt (Werner, Schorndorff, B. 89, 31). Bei der Zersetzung durch orga- 
nische Basen (Trimethylamin, Di&thylanilin, AJkaloide) entsteht neben a-Brom-styrol und 
Allo-a -brom -zimts&ure CeH.-CH.-CBr-COjH (F: 120°) (S. 600) auch a-Brom-zimts&ure C 6 H 5 - 
CHrCBr-CO^ (F: 131°) (S. 599) in betr&ohtlicher Menge (James, Sudborough, Soc . 96, 
1544). — NaCjHyOjBrj. Leicht ldslich in Wasser, Alkohol und Ather (A. Schmitt, A. 127, 
324; vgl. Fittig, Binder, A. 196, 143). — Ba(C f H,O.Br a ) 1 (im Vakuum iiber H t S0 4 ge- 
trocknet). Ziemlioh leicht ldslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (A. Schm.). 

Methylester QoH^O.Br, = C a H« * CHBr • CHBr * CO, * CH a . B. Aus Zimte&ure-methyl- 
ester und Brom in Ather (Anschutz, Kinnicutt, B. 11, 1220) oder in Tetrachlorkohlenstoff 
(Michael, B. 34, 3663; Am. 89, 28) oder in Schwefelkohlenstoff (Sudborough, Thompson, 
Soc. 88, 670). Aus Zimts&uredibromid mit Methylalkohol und Chlorwasserotoff (S., Th.). 
— Tafeln (aus CS f ). Monoklin prismatische (Bodewig, Z. Kr. 8, 392; Foot, B. 28, 2245; vgl. 
Qroth, Ch. Kn 4, 584). F: 117° (A., K., B. 11, 1220; S., Th.). - Liefert bei Einw. von 


*) Wahnckdiilich in 12— t5°/o alkoh. Ldsang (vgl. L, B. 20, 248; 27, 2045 . 
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Alkalien a-Brom-zimtsaure und Allo-a-brom-zimtsaure, erstere als Hauptprodukt (S., Th.). 
Gibt mit Silberbenzoat in Toluol a.d-Dibenzoyloxy-d-phenyl-propionsaure-methylestcr 
(F: 113,5°) (Syst.No. 1107) (A., K., B. 12, 538). 

Athylester C u H 12 0 2 Br 2 = C 6 H 6 * CHBr* CHBr C0 2 C 2 H 6 . B. Aus Zimtsaure -athylester 
und Brom in Ather (Anschutz, Kinnicutt, B. 11, 1220; 12,538) Oder in Schwefelkohlenstoff 
(Sudborough, Thompson, Soc . 83, 671). Aus Zimtsauredibromid mit Ag 2 0 und Athyljodid 
(Su., Th.). — Tafeln. Monoklin prismatisch (Bodewio, Z. Kr. 3, 392; Fock, B. 28, 2246; 
vgl. Orothy Ch t Kr. 4, 584). F: 69° (An., K., B. 11, 1221), 74—75° (Aronstein, Holleman, 
B. 22, 1181), 75—76° (Su., Th.). Magnetische Susceptibilitat : Pascal, Bl. [4] 6, 1118. — 
Liefert bei kurzem Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge a-Brom-zimtsaure C 6 H 5 *CH: 
CBr*C0 2 H (F: 131°) (S. 599) und Allo-a-brom-zimtsaure (F: 120°) (S. 600), erstere als Haupt- 
produkt (Su., Th.). Beim 4-stdg. Kochen mit 3 V 2 Mol,-Gew. alkoh. Kalilauge entsteht 
Phenylpropiolsaure (Liebermann, Sachse, B. 24, 4113 Anm. 1). Gibt bei der Behandlung 
mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Natriumathylat in alkoh. Ldsung als Hauptprodukt /LAthoxy- 
zimts&ure-athylester (Syst.No. 1081) (Leighton, Am. 20, 136). Beim Kochen mit AgN0 3 
und Alkohol entsteht a-Brom-/?-nitro-/?-phenyl-propionsaure-athylester (S. 523) (Kinnicutt, 
Moore, Am. 13, 204). Beim Kochen mit Silberbenzoat in Toluol entsteht a./?-Dibenzoyloxy- 
d-phenyl-propionsaure-athylester (F : 109°) (Syst. No. 1107) (An., Ki., B. 11,1221; 12,539). 
Bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid werden /^-Diphenyl-propionsaure-athylester und 
Phenyl- [/?./?-diphenyl-athyl]-keton(Bd. VII, S.524) erhalten (Kohler, Johnstin, Am. 33, 43). 

Propylester C 12 H 14 0 2 Br 2 = C 8 H 5 • CHBr • CHBr • CO a ■ CH 2 • CH a * CH 3 . B. Aus Zimt- 
s&ure- propylester und Brom in Ather oder CS 2 in der Kalte (Anschutz, Kinnicutt, B. 12, 
538). - F: 23°. 

Isobutylester • C 13 Hi 6 0 2 Br 2 — C 8 H 6 • CHBr • CHBr • C0 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) 2 . B. Durch An- 
lagerung von Brom an Zimtsaure- isobutylester in CS a -Losung (Sudborough, Thompson, 
Soc. 83, 676). — Nadeln (aus Petrolather). F: 59 — 60°. Loslicn in Chloroform, CS 2 , Petrol- 
ather. — Liefert bei Einw. von Alkalien a-Brom-zimtsaure und Allo-a-brom-zimtsaure, erstere 
als Hauptprodukt. 

[1-Men thyl] -ester C 12 H 28 0«Br 2 C 8 H 5 * CHBr- CHBr *C0 2 *C 10 H 1B . B . Aus Zimtsaure- 

[l-menthylj-ester und Brom in Chloroform (Cohen, Whtteley, Soc. 70, 1308). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 84°. 

Phenylester Cj 5 Hj 2 0 2 Br 2 = C 6 H 5 - CHBr CHBr- C0 2 C 8 H 5 . B. Aus Zimtsaure-phenyl- 
ester und Brom, gelost in CS 2 (Liebermann, Hartmann, B. 26, 958). — Nadeln (aus CS a ). 
F: 127°. 


Ester dee Koprosterins C 38 H M 0 2 Br 2 — C 8 H 5 - CHBr- CHBr C0 2 C 27 H 47 s. bei Kopro- 
sterin, Syst. No. 4729 c. 

Ester des Cholesterindibromids C 38 H 62 0 2 Br 4 = C 6 H 6 - CHBr -CHBr* CO a • C^H^Brj s. 
bei Cholesterin, Syst. No. 4729 c. 

d-Naphthylester C^ 9 H 14 0 2 Br 2 — C 6 H 5 - CHBr -CHBr- CO 2 C 10 H 7 . B. Durch Bromieren 
des Zimts&ure-^-naphthylesters (Edeleanu, Zaharia, Bulet. 3, 86). — F: 132°. 


Amid C t HyONBr 2 = C 4 H 6 CHBr -CHBr- CO NH 2 . B. Man behandelt Zimtsaure- 
dibromid mit PClj und laBt auf das entstandene Chlorid Ammoniak einwirken (Edeleanu, 
Zaharia, Bulet. 3, 82). — Nadeln (aus Alkohol). F: 217°. 

Monomethyl amid C 70 H 11 ONBr 2 = C 8 H 5 ' CHBr -CHBr -CO* NH , CH 3 . B. Aus Zimt- 
saure- monomethy lamid una Brom in Chloroform (Orton, Soc. 70, 1355). — Prismen (aus 
Alkohol). F&rbt sich bei 200°, schmilzt bei 214° unter Zersetzung. 

Diathy lamid C^H.-ONBrj = C.H 6 * CHBr -CHBr -CO- N(C 2 H 6 ) 2 . B. Aus Zimtsaure- 
di&thylamid und Brom ( Vorlander, Hermann, C. 1800 I, 730). — Prismen (aus Alkohol). 
F; 127°. 


Inakt. N-[a./?-Dibrom-/l -phenyl -propionyl] -urethan C 12 H 13 0 3 NBr 2 = C 8 H R *CHBr* 
CHBr * CO • NH • C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus N-Cinnamoyl- urethan (S. 588) und Brom in Chloroform 
(Diels, Heintzel, $. 38, 303). — Schuppchen (aus Essigester -f Petrolather) oder Prismen 
(aus Essigester). F: 131 — 132°. Schwer ldslich in heiBem Wasser, leicht in warmem Benzol, 

Alkohol. 


Inakt. [a.d-Dibrom-d-phenyl-propionyl]-aminoes8igrsaure, inakt. a./?-Dibrom- 
d-ph4nyl- propionyl] -gly oin C 11 Hi l 0 8 NBr l = C 6 H 6 • CHBr * CHBr • CO • NH • CH 2 * CO t H . B. 
Au s C innam oylglycin und Brom in Eisessig (Dakin, C. 1000 I, 654). — Prismen. Schmilzt 
bei 190— 191° (bei raschem Erhitzen). Leicht lbslich in Eisessig, sehr wenig in Ather und 
kaltem Wasser, unlOslich in CS 2 , Chloroform und Petrolather. 

Inakt a.d-Dibrom-d-phenyl-propionsaurenitril C,H,NBr 2 = C 6 H 6 OHBr-CHBr* 
CN. B. Aus Zimts&uxe- nitril und Brom (Fiquet, A. th. [6) 20, 468). — Dickfluasig. 
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Inakt. a./?-Dibrom-/Lphenyl-propionylchloridoximathylather CnH, 2 ONClBr 2 - 
C 6 H 6 - CHBr- CHBr CC1:N*0*C 2 H 6 . B. Beim Erwarmen von Zimtsaurechloridoximathyl- 
ather mit Brom (Wolff, B. 22, 2397). — Bald erstarrendes 01. Unloslich in Wasser, leicht 
loslioh in Alkohol, Ather, CHC1 3 und Benzol, schwerer in Ligroin. 

b) Niedrigschmelzende a.p - Dibrom - ft - phenyl - propionsdure , Allozimt- 
sduredibromid C 9 H 8 0 2 Br 2 = C 6 H 5 -CHBr -CHBr- CO 2 H. B. In geringer Menge neben 
Zimts&uredibromid aus Zimtsaure und Brom im Dunkeln (Michael, B. 34, 3664; vgl. da- 
gegen Sudborough, Thompson, Soc. 83, 670). — Darst. 8 g Allozimtsaure (F:,68°) (S. 592), 
gelost in 64 g CS 2 , werden im Lauf von 2 Stdn. zu 24 g Brom, gelost in 50 g CS 2 , gegeben 
und einige Zeit bei LichtabschluB geschiittelt; man reinigt das Produkt durch Losen in kaltem 
CS 2 , wobei das mitentstandene Zimtsauredibromid ungelost bleibt (Liebermann, B. 27, 
2039). — Nadeln. F: 91—93° (L.), 89 — 91° (M.). Sehr leicht loslich in CS 2 und Benzol, 
unloslich in Ligroin (L.). — Spaltung in die ©ptisch aktiven Komponenten mittels Cinchonins: 
L., B. 27, 2041. Zerfallt etwas leichter als Zimtsauredibromid, spaltet beim Kochen mit 
Wasser oder bei Behandlung mit iiberschiissiger Sodalosung co-Brom-styrol ab (L.). 

Methylester C 10 H 10 O 2 Br 2 =- C 6 H 5 -CHBr* CHBr -C0 2 -CH 3 . B. Aus Allozimtsaure- 
dibromid mit Methylalkohol -f Chlorwasserstoff (Liebermann, B. 27, 2040). Aus Allozimt- 
saure- methylester, gelost in CS 2 , und stark iiberschussigem Brom im Dunkeln, neben dem 
Methylester des Zimtsauredibromids (S. 518) (L., B. 24, 1107; 27, 2038). Entsteht neben 
dem Methylester des Zimtsauredibromids aus Zimtsaure-methylester und Brom in CC1 4 im 
Dunkeln (Michael, B. 34, 3663; vgl. indessen James, Sudborough, Soc. 06, 1541). — 
Blumenkohlartigc Masse (aus Petrolather). F: 52—53° (L., B. 24, 1108), 50— 53° (M.). In 
Petrolather und CS 2 leichter loslich als der Methylester des Zimtsauredibromids (L., B. 24, 
1108). — Beim Erhitzen mit Methylalkohol und Zink entsteht Zimtsaure-methylester neben 
wenig Allozimtsaure- methylester (L., B. 24, 1109). Alkoh. Kali erzeugt fast nur a-Brom- 
zimtsaure C fl H 5 • CH : CBr • C0 2 H (F: 131°) (S. 599) und nur sehr wenig Allo-a-brom-zimtsaure 
C 6 H 6 • CH : CBr • C0 2 H (F: 120°) (S. 600) (J., S.). 

Athylester CjjHjjOaBrj = C 6 H 6 • CHBr • CHBr • C0 2 • CjHg. B. Aus Zimtsaure-athylester und 
Brom inCCl 4 im Dunkeln, neben dem Athylester des Zimtsauredibromids (S. 519) (Michael, 
B. 34, 3661; vgl. dagegen Sudborough, Thompson, Soc. 83, 671; James, S., Soc. 06, 1541). 

— Prismatische Krystalle. F: 28 — 30°; leicht loslich in Ather und Chloroform, CS 2 (M.). 

— Alkoh. Kali erzeugt fast nur a-Brom-zimtsaure C 6 H 6 * CH : CBr * CO t H (F; 131°) (S. 599) 
und nur sehr wenig Allo-a-brom-zimtsaure C fl H 5 • CH : CBr ■ C0 2 H (F: 120°) (S. 600) (J., S.). 
Beim Behandeln mit Silberbenzoat in Toluol entsteht a./?-Dibenzoyloxy-/?-phenyl-propion- 
saure- athylester (F: 109°) (Syst. No. 1107) (M.). 

a-Chlor-a.^-dibrom-^-phenyl-propionsaure, a-Chlor-a.^-dibrom-hydrozimtsaure 
C 9 H 7 0 2 ClBr 2 — C^Hj'CHBr CClBr COaH. B. Aus a-Chlor-zimtsaure (F: 138 — 139°) (S. 595) 
und Brom (Forrer, B. 18, 855). Durch Oxydation von a-Chlor-a.^-dibrom-hydrozimt- 
aldehyd (Bd. VII, S. 305) mit Cr0 3 in Eisessig-Losung (Charon, Dugoujon, C. r. 130, 1073). 

— Tafeln (aus Wasser). F: 136° (F. ; Ch., D.). 

[2.4.8-Tribrom-phenyl]-propionsaure, 2.4.0-Tribrom-hy drozimtsaure C d H 7 0 2 Br s 
= C 6 H 2 Br 3 *CH 2 -CH 2 -C0 2 H. B. Aus ^-[2.4.6-Tribrom-3-amino-phenvl]-propionsaure (Syst. 
No. 1905) durch Behandlung der siedenden alkoh. Losung mit Athylnitrit (V. Meyer, B. 
28, 1268). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 150°. 

Methylester C 19 H 9 0 2 Br 3 = C 6 H 2 Br 3 CH 2 -CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Aus 2.4.6-Tribrom- 
hydrozimtsaure mit Methylalkohol und HC1 (V. M., B. 28, 1269). — Nadeln. F: 78°. 

a.^-Tribrom-^-phenyl-propionsaure, a./?.)?-Tribrom-hy drozimtsaure C M H 7 0 2 Br a 
= C 6 H 6 CBr 2 CHBr C0 2 H. B. Aus Alio-/?- brom- zimts&ure C 6 H 5 *CBr:CH C0 2 H (F: 159°) 
(S. 598) und Brom (Stockmeier, Dissertation [Erlangen 1883], S. 86; Michael, Browne, 
B. 10, 1380). — Prismen (aus Benzol). Monoklin prismatisch (Haushofer, J. 1883, 1176; 
vgl. Qrothy Ch. Kr. 4, 586). Schmilzt unter Abgabe von HBr bei 148° (M., Br.). Sehr leicht 
loslich in Alkohol und Ather, ziemlich in heifiem CHC1 8 und Benzol, wenig in CS 2 (M., Br.). 

— Wird durch heiBes Wasser zersetzt (M., Br.). 

a.a /J-Tribrom -/?-phenyl -propionsaure, a.a.p - Tribrom -hydrozim tsaure C 9 H 7 0 2 Br 3 

— C 8 H 5 • CHBr • CBr 2 • C0 2 H. B. Aus a-Brom-zimtsaure C 6 H 6 *CH:CBr*C0 2 H (F: 130° 
bis 131°) (S. 599) durch Behandlung mit Brom in CS 2 im Dunkeln (Stockmeier, Dissertation 
[Erlangen 1883], S. 65; vgl. Glaser, A. 143, 335; Kinnicutt, Am. 4, 26). Aus Allo-a-brom- 
zimtsaure C a H 6 • CH : CBr • C0 2 H (F: 120°) (S. 600) mit Brom in CS 2 (St., S. 67) oder ohne 
l^osungsmittel (K., Palmer, Am. 6, 384). — Krystalle (aus CHC1 3 ). Monoklin prismatisch 
(Haushofer, J. 1883, 1176; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 686). F: 151° (K., P.), 162° (St.). Los- 
lich in Alkohol, Ather, CS f , CHC1 8 und Benzol (K., P.). — Zerf&llt beim Kochen mit Wasser 
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in C0 2 , a-Brom-zimtsaure C 6 H 6 ’CH:CBr-C0 2 H und x.x-Dibrom-x-oxy-/?-phenyl-propion- 
saure C e H 5 *C 2 HBrg(0H)*C0 2 H (E: 184°) (Syst. No. 1073) und ein oliges, bei 253— 254° sie- 
dendes Produkt (K., P.). 


P m [2- J od-phenyl] -propionsaure, 2-Jod-hydrozimtsaur© C 9 H 9 0 2 I =. C 6 H 4 ICH 2 - 
CH,*COjH. B. Bei kurzem Kochen von 2- Jod-zimtsaure mit Jodwasserstoffsaure und Phos- 
phor (Gabriel, Hkrzberg, B. 18, 2037). — Blatter (aus Wasser). F: 102 — 103°. 

P~ [3- J od-phenyl] -propionsaure, 3-Jod-hydrozimt8aure C 9 H 9 0 2 I --- = C fi H 4 ICH 2 * 
CH a ‘C0 2 H. B. Bei der Reduktion von 3- Jod-zimtsaure mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor 
(G., H., B. 16, 2039). — Blattchen. F: 65-66°. 

p- [ 4 - Jod-phenyl] -propionsaure, 4-Jod-hydroziintsaure C 9 H 9 0 2 T = C fi H 4 TCH 2 - 
CH 2 *C0 2 H. B. Bei der Reduktion von 4- Jod-zimtsaure mit Jodwasserstoffsaure und Phos- 
phor (G., H., B. 18, 2040). - Prismen (aus Wasser). F: 140-141° (G., H.). — Wird durch 
konz. Schwefelsaure zu 6- Jod-hydrindon-(l) kondensiert (Miersch, B. 25, 2113). 

p-J od-/Lphenyl-propionsaure, /?- Jod-hydrozimtsaure C 9 H 9 0 ? T = C 6 H 5 CHICH 2 - 
C0 2 H. B. Beim Versetzen einer konz. waBr. Losung von ^-Oxy-p-phenyl-propionsaure 
mit rauchender Jodwasserstoffsaure (Glaser, A. 147, 97). Aus Zimtsaure und bei 0° ge- 
sattigter Jodwasserstoffsaure in der Kalte (Fittig, Binder, A. 195, 133). — Krystalle (aus 
CS 2 ). Schmilzt unter Zersetzung bei 119- 120° (F., B.). In CS 2 leichter loslieh als p~ Brom- 
hycLrozimtsaure (F., B.). — Zerfallt beim Kochen mit Wasser fast ganz in HI und Zimt- 
saure, wahrend Sodalosung eine ebenfalls nahezu vollstandige Zerlegung in C0 2 , HI und 
Styrol bewirkt (F., B.). 

/?-Chlor-a-jod-/?-phenyl-propionsaure, jS-Chlor-a-jod-hydrozimtsaure C 9 H 8 0 2 C1I -- 
C fl H 5 -CHCl-CHI*C0 2 H. B. Man verreibt 1 Mol.-Gew. gepulverte Zimtsaure niit l 1 /* 
Mol.-Gew. einer atherisehen Losung von C1I -f- HC1 und laBt dann unter haufigem Ver- 
reiben liber KOH und H 2 S0 4 stehen (Erlenmeyer, A. 289, 270). — Blattchen (aus Ligroin -f 
Chloroform). F: 122—123° (Zers.). Leicht loslieh in warmem Alkohol, Chloroform und 
Benzol, sehr wenig in Ligroin. — Bei langerem Stehen, sofort beim Kochen mit Wasser, 
entsteht a- Jod-/?-oxy-/?-phenyl-propionsaure. Mit KI-Losung entsteht Zimtsaure. Mit 
Kaliumhydroxyd und absol. Athylalkohol erhalt man a- Jod-/?-athoxy-/?-phenvl- propion- 
saure, analog mit Methylalkohol a- Jod-/?-methoxy-/?-phenyl-propionsaure. 

Methylester CjoHjoOjCH = C 6 H 5 CHC1CHI C0 2 CH 3 . B. Beim Schiitteln von Zimt- 
saure- methylester mit einer 10%igen Losung von C1I HC1 in Wasser (E., A. 289, 272). 
— Krystalle (aus Ligroin). F: 97—98° (Rdtung). Leicht loslieh in Ligroin und Ather. 

Athylester ChHjjOjCU = C 6 H 6 CHC1CHI*C0 2 *C 2 H 5 . B. Analog der des Methyl- 
esters. — Krystalle (aus Ligroin). F: 69 — 70° (Rotung) (E., A. 289, 273). 


/?-[2-Nitro-phenyl]-propionsaure, 2-Nitro-hydrozimtsaure C 9 H 9 G 4 N = () 2 NC 6 H 4 - 
CH 2 *CH 2 -C0 2 H. B. Man lost vollig trockne salzsaure 2-Nitro-4-amino-hydrozimtsaure in 
absol. Alkohol, setzt unter guter Kiihlung Athylnitrit hinzu und fallt mit Ather; der Nieder- 
schlag f2-Nitro-hydrozimtsaure-diazoniumchlorid-(4) (?)] wird in wenig kaltem Wasser gelost, 
mit viel absol. Alkohol vermischt und die Losung langsam zum Kochen erhitzt; neben 2-Nitro- 
hydrozimtsaure entsteht ihr Athylester, den man durch Kochen mit konz. Salzsaure zu der 
Saure verseifen kann (Gabriel, Zimmermann, B. 13, 1681). Neben 4-Nitro-hydrozimtsauro 
beim Eintragen von Hydrozimtsaure in Salpetersaure (D: 1,5) (Glaser, Buchanan, Z. 1869, 
193; Beilstein, Kuhlberg, A. 168, 132; vgl. Ga., Z., B. 12, 600). Bei 2 — 3-stdg. Erhitzen 
von 2-Nitro-benzylmalonsaure-diathylester mit 25%iger Salzsaure auf 140 — 150° (Reissert, 
R. 29 , 635). - Gelbe Krystalle (aus Wasser). F: 113° (Ga., Z., B. 13, 1682), 115° (R.). - 
Geht beim Behandeln mit Zinn und Salzsaure in Hydrocarbostyril (Syst. No. 3183) fiber 
(Gl., Bu.; Ga., Z., B. 13, 1682). — AgC e H 8 0 4 N. Blattchen. Loslieh in kochendem Wasser 
(Ga., Z., B. 13, 1681). 

Athylester C n H 13 0 4 N ^ 0 2 N • C 6 H 4 • CH 2 • CH a •C0 2 -C 2 H 5 . B. siehe im vorangehenden 
Artikel. — Olig (Gabriel, Zimmermann, B. 13, 1681). — Liefert mit Zinn und Salzsaure 
Hydrocarbostyril (G., Z.). 

P~ [3-Nitro-phenyl]-propionsaure, 3-Nitro-hydrozimtsaure C 9 H 9 G 4 N — 0 2 N ■ C t H 4 • 
CH 2 *CH 2 *00 2 H. B. Man behandelt 3-Nitro-4-amino-hvdrozimtsaure (Syst. No. 1905), in 
Alkohol unter Zusatz von Salpetersaure gelost, nach Zugabe von Ather mit alkoh. Athyl- 
nitrit, erwarmt die ausgeschiedene Diazoniumverbindung gelinde mit Alkohol und^ verseift 
den entstandenen Ester der 3-Nitro-hydrozimtsaure durch Kochen mit konz. Salzsaure 
(Gabriel, Steudemann, B. 15, 846). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 117 — 118°. Leicht 
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loslich in Ather und Eisessig, weniger in Alkohol oder Benzol, schwer in CS, und in kaltem 
Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure 3-Amino-hydrozimtsaure. 

/?-[4-Nitro« phenyl] -propionsaure, 4-Nitro-hydrozimtsaure CoHgOgN = 0 2 N*C 6 H 4 * 
CH 2 CH 2 CO«H. B. Entsteht neben der 2-Nitro-hydrozimts£iure beim Eititragen von Hydro- 
zimts&ure in Salpeters&ure (D: 1,5) (Glaser, Buchanan, Z . 1809, 193; vgl. Gabriel, Zimmer- 
mann, B. 12, 000); man kocht das Reaktionsprodukt wiederholt mit wenig Wasser aus und 
krystallisiert den Riickstand aus siedendem Wasser um (Beilstein, Kuhlbero, A. 108, 
132). In geringer Menge neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Reduktion von 
4-Nitro-zimtsaure, wenn die Strommenge fiir eine Reduktion zu Azoxyzimtsaure unzureichend 
ist (Marie, C. r. 140, 1249). — Nadeln (aus Wasser). F: 163—164° (Bei., K.). Fast unlOs- 
lich in kaltem Wasser, sehr schwer loslich in kochendem Wasser und in CS 2 , ziemlich leicht 
in kochendem Ather, leicht in kochendem Alkohol (Bei., K.). — Wird von Chromsauregemisch 
zu 4-Nitro-benzoesaure oxydiert (Gl., Bu.). Liefert bei Behandlung mit Zinn und Salzsaure 
(Gl., Bu.) oder mit uberschiissigem Ammoniak und Eisenvitriol (Ga., Steudemann, B. 
16, 843) 4 Amino- hydrozimtsaure. — Ca(C 9 H 8 0 4 N) 2 -f 2 H a O. Nadeln (Bei., K.). — 

Ba(C 9 H 8 0 4 N)j -f- 2H s O. Nadeln. In kaltem Wasser ziemlich schwer loslich (Bei., K.). 

Athylester C n H 13 0 4 N = 0 2 N • C 6 H 4 • CH 2 • CH 2 • C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus 4-Nitro-hydrozimt- 
s&ure in Alkohol und Chlorwasserstoff (Beilstein, Kuhlbero, A. 103, 133). — Krystalle 
(aus Alkohol). Rhombisch (Haushofer, J. 1879, 708; vgl. Groth , Ch. Kr. 4, 579). F: 33° 
bis 34°; leicht loslich in Alkohol (B., K.). 

Amid C 9 H 10 O 8 N 2 = 0 2 N*C 6 H 4 CH 2 CH 2 C0 NH 2 . B. Durch Nitrieren von Hydro- 
zimtsaure- amid mit absol. Salpetersaure unter Eiskiihlung (Taverns, R. 10, 255). — Nadeln 
(aus siedendem Wasser). F: 174 — 175°. Leicht loslich in Ather und Alkohol, schwer in 
heiBem Benzol und Chloroform. 

Monomethylamid C^H^OgN, = 0 2 N • C e H 4 • CH 2 • CH 2 • CO • NH • CH 3 . B. Aus Hydro- 
zimtsaure- monomethylamid und absol. Salpetersaure in der Kalte (T., R. 10, 40). — Nadeln 
(aus Wasser oder Chloroform). F: 166—167°. Schwer loslich in Ather und Alkohol. 

Dimethylamid C u H 14 0 3 N 2 = 0 2 NC 6 H 4 CH 2 CH 2 C0N(CH 3 ) 2 . B. Aus Hydro- 
zimts&ure-dimethylamid durch absol. Salpetersaure in der Kalte (T., R. 10, 42). — F: 90° 
bis 91°. Ldslich in Alkohol, Chloroform und Ather, schwer ldslich in Wasser. 

/?-[4 -Brom - 2 - nitro - phenyl] - propionsaure, 4 - Brom - 2 - nitro - hydrozimtsaure 
C 9 H 8 0 4 NBr = OjN CgHaBr CHj CHj-COgH. B. Durch Nitrieren von 4-Brom-hydrozimt- 
saure neben einer grOBeren Menge von 4-Brom-3-nitro-hydrozimtsaure (s. u.) (Gabriel, 
Zimmermann, B . 18, 1682). Man diazotiert das salzsaure Salz der 2-Nitro-4-amino-hydro- 
zimtsaure und zerlegt das Diazoniumsalz durch Erwarmen mit Bromwasserstoffsaure (G., 
Z.). — Gelbliche Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 141 — 142,5°. — Liefert beim Behandeln 
mit Zinn und Salzsaure 7-Brom-2-oxo-chinolin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Syst. No. 3183). 

^-Brom - p - [2 - nitro - phenyl] - propionsaure, ft - Brom - 2 - nitro - hydrozimtsaure 
C 9 H 8 0 4 NBr-0 2 N*C 4 H 4 CHBr CH 2 C0 2 H. B. Bei V 2 -stdg. Erhitzen von 10 g 2-Nitro- 
zimtsaure mit 100 g Eisessig, der bei 0° mit HBr gesattigt wurde, auf 100° (Einhorn, B. 
10, 2208). — BlaBgelbe Krystalle (aus CHC1 3 ). Schmilzt unter Zersetzung bei 139 — 140°. 
Leicht lOslich in den gewohnlichen Lbsungsmitteln, schwer aber in Benzol; lost sich etwas 
in warmem Wasser unter Bildung von Indoxyl. — Sehr bestandig gegen konz. Schwefel- 
saure. Wird von uberschiissiger Natronlauge in HBr und 2-Nitro-zimtsaure zerlegt. Beim 
XJbergieBen mit uberschiissiger kalter Sodalosung bildet sich das Lacton der /?-Oxy-p-[2-nitro- 

phenyl]-propionsaure 0 2 N • C fl H 4 ■ CH CO (Syst. No. 2463). Beim DbergieBen mit 

heiBer Sodalosung entstehen 2-Nitro-styrol, 0 xy -/3- [2- nitro- phenyl ] - propionsaure und 

2-Nitro-zimtsaure. 

[4 - Brom - 3 - nitro - phenyl] - propionsaure, 4 - Brom - 3 - nitro - hydrozimtsaure 
CgHgC^NBr = 0 2 N-CgH 3 Br-CH 2 CH 2 *C0 2 H. B. Aus 4-Brom-hydrozimts&ure beim Ein- 
tragen in 8 Tie. rauchender Salpetersaure unter Kiihlung, neben 4-Brom-2-nitro-hydrozimt- 
saure; man trennt die beiden Sauren in Form der Bariumsalze; das der 4-Brom-3-nitro- 
hydrozimts&ure ist leichter loslich als das der 4-Brom-2-nitro-hydrozimtsaure. Man reinigt 
die 4-Brom- 3- nitro- hydrozimtsaure in Form des Calciumsalzes (Gabriel, Zimmermann, 
B. 13, 1683). — Nicht rein erhalten. F: 90—95°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und 
Salzsaure 4-Brom-3-amino-hydrozimtsaure. — Das Calciums alz bildet in Wasser schwer 
lbsliche Nadeln. 

/?-Brom - p - [3 - nitro - phenyl] - propionsaure, p - Brom - 3 - nitro - hydrozimtsaure 
C t HJC) 4 NBr = OtN'CgHg-CHBr-CHg'COtH. B. Die L5sung von 1 Tl. 3-Nitro-zimteaure 
in 5 Tin. Eisessig wird bei 0® mit Bromwasserstoff ges&ttigt und das Gemenge dann im Druck- 
rohr Vs Stde. lang auf 100° erhitzt (Prausnitz, B. 17, 596). — F; 90°. Unktelich in PetroL 
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&ther, sehr wenig lfielich in siedendem Ligroin, leichter in Benzol, sehr leicht in absol. Alkohol, 
Ather, CHCL und Eisessig. Unzersetzt lOslich in kalter konz. Schwefels&ure. — Zerfallt beim 
Koohen mit W asser wesentlich in CO f und 3-Nitro-styrol. Beim Kochen des N&triumsalzes 
mit Wasser entetehen 3-Nitro-atyrol, 3-Nitro-zimts&iire und /9- Oxy-/?- [3- nitro- phenyl]- propion- 
afture; in der K&lte zersetzt sich die Lteung des Natriumsalzes unter Bildung des Lactone 

der ^-Oxy-/?-[3-nitro-phenyl]-propions&ure O i N C 4 H 4 CH<5^!>CO (Syst. No. 2463). Wird 
von tiberschiissigen Alkalien in HBr und 3-Nitro-zimts&ure zerlegt. 

/J-Brom - ft - [4 - nitro - phenyl] - propionsaure, p - Brom - 4 - nitro - hydrozimtsaure 
C t H t 0 4 NBr = O^'Cg^'CBnBr’CHj-COjH. B. Bei 2— 3-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 4-Nitro- 
zimta&ure-Athylester mit 5 Tin. Eisessig, der bei 0° mit Bromwasserstoff ges&ttigt wurde, 
auf 100 ° (B abler, B. 18, 3002). — Wiirfel (aus waaserfreiem Aceton). F: 170—172° (Zero.); 
schwer lOslich in Chloroform, CS-, Benzol und Ligroin, ziemlich leicht in heiBem Alkohol, 
Aoeton und Eisessig; unzersetzt lOslich in kalter konz. Sphwefelsaure (B., B. 18, 3002). — 
Gibt beim Koohen mit verd. Schwefels&ure 4-Nitro- zimts&ure (B., B. 18, 3003). Beim Kochen 
mit W asser oder SodalOsung erfolgt Spaltung in HBr, CO t , 4-Nitro-styrol, /?-Oxy-/?-[4-nitro- 
phenyl ]- propions&ure und Spuren von 4-Nitro- zimts&ure (B., B. 18, 3003); mit Sodaldsung 
m der K&lte entsteht glatt das Lac ton der /?-Oxy-^- [4- nitro -phenyl]- propionsaure (B., B. 
16, 3004). Wird von kalter w&Br. Kalilauge (1 Mol.-6ew.) in HBr und das Lacton der /?-Oxy- 
[4- nitro- phenyl]- propionsaure zerlegt; mit uberschiissigem w&Br. Kali entsteht 4-Nitro- 
zimts&ure (B., B. 17, 1494), desgleichen mit alkoh. Kali (B., B. 16, 3003). Ldst man /?-Brom- 
4-nitro-hydrozimts&ure in der gerade ausreichenden Menge Ammoniak, so wird das Lacton 
der p-Oxy-p- [4-nitro-phenyl]-propionsaure gebildet (B., B. 16, 3003). Uberschiissigee Ammo- 
niak lief art ^-Oxy-^-[4-nitro-phenyl]-propionamid (Syst. No. 1073) (B., B. 17, 1495). Mit 
Anilin entsteht in der W&rme p-Phenylammo-0-[4-mtro-phenyl]-propionsaure (Syst. No. 1905) 
(B., B, 17, 1501). 

Kthylester C n H,j0 4 NBr = O t N-C 4 H 4 -CHBr CH 1 -CO-*C J H 5 . B . Beim Behandeln der 
alkoh. LOsung von p - Brom-4 - nitro- hydrozimtsaure mit Chlorwasserstoff (B abler, B. 16, 
3003). Aus dem Lacton der p-Oxy-P- [4-nitro-phenyl]-propions&ure mit konz. Bromwasserstoff- 
s&ure und Alkohol (B., B. 17, 1494). — Blattchen (aus Alkohol). F: 80—81°; leicht lOslich 
in heiBem Alkohol, Ather und Benzol (B., B. 16, 3003). — Sehr bestandig ; zerf&llt erst bef 
l&ngerem Kochen mit Wasser oder Soda unter Bildung von 4- Nitro- zimts&ure (B., B. 16, 3003), 

a-Brom -0-nitro - d-pheny 1 -pr opions aur e - athylester, a -Brom -^-nitro-hydrosimt- 
saure-athylester CuH^CLNBr = C 4 H 6 CH(N0 1 ) CHBr C0 1 *C,H 5 . B. Beim Kochen des 
Athylesters des Zimts&uredibromids (S. 519) mit AgN0„ und Alkohol (Kinnicutt, Moore, 
Am. 18, 204). — Fliissig. Nioht unzersetzt destillieroar. — Beim Erhitzen entweiohen HBr, 
Benzaldehyd und ein Ol, aus dem Natronlauge a-Brom-zimtsaure (F: 131°) absp&ltet. 

/^Brom-8-[5-ohlor-2-nitro-phenyl] -propionsaure, 5- Chlor-^-brom-2-nitro-hydro- 
simtsaure C^H^OiNClBr = OjN-CaHjCl* CHBr-CH, 00*11. B. 10 g 5-Chlor-2-nitro-zimt- 
s&ure und 40 com Eisessig, bei 0° mit Bromwasserstoff ges&ttigt, werden V* Stde. lang im 
Druckrohr auf 100° erhitzt; die LOsung wird liber KaDc im Vakuum verdunstet (Eichen- 
obun, Eikhorn, A. 262, 156). — Nadeln (aus Alkohol). F: 142,5—143,5°. Unldslich in 
Ligroin, lOslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform, Benzol. Liefert, in w&Br. Suspension 
mit der zur L6sung gerade ausreichenden Menge Ammoniak versetzt, das Lacton der P- Oxy- 
P- [5-chlor-2-nitro-phenyl]-propions&ure ; das Filtrat gibt mit verd. Schwefels&ure bei 60° 
bis 70° 5-Chlor-2-nitro-zimts&ure und /3-Oxy-^-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-propionsaure. Tr&ct 
man 5-Chlor-d-brom-2-nitro-hydrozimtsaure in liberechussiges konz. Ammoniak bei 60° 
ein, so entsteht als Hauptprodukt das Amid der /9-Oxy-^-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-propion- 
s&ure, daneben 5-Chlor-2- nitro- zimts&ure und ^-Oxy-^-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-propions&ure. 
Mit alkoh. Ammoniak erh&lt man das Amid und das Lacton der ^-Oxy-/3-[5-chlor-2-nitro- 
phenyl]-propions&ure. 

a. 5-Dibr om -5- [2-nitr o - phenyl] - propionsaure, a./5-Dibrom-2-nitro - hydrozimt- 
saure C.H^NBr, = OjN C^ CHBr CHBr COjH. B. Aus 2-Nitro- zimts&ure und 
Brom; im Sonnenlicht eriolgt die Vereinigung nicht (Baeyer, B. 18, 2257; D. R. P. 11857; 
Frdi. 1, 127). — Nadeln (aus Benzol). Schmilzt unter Zersetzung und Bildung einer Spur 
Indigo bei 180°. Ziemlich leicht l6slich in heiBem Wasser, sehr wenig in kaltem. Beim Er- 
hitzen mit Zinkstaub und Natronlauge wird Indol gebildet. Zersetzt sich beim Erw&rmen 
mit Natronlauge unter Bildung von [2-Nitro-phenyl]-propiols&ure und dann von Isatin. 
Beim Erhitzen der w&Br. Ldeung mit Soda oderBaCO, entsteht gleichzeitig etwas Indigblau. 

Methyl ester C^O.NBr, = 0 1 N*C # H 4 CHBrCHBrCO t CH 8 . F: 98-99° (Baeyek, 
B. 18, 2257). 
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Athylester C n H n 0 4 NBr a - 0 2 N • C e H 4 • CHBr * CHBr • CO a • C 2 H-. B. Aus 2-Nitro-zimt- 
saure-athylester und Brom in CS a in der Warme (Muller, A. 212, 1291. — Krystalle. Mono- 
klin prismatisch (Haushofer, J. 1880, 865; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 585). F: 71° (M.). Sehr 
leicht loslich in AJkohol, Ather, Ligroin, CS a , CHC1 S (M.). — Zerfallt beim Erhitzen mit 3 Mol.- 
Gew. alkoh. Kalis inHBr, AJkohol und [2-Nitro-phenyl]-propiolsaure(M.). Wird beimKochen 
mit Wasser wenig angegriffen; liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 130° wesentlich 2-Nitro- 
zimtsaure (M.). 

a./1-Dibrom - 8 - [4-nitro - phenyl] - propionsaure, a./?-Dibrom -4-nitro - hydrozimt- 
saure C 9 H 7 0 4 NBr 2 = O a N • C 4 H 4 - CHBr- CHBr C0 2 H. B. Aus 4-Nitro-zimtsaure und Brom 
(Drewsen, A. 212, 151). — Prismen (aus Eisessig). F : 217—218°. Leicht loslich in Alkohol 
und Ather, ziemlich leicht in heiBem Eisessig, schwer in Benzol, kaum in Ligroin. — Bleibt 
das Natriumsalz mit iiberschussiger Natronlauge stehen, so erhalt man 4-Nitro-zimtsaure 
und [4-Nitro-phenyl]-propiolsaure. Mit alkoh. Kalilauge entsteht quantitativ [4-Nitro- 
phenylj-propiolsaure. — Natriumsalz. Blattchen. Leicht loslich in Wasser, schwer in 
Alkalien. — Ca(C 9 H 6 0 4 NBr 2 ) 2 . Nadeln. — Bariumsalz. Prismen (aus Wasser). Ziemlich 
leicht loslich in kaltem Wasser. 

Athylester C n H 11 0 4 NBr 1 - OjN • C 8 H 4 • CHBr • CHBr • CO a • C 2 H 5 . B. Aus 4-Nitro-zimt- 
saure- athylester und Brom (Muller, A . 212, 129; Drewsen, A. 212, 153). — Krystalle 
(aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Haushofer, J. 1880, 864; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 585). 
F: 110— 111° (M.). Leicht loslich in Ather, in warmem Alkohol und CHC1 3 , in Benzol und 
Eisessig, schwer in Ligroin (D.). — Liefert beim Behandeln mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Kali die 
Athylester und Kalinmsalze der beiden stereoisomeren a-Brom-4-nitro-zimtsauren (S. 608) 
(M.), mit 3 Mol.-Gew. alkoh. Kali [4-Nitro-phenyl]-propiolsaure (M.; D.). Zersetzt sich 
sehr wenig beim Kochen mit Wasser; zerfallt beim Erhitzen mit Wasser auf 130° unter Ab- 
scheidung von 4-Nitro-zimtsaure (M.). 

^-[2.4-Dinitro-phenyl] -propionsaure, 2.4-Dinitro-hydrozimt8aure C 9 H 8 0*N 2 — 
(0 2 N) 2 C 6 H 3 -CH 2 CH 2 C0 2 H. B. Man tragt allmahlich 6 g Hydrozimtsaure in 60 g kalte 
rauchende Salpetersaure ein, gibt dann, ohne abzukiihlen, 40 g konz. Schwefelsaure hinzu 
und fallt endlich mit Wasser (Gabriel, Zimmermann, B. 13, 1680). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 126,5° (G., Z., B. 12, 600). Loslich in kochendem Wasser und in Alkohol, weniger gut 
in warmem Benzol und CHC1 3 , unldslich in Ather (G., Z., B. 12, 601). — Wird von Schwef el- 
ammonium zu 2-Nitro-4-amino-hydrozimtsaure reduziert, wahrend mit Zinn und Salzsaure 
2-Oxo-7-amino-chinolin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Syst. No. 3427) entsteht (G., Z., B. 12, 601). 

Athylester C 11 H 12 0 6 N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 -CH a CH 2 -C0 2 -C 2 H 6 . B. Aus 2.4-Dinitro-hydro- 
zimtsaure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (G., Z., B. 12, 601). — Nadeln. F: 32°. Leicht 
loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. 

Zimtsauredinitrur C 9 H 8 0 6 N 2 — C 9 H 8 0 2 (N0 2 ) 2 s. bei Zimtsaure, S. 580. 

a.^-Dibrom-^-[2.4-dinitro -phenyl] -propionsaure, a./9-Dibrom-2.4-dinitro-hydro- 
zimtsaure C 9 H 6 O a N 2 Br 2 (0 2 N) 2 C 6 H 3 -CHBr -CHBr- C0 2 H. B. Man setzt 2.4-Dinitro- 
zimtsaure mehrere Tage im Exsiccator Bromdampfen aus (Friedlander, Fritscij, M. 23, 
537). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 212°. Leicht loslich in Alkohol, Eisessig. 
— Wird schon durch heiBes Wasser angegriffen und in alkoh. Ldsung durch Zusatz von 
etwas NaOH sofort unter Abspaltung von NaBr zersetzt. 


3. a - Phenyl -propionsaure. Methyl -phenyl - essigsdure , Hydratropa - 
sfiure C 9 H I9 0 2 = C 8 H 6 CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Beim Sehmelzen von Methyl-phenyl- 
malonsaure (W. Wislioenus, Goldstein, B. 28, 816; Wheeler, Johnson, Am. Soc. 
24, 686). Beim Behandeln von Atropas&ure (S. 610) in Wasser mit Natriumamalgam (Kraut, 
A. 148, 244; Fittio, Wurster, A. 195, 165). Bei 3 — 4-stdg. Erhitzen von 10 g Atrolactin- 
satirenitril C fl H 6 -C(CH 3 )(OH)-CN mit 30 g Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°) und 1,7 g rotem 
Phosphor auf 150— 160° (Janssen, A. 250, 136). Durch Oxydation dcs Hydratropaaldehyds 
mit Ag a O in Gegenwart von Kalk (Tiffeneau, A. ch. [8] 10, 352). Das Nitril entsteht aus 
Benzylcyanid, CH 3 I und festem NaOH (V. M^eyer, A. 250, 123). Hydratropasaure entsteht 
auch durch Einw. von Natrium, Quecksilberdiathyl und C0 2 auf Athylbenzol, neben einer 
Verbindung C lfl H 18 (Schorygin, B. 41, 2727). — Fliissig. Erstarrt nicht bei — 20° (Ft., Wu.; 
Scho.). Kp: 264-265° (Fi., Wu.), 266-267° (Neure, A. 250, 151), 265-268° (Janssen). 
Kp 26 : 160°; D°: 1,1 (Tiff.). Verfliichtigt sich mit Wasserdampf (Fi., Wu.). Wenig loslich 
in Wasser (Fi., Wu.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25° : 4,25 X 10 5 (Ost- 
wald, Ph. Ch. 3, 271). — Wird von alkal. KMn0 4 -L6sung zu Atrolactins&ure oxydiert (Laden- 
burg, A. 217, 107). Veresterungskonstante: Sudborough, Gittins, Soc. 96, 319. — 
AgC 9 H 9 0 2 (Kraut; Wi., Go.). Blattchen oder Nadeln (aus heiBem Wasser). Leicht 
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ldslich in heiBem Wasser (N.). - Ca(C 9 H 9 0 2 ) 2 + 3H 2 0. Nadeln (aue verd. waBr. Losung). 
Ziemlich leicht ldslich; scheidet sich beim Erkalten einer konz. heiBen waBr. Losung in un- 
durchsichtigen Nadeln mit 2H 2 0 aus (Fi., Wu.). — Ba(C g H t 0 2 ). + 2 H.O. Nadeln (aus 
Wasser). Leicht ldslich in Wasser (N.). 

Methylester C 10 H 12 0 2 — C e H 6 CH(CH 3 )C0 2 CH 3 . B. Durch Einleiten von HC1 in 
eine Losung von Hydratropasaure in Methylalkohol (Neure, A. 250, 152). — Flussig. Kp: 
221° (N.); Kp 22 : 119° (Tiffeneau, A.ch. [8] 10, 352). 

Athylester C n H 14 0 2 = C e H 6 CH(CH 3 )C0 2 C 2 H 6 . B. Aus dem Silbersalz der Hydr- 
atropasaure und Athyljodid (Neure, A. 250, 152). — Flussig. Kp: 230°. 

[1-Menthyl] -ester CjgHjgOj = CgHgCHfCH^COjC^Hjg. B. Aus Hydratropasaure- 
chlorid und 1-Menthol in Benzol in Gegenwart von Pyridin (Rupe, A. 300, 315, 332). — 
Wasserhelles 01. Kp 0>25 : 90-91°. [a]g: -61,87° (in Benzol; p - 10,0). 

Chlorid C 9 H 9 0C1 = C 6 H 6 -CH(CH 3 )C0C1. B . Aus Hydratropasaure und PCL in 
Benzol (Rupe, A. 309, 315, 332). — Kp 11>6 : 97 — 98°. 

Ami d C 9 H u ON — C 6 H 6 CH(CH 3 )CONH 2 . Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 91° 
bis 92° (Janssen, A. 260, 136). 

Nitril CgH.N — C-H 6 • CH(CH 3 ) • CN. B. Aus Benzylcyanid, Natrium&thylat und CH 3 I 
in methylalkoholischer Ldsung (Oliveri, O. 18, 574) oder besser aus aquimolekularen Mengen 
Benzylcyanid, festem NaOH und CH S I (Y. Meyer, A. 250, 123); man rektifiziert das Pro- 
dukt, versetzt es mit Benzaldehyd und Natrium&thylat, w&scht mit Wasser und fraktioniert 
abermals (V. M.). Aus dem Amid und PClj (Janssen, A. 260, 137). — Flussig. Kp: 230° 
bis 232°; leicht ldslich in Alkohol und Ather (J.). — Liefert mit Benzylchlorid und festem 
Natron das Nitril C e H 5 -C(CH 2 )(CH 1 C fl H s )-CN (J.). 


a - Chlor - a - phenyl - propionsaure, a - Chlor - hydratropasaure C 9 H 9 0 2 C1 -- C fl H^ 
CCl(CHj) • C0 2 H. B . Bei mehrstiindigem Stehen von Atrolactinsaure C e H 5 • C(OH)(CH s ) • C0 2 H 
mit bei 0° gesattigter Salzsaure (Merling, A. 200, 19). — Krystalle (aus Petrolather). 
F: 73 — 74°. Zersetzt sich bei 110°. Sehr leicht ldslich in CS 2 . — Liefert beim Kochen mit 
Soda kein Styrol. 

d-Chlor-a-phenyl-propionskure, (t - Chlor - hydratropasaure C o H 9 0 2 C1 = C A H 5 * 
CH(CH 2 C1) C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Atrolactinsaure- nitril mit bei 0° gesattigter Salz- 
saure auf 130° (Spiegel, B. 14, 236, 1354; vgl. Ladenburg, A. 217, 112). Durch monate- 
lange Einw. von rauchender Salzsaure auf Atrolactinsaure in der K&lte (Bougault, C . r. 
140, 767; Bl. [4] 3, 1032). Durch Behandeln von Tropasaure mit PC1 5 und Eintragen 
des Reaktionsproduktos in Wasser (L., B. 12, 948; A. 217, 77). Aus Atropasaure durch 
5-stdg. Erhitzen mit bei 0° gesattigter Salzsaure im Wasserbade (Merling, A. 209, 3). — 
Prismen (aus Chloroform durch Ligroin), auch Tafelchen (aus CS 2 ). F: 87 — 88° (Me.), 88,5° 
(L.), 87 — 89° (Bou.), 88 — 89° (Sp.). Ziemlich leicht ldslich in heiBem Wasser (Sp.). Leicht 
ldslich in Alkohol, Ather, Benzol und in heiBem Chloroform, schuerer in Ligroin (Sp.); ldslich 
in CS 2 (Me.). Mit Wasserdampf fliichtig (L., A. 217, 77). Fiingt bei 170° an, sich zu zer- 
setzen (Me.). — Liefert bei kurzem Kochen mit Natronlauge Atropas&ure (Sp.). Wird von 
Kaliumcarbonat in der Kalte nicht verandert; beim Kochen damit tritt Spaltung in HC1, 
Tropasaure und kleine Mengen von Styrol und Atropas&ure ein (Me.). Auch bei mehr- 
stiindigein Kochen von /1-Chlor-hydratropasaure mit Wasser werden wesentlich nur HC1 
und Tropasaure erhalten (Me.). Das Chlorid der fi- Chlor- hydratropasaure (aus der Saure 
mit Thionylchlorid dargestellt) liefert bei der Einw. auf die &quimolekulare Mengc von 
trocknem salzsaure ra Tropin auf dem Was?erbade das salzsaure Salz des ^-Chlor-hydr- 
atropasaureesters des Tropins (Syst. No. 3108) (Wolffen stein, Mamlock, B. 41, 728). 

a-Brom-a-phenyl -propionsaure, a - Brom - hydratropasaure C 9 H # 0 2 Br = C 6 H ft - 
CBrfCHjJ-COjH. B. Entsteht neben der p - Brom - hydratropasaure (Merling, A. 209, 13, 
16) aus Atropasaure und rauchender Bromwasserstoff saure in der K&lte (Fittig, Wurster, 
A. 106, 151). Aus Atropasaure und trocknem HBr bei 0° entsteht nur a-Brom-hydratropa- 
saure (M., A. 209, 19). Aus Atrolactinsaure und rauchender Bromwasserstoffsaure in der 
Kalte (Fittig, Kast, A. 20 0, 28; M.). — Tafeln (aus Schwefelkohlenstoff beim Dberschichten 
mit Ligroin). F: 93—94° (F., W.), 90-91° (M.). UnlOslich in Wasser, sehr leicht loslich 
in CS t und Benzol, schwerer in Ligroin (F., W.; M.). — Viel leichter zersetzbar als /?-Brom- 
hydratropas&ure; wird schon einige Grade liber dem Schmelzpunkt zersetzt (M.). Geht 
beim Schmelzen nicht in die 0- Brom -hydratropasaure iiber (M.). Wird von kaltem Ammoniak 
oder beim Kochen mit SodalOsung in HBr, Atrolactinsaure und wenig Atropasaure zerlegt 
(F., W.; M,). 
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/?dBrom^-phenyl-propionsaure, ft - Brom - hydratropaaaure C 0 H 9 O,Br = C 4 H 6 • 
CH(CHjBr) • CO.H. B. Durch Erhitzen von 10 g Atropasaure mit 200 com bei 0° ges&ttigter 
Bromwasserstons&ure auf 100° (Merling, A. 209, 9). — Kleine Prismen (aus CS a ), F: 
93—94°; unldslich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol (Ms.). — Zerf&llt 
beim Kochen mit der aauivalenten Menge Kaliumcarbonat wesentlich in HBr und Tropa- 
saure; daneben werden kleine Mengen von Styrol und Atropasaure gebildet (Ms.). Gibt 
mit konz. Ammoniak Tropas&ure-amid (Posner, A. 389 [1912], 36, 111). Daa Bromid der 
- Brom - hydratropaaaure (erhaltlich durch Einw. von PBr 5 auf Tropas&ure) reagiert mit 
Tropin unter Bildung des bromwasserstoffsauren Salzes dee ft * Brom- hydra tropas&ureesters 
des Tropins (Wolffenstein, Mamlocx, B. 41, 730). 

a.0-Dibrom-a-phenyl-propionsaure, <L/?-Dibrom- hydratropaaaure CjH^jBrj = 
C 6 H 5 -CBr(CH 2 Br)‘COjH. B. Beim Versetzen einer Ldsung von Atropas&ure in CS a mit 
einer Ldsung von Brom in CS- (Frmo, Wurster, A. 196, 169). — Nadeln (aus CSd, SpieBe 
(aus CHC1 S ). F: 116—116° (F., W.). Leicht ldslich in siedendem Chloroform oder Schwefel- 
kohlenstoff, ziemlich schwer in kaltem CS a (F., W.). — Bei der Einw. von Natriumamalgam 
auf eine neutral gehaltene Ldsung von Dibromhydratropasaure entstehen Hydratropaaaure 
und Atrolactinsaure (F., W.). a.^-Dibrom-hydratropasaure zerf&llt beim Kochen mit Wasser 
in C0 2 , Acetophenon und HBr (F., W.). Erhitzt man a.^Dibrom-hydratropas&ure mit 
wenig Wasser im Druckrohr auf 100°, so entsteht Acetophenon und etwas ^-Brom-atropa- 
s&ure (F., W.). Beim Erhitzen mit 3 Mol.-Gew. Natronlauge zerf&llt a./l-Dibrom-hydratropa- 
saure. wie durch Kochen mit Wasser in CO a , Acetophenon und HBr; mit iiberschiissiger 
Natronlauge oder mit Soda werden HBr und Atroglycerins&ure C 4 H 6 *C(OH)(CH a *OH) * 
CO g H und nur sehr wenig Acetophenon gebildet (Fittig, Kast, A. 200, 30). Doer die 
Zersetzung durch Soda vgl. auch Ssemenow, }K. 31, 304; C. 1899 1, 1206. 

a.fl./3-Tribrom-a-phenyl-propionsaure, a./5./3-Tribrom-hydratropasaure C 9 H 7 O a Br a 
= C 4 H 4 -CBr(CHBr a )CO a H. B. Aus p- Brom -atropasaure und Brom in CS a (Frmo, Wurster, 
A. 196, 163). — Nadeln oder SpieBe (aus Ligroin). F: 160°. Leicht ldslich in CS t und Chloro- 
form, schwerer in Ligroin. 

a-[2-Nitro-phenyl]-propionsaure, 2 -Nitro-hy dr atropasaure C 9 H 9 0 4 N — O a N* 
C 4 H 4 -CH(CH s )*CO a H. B. Entsteht neben 4-Nitro-hydratropaa&ure beim Eintragen von 
rauchender Salpetersaure in Hydratropaaaure unter Kiihlung; man gieBt die Ldsung in viel 
kaltes Wasser, l&Bt 24 Stdn. stehen und filtriert dann den Niederscmag ab; aus dem Filtrat 
gewinnt man die noch geloste Saure durch Neutralisieren mit Soda, Ans&uem mit HC1 und 
Ausschiitteln mit Ather; das Sauregemenge erwarmt man mit Wasser und BaCO s und ver- 
dunstet die Ldsung, wobei zunachst das Salz der 4-Nitro- saure auskrystallisiert, das man 
mit kaltem absol. Alkohol wascht. Die Losung des Salzes der 2-Nitro-s&ure wird verdunstet, 
der Riickstand iiber H.S0 4 gut ausgetrocknet und dann mit kaltem absol. Alkohol aus- 
geschiittelt, wobei das Salz der 2-Nitro-saure in Losung geht; man verdunstet die Ldsung, 
ldst den Riickstand in Wasser, versetzt mit HC1 und schiittelt mit Ather aus, nach dem Ver- 
dunsten desAthers lost man in wenig Alkohol, entfarbt mitTierkohle und versetzt die filtrierte 
Ldsung mit Wasser bis zur bleibenden Triibung (Trinius, A. 227, 262). — Krystalle. F: 
110°. Schwer loslich in CS« und kaltem Wasser, ziemlich leicht in heiBem Wasser, leicht in 
Alkohol und Ather. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 2-Nitro-benzoes&ure. Wird 
von Sn undHCl in2-Oxo-3-methyl-indolin(Syst.No.3183) umgewandelt. — Ca(C 9 H 8 0 4 N) t -f- 
2 H a O. Nadeln. Leicht ldslich in Wasser und in absol. Alkohol. 

a-[4-Nitro-phenyl]-propionsaure, 4-Nitro-hydratropasaure C 9 H 9 0 4 N = O a N- 
C 8 H 4 *CH(CH 8 )*CO a H. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Krystalle (aus Wasser), Bl&tt- 
chen (aus CS a ). F: 87—88°; wenig ldslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, CS. und Benzol 
(Trintus, A. 227, 264). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsauregemisch 4-Nitro- benzoe- 
saure. — Ca(C 9 H 8 0 4 N) a -f 2 H»0. Gleicht dem Bariumsalz. — Ba(C 9 H 8 0 4 N) a -f- 2 H a O. 
Kurze, dicke Krystalle. Ziemlich ldslich in kaltem Wasser, unloslich in kaltem absol. Alkohol. 


4. 2-Athyl-benzol-carbon8&ure-(l), 2-Athyl-benzoesdure C 9 H. 0 O t = C 8 H 8 - 
C.H 4 ‘0O s H. B. Beim Erhitzen von 2 - Acetyl- benzoes&ure (Syst. No. 1290) oder von 
Phthalylessigs&ure (Syst. No. 2619) mit Jodwasserstoffs&ure und rotem Phosphor auf 180° 
(Gabriel, Michael, B . 10, 2206). Bei 60— 65-stdg. Erhitzen von je 10 g 3- Methyl -phthalid 

C 6 H 4 <^^ 0 ^^i^O (Syst. No. 2463) mit 36 ccm Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127°) und 2,6 g 

gelbem Phosphor auf ca. 137® (Giebe, B. 29, 2634). Beim Behandeln von 2-Dichlorvinyl- 
benzoes&ure (S. 611) (Zincke, Frolich, B. 20 , 2896) oder 2 -Trichlorvinyl- benzoes&ure 
oder von 2 - [a./ 2 -Dichlor-/i- brom- vinyl]- benzoes&ure (Z„ F., B. 20 , 2066) mit Natriumamal- 
gam und Wasser. Beim Erhitzen von 2 - [/?-Chlor- vinyl]- benzoes&ure mit HI und Phosphor 
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(Z., Schmidt, B. 27, 2761). - Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 68° (Z., F., B. 20, 
2056). Kp 740 : 259° (Gi.). Leicht ldslich in Aikohol und Ather, weniger in Ligroin, sehr 
wonig in kaltem Wasser (Gi.). — Mit Chlor bei 200° entsteht Tetrachlormethylphthalid 

(Gi.). Liefert mit konz. Salpetersaure und konz. Schwefelsaure 4-Nitro- 

und 5-Nitro-2-athyl-benzoesaxire (Gi.). — Cu(C 9 H 9 0.) 2 (bei 100°). Hellblaugriiner pulveriger 
Niederschlag. Unldslich in Wasser (Gi.). — AgC 9 H 9 0 2 Nadeln (Ga., M.). — CafC.ELO.). 
-f 2 H 2 0. Nadeln (Gi.). Wird bei 100° rasch wasserfrei (Salzer, B. 30, 104). 

Athylester C u H 14 0 2 = C 2 H 6 • C 4 H 4 • CO, • C 2 H 6 . B. Aus 2-Athyl-benzoes&ure und Aikohol 
durch Chlorwaseerstoff (Giebe, B. 29, 2534). — Kp 7fl3 : 231°. 

Chlorid C 9 H b OC1 = C 2 H 5 • C 6 H 4 • COC1. B. Aus 2-Athyl-benzoesaure und PCL beim 
Erwarmen (G., B. 20, 2535). — Fliissig. Kp 744j5 : 219°. 

Amid C 9 H u ON = C 2 H 5 • C 6 H 4 • CO • NH 2 . B. Axis dem Chlorid mit konz. w&Br. Ammoniak 
(G., B. 20, 2535). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 151 — 153°. Leicht loslich in Aikohol, 
Ather und Chloroform. 

Ureid, N-[2-Athyl-benzoyl]-harastofr C 10 H 12 0 2 N 2 = CjHj-C^CONHCONH,. 
B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 2-Athyl-benzoesaure-chlorid mit l 1 /, Mol.-Gew. Hamstoff 
auf 130 -140° (G., B. 29, 2535). — Flocken (aus verd. Aikohol). F: 197—198°. 

Nitril C 9 H 9 N — C 2 H 6 • C 6 H 4 • CN. B. Beim Destillieren von 2-Athyl-benzamid mit 
iiberschiissigem P 2 0 6 (G., B. 29, 2535). Bei ca. 10-stdg. Erhitzen von 2 Mol.-Gew. 2-Athyl- 
benzoesaure mit 1 Mol.-Gew. Bleirhodanid auf 200° (G.). — 01. Kp: 212°. 


4- Nitro-2-athyl-benzoesaure C 9 H 9 0 4 N = C 2 H 5 C 6 H 3 (N0 9 )C0 2 H. B. Entsteht neben 
der 5-Nitro-2-athyl-benzoesaure, wenn man 1 g 2-Athyl-benzoesaure mit 4ccm konz. Salpeter- 
saure iibergieflt und nach und nach unter Kiihlung mit 4 ccm konz. Schwefels&ure versetzt; 
man trennt das Gemisch durch fraktionierte Krystallisation aus siedendem Wasser, Chloro- 
form oder Benzol (Giebe, B. 29, 2536). — Krystalle. F: 126°. Leicht ldslich in Aikohol, 
Ather, Eisessig, Aceton, unldslich in Petrolather; ist leichter ldslich als die 5-Nitro-2-&thyl- 
benzoesaure; analog verhalten sich die Salze. — Mit HNO s bei 150° entsteht 4-Nitro- 
phthalsaure. 

N.N / -Bis-[4-nitro-2-athyl-benzoyl]-hydrazin C 18 H 18 0 4 N 4 = [C 2 H 5 C e H,(NO.).CO . 
NH- ] 2 . B. Aus dem Chlorid der 4-Nitro-2-athyl-benzoesaure und Hydrazinhydrat (Giebe, 
B. 29, 2540). --- Lockere Masse (aus Amylalkohol). Schmilzt bei 245 - 246,5° unter Gas- 
entwicklung. Schwer loslich in Aikohol. 

5- Nitro-2-athyl-benzoeBaure C 9 H 9 0 4 N = C 2 H 5 C 4 H 3 (N0 2 )*C0 2 H. B. siehe im Artikel 
4-Nitro-2-athyl-benzoesaure. — Krystalle. F: 164°; leicht loslich in Aikohol, Ather, Eis- 
essig, Aceton und Essigester, unloslich in Petrolather; ist schwerer ldslich als die 4-Nitro- 
2-athyl-benzoesaure; analog erhalten sich die Salze (Giebe, B. 29, 636). — Liefert mit 
HN0 3 bei 150° 4-Nitro-phthalsaure (G.). 


2-Athyl-thiobenzoesaure-amid, 2-Athyl-thiobenzamid C 9 H 11 NS = C t H 5 *C i H 4 *CS' 
NH 2 bezw. CjHg C^H^ QSHjrNH. B. Bei ca. 3-stdg. Erhitzen von 2-Athyl-benzonitril 
mit konz. alkoh. Schwefelammonium im Drujkrohr auf 110° (Giebe, B. 29, 2536). — 
Nadeln (aus Petrolather). F: 78 — 79°. Leicht ldslich in Aikohol, Ather und Chloroform. 


5. o-Tolylessigsdure C 9 H 10 O 2 — CILC 6 H 4 CH 2 CO t H. B. Das Nitril entsteht aus 
o-Xylylbromid CH s • C„H 4 • CH t Br und KCN in alkoh. Losung (Radziszewski, Wispek, 
B. 15, 1747; 18, 1281; Atkinson, Thorpe, Soc. 91, 1699); aus dem Nitril laBt sich durch 
Einw. von Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumhydroxyd das Amid herstellen; dieses liefert 
bei der Behandlung mit Salzsaure o-Tolylessigsaure (R., W., B. 18, 1281). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 88° (Best, Thorpe, Soc. 06, 265), 88 -89° (R., W.). Leicht ldslich in heiBem 
Wasser (R., W.). — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Phthals&ure (R., W.). Gibt bei 
energischer elektrolytischer Reduktion ^-o-Tolyl-athylalkohol (Kjlinq, C. 1008 II, 1863). 
Das Natriumsalz gibt beim Erhitzen init o-Nitro-benzaldehyd und Aoetanhydrid 2-Nitro- 
a-o-tolyl-zimtskure (Psohorr, B. 39, 3110). Analog verlauft die Reaktion mit 2-Nitro- 
veratrumaldehyd (P.). - AgC 9 H 9 0 2 . Blattchen (aus siedendem Wasser) (R., W.). — 
Ca(C 9 H 9 0 2 ) 2 -f 4H.0. Nadeln Verliert iiber Schwefelsaure 3H,0 (R., W.). 

Amid C 9 H„0N = CH s C 6 H 4 CH 9 CO NH 2 . B. Aus dem Nitril (s. u.) mit H 2 0, und 
KOH (Radziszewski, Wispek, B. 18, 1281). — Blattchen (aus Wasser). F: 161°. Subli- 
miert unzersetzt. Schwer ldslich in kaltem Wasser und Ather, leicht in siedendem Aikohol. 

Nitril o-Tolubenzylcyanid C 9 ILN = CH S • C 6 H 4 • CH t • CN. B. siehe im Artikel o-Tolyl- 
esaigskure. - Fliissig. Kp: 244°; D 2 *: 1,0156 (Radziszewski, Wispek, B. 18, 1281). - 
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Gibt mit Natrium und Alkohol /?-o-Tolyl-athylamin und etwas o-Tolylessigsaure (Blumen- 
feld, C. 1907 1, 1788). Bei der Einw. von Natriumathylat in Alkohol oaer von Natrium 
in Gcgenwart von alkoholhaltigem Xylol entatehen /Mmino-a.y-di-o-tolyl-butters&ure-nitril 
(Syst. No. 1299) und 6-Imino-5-o-tolyl-2.4-di-o-tolubenzyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3577) 
(Best, Thorpe, Soc. 05, 264). Liefert mit Natriumathylat und Benzylchlorid /?-Phenyl- 
a-o-tolyl-propionitril (Papcke, B. 21, 1333). 

o-Tolyl-nitrpacetonitril C 9 H 8 0 2 N 2 = CH 3 -C 6 H 4 *CH(N0 2 )CN bezw. CH,-C e H 4 -C 
( : N0 2 H) • CN. B. Das Natriumsalz entsteht aus o-Tolylacetonitril und Athylnitrat in Natrium- 
iithylatlosung ; man sauert die eiskalte waBr. Losung des Natriumsalzes an (Wislicenus, 
Wren, B. 38, 503). — WeiBer Niederschlag. Loslich in Ather. Leicht veranderlich. — 
Na0 9 H 7 O 2 N 2 . Krystalle (aus wenig Alkohol). In Wasser mit neutraler Reaktion loslich. 
Farbt sich mit FeCl 3 kirschrot. — Beim Kochen mit NaOH entsteht unter NH 3 -Ent- 
wicklung und Bildung von Na 2 C0 3 das Natriumsalz des o-Tolyl-isonitromethans. 

o-Tolyl-thioessigsaure-amid, o-Tolylthioacetamid C 9 H U NS - CH s C 6 H 4 -CH 2 *CS- 
NH 2 bezw. CH 3 *C 6 H 4 *CH 2 *C(8H):NH. B . Durch 1-stdg. Erhitzen von 19 g o-Tolylessig- 
saurenitril mit 5 Tin. alkoh. Schwefelammonium im Druckrohr auf 100° (Goldberg, B. 33, 
2823). — Krystallinische Masse (aus Wasser). F: 115°. 

6. 3-Athyl~benzol-carbonsaure-(l ), 3-Athyl-benzoesaure C 9 H 10 O 2 — C 2 H 6 - 
C 6 H 4 C0 2 H. B. Beim Kochen von 1.3-Diathyl- benzol mit verd. Salpetersaure, neben Iso- 
phthalsaure (Voswinkel, B. 21, 2830). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 47°. 
Fast unloslich in kaltem W'asser. — Ca(C 9 H 9 0 2 ) 2 -j- 4 H 2 0. Nadeln. Leicht loslich in 
Wasser und Alkohol. 

3-[a./l-Dibrom-athyl]-benzoesaure C 9 H 8 0 2 Br 2 «= CH 2 Br *CHBrC fl H 4 C0 2 H. B. Aus 
3-Vinyl-benzoesaure und Brom (Komppa, B. 28 Ref., 677). — F: 146°. 

7. m-Tolylessigsdure C 9 H 10 O 2 == CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 *C0 2 H. B. Das Nitril entsteht aus 
m-Xylylbromid CU 3 • C 6 H 4 ■ CIl 2 Br und KCN in alkoh. Losung (Radziszewski, Wispek, 
B. 15, 1746; 18, 1282; Senkowski, M. 9, 854; Atkinson, Thorpe, Soc. 01, 1699); aus dem 
Nitril laBt sich durch Einw. von H 2 0 2 und KOH das Amid herstellen; dieses liefert bei der 
Behandlung mit siedender Salzsaure m-Tolylessigsaure (R., W., B. 18, 1282). Durch Einw. 
von Natrium, Quecksilberdiathyl und C0 2 auf m-Xylol erhalt man m-Tolylessigsaure (Schory- 
oin, B. 41, 2727). — Nadeln. F: 60,5—61,5° (Sen.), 61° (R., W r .). Leicht loslich in heiBem 
W T asscr (R., W.). — Gibt bei energischer elektrolytiseher Reduktion ^-m-Tolyl-athylalkohol 
(Kling, C. 1008 II, 1863). — AgC 9 H 9 0 2 . Nadeln (aus heiBem Wasser) (R., W.). — 
Ca(C 9 H 9 0 2 ) 2 4- 3H 2 0. Zu Warzen vereinigte Nadeln (aus Wasser), die liber Schwefelsaure * 
IVjHjO verheren (R., W.). 

Methylester C J0 H 12 O 2 — CH 3 *C 6 H 4 * CH 2 •C0 2 *CH 3 . B. Durch Sattigen einer Losung 
von m-Tolylessigsaure in Methylalkohol mit HC1 (Senkowski, M. 9, 854). — Fllissig. Kp: 
228 229°. D 17 ’-: 1,044. 

Athylester C n H 14 0 2 = CH 3 C 4 H 4 *CH 2 C0 2 C 2 H 5 . B. analog dem Methylester. — 
Fllissig. Kp: 237 — 238°; D l7 ‘: 1,018 (ISeiskowski, M. 9, 855). 

Amid C 9 H n 0N — CH 3 C 6 H 4 CH 2 -CO*NH 2 . B. Aus dem Nitril mit H 2 0 2 und KOH 
(Radziszewski, Wispek, B. 18, 1282). — Nadeln, die zu Blattchen zusammenwachsen (aus 
Wasser). F: 141°. Sublimiert unzersetzt in Blattchen. Schwer loslich in kaltem Wasser 
und Ather, leichter in siedendem Alkohol. 

Nitril, m-Tolubenzylcyanid C 9 H 9 N = €H 3 *C 6 H 4 CH 2 -CN. B. siehe im Artikel 
m-Tolylessigsaure. — Fllissig. Kp: 240 — 241°; D 2i : 1,0022 (Radziszewski, Wispek, B. 
18, 1282). — Bei der Einw. von Natriumathylat in Alkohol oder von Natrium in Gegen- 
wart von alkoholhaltigem Xylol entstehen ^-Imino-a.y-di-m-tolyl-buttersaure-nitril (Syst. 
No. 1299) und 6-Imino-5-m-tolyl-2.4-di-m-tolubenzyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3577) 
(Best, Thorpe, Soc. 95, 264). 

6-Chlor-3-methyl-phenyle88igsaure C 9 H 9 0 2 C1 ~ CH 3 C fl H 3 Cl -CH a ’C0 2 H. B. Durch 
Verseifen des Amids (Willgerodt, J . pr. [2j 80, 191). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 
85°. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol. 

Amid C 9 H 10 ONC1-CH 3 *C 6 H 3 C1*CH 2 CONH 2 . B. Aus 6-Chlor-3-methyl-aceto. 
phenon und gel hem Schwefelammonium bei 250—270° im Druckrohr (W., J. pr . [2] 80 , 
191). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 141°. 

4-Chlor-3-methyl-phenylesBigsaure C 9 H 9 0 2 C1 — CH 3 C fl H 3 Cl-CH 2 C0 2 H. B. Durch 
Verseifung des Amids (W., J . pr. [2] 80, 190). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 83°. 
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Amid G„H 10 ONC1 - - CH 3 -C 6 H 3 C1*CH 2 -C0'NH 2 . K. Aus 4-Chlor-3-methyl-aceto- 
phenon und gelbem Schwefelammonium bei 250 - 270° im Druckrohr (W., J.pr. [2] 80, 
190). — Gelbliches, krystallinisches Pulver (aus Wasser).* F: 162°. 

e-Brom-S-motihyi-phenyieBBigsaure C 9 H 9 0 2 Br CH 3 C 6 H 3 Br*CH 2 C0 2 H. B. Durch 
Verseifen des Amids (W., J. pr. [2] 80, 190). - Nadeln (aus Wasser). F: 82°. Ldslich in 
den gebrauch lichen Losungsmitteln. — Bariumsalz. Nadelchen. Sehr leicht loslich in 
Wasser. 

Amid C 9 H 10 ONBr = CH 3 • C e H a Br • CH 2 • CO • NH 2 . B. Aus 6-Brom-3-methyl-acetophenon 
und gelbem Schwefelammonium bei 250-270° im Druckrohr (W., J. pr. [2] 80, 190). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 152°. 

4-Brom-3-methyl-phenylessigsaure C 9 H 9 0 2 Br = CH 3 *C 6 H 3 BrCH 2 C0 2 H. B. 
Durch Verseifen des Amids (W., J. pr. [2] 80, 190). — Nadeln. F: 81°. Loslich in den ge- 
wohnlichen Losungsmitteln. — Ba(C 9 H 8 0 2 Br) 2 . Nadeln. 

Amid C 9 H 10 ONBr --- CH 3 *C 6 H 3 BrCH 2 *CONH 2 . B. Aus 6-Brom-3-methyl-aceto- 
phenon una gelbem Schwefelammonium bei 250—270° im Druckrohr (W., J. pr. [2] 80, 
190). — Krystallinisches Pulver (aus Wasser). F: 168°. 

8-Nitro-3-methyl-phenyleB8igsaure C 9 H 9 0 4 N - CH3 C 6 H 3 (N0 2 ) CH 2 C0 2 H. B. Bei 
der Oxydation von 6*Nitro-3-methyl- phenyl brenztraubensaure mit H 2 0 2 in Gegenwart von 
verd. Natronlauge (Reissert, ‘Scherk, B. 31, 391). — Krystalle (aus Wasser). F: 149°. 
Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Aceton. — Bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzsaure entsteht 2-Oxo-5-methyl-indolin (Syst. No. 3183). 

m-Tolyl-nitroacetonitril = CH 3 C 6 H 4 CH(N0 2 )CN bezw. CH 8 C e H 4 * 

C(:N0 2 H)*CN. B. Das Natriumsalz entsteht aus m-Tolylacetonitril und Athylnitrat in 
Ather bei Gegenwart von Natriumathylatlosung und wird in waBr. Losung durch Ansauern 
zerlegt (Wislicenus, Wren, B . 38, 504). — Krystallinischer Niederschlag. Farbt sich mit 
FeCL dunkelrot. — Verwandelt sich bald in ein rotes 01. — NaC 9 H 7 0 2 N 2 . Krystalle (aus 
Alkohol). Liefert beim Kochen mit NaOH das. Natriumsalz des m-Tolyl-isonitromethans. 
— AgC 9 H 7 0 2 N 2 . Gelblicher, beim Erhitzen verpuffender Niederschlag. 

4.8-Dinitro-3-methyl“phenylessig8aure C 9 H 8 0 6 N 2 = CH 3 C ( iH 2 (N0 2 ) 2 CH. 2 -C0 2 H. 
B. Beim AuflOsen von m-Tolylessigsaure in konz. Salpetersaure ohne Kiihlung (Senkowski, 
M. 9, 855). — Krystalle (aus Benzol). F: 173 — 174° (Zers.). Die Salze zerfallen beim Er- 
warmen mit Wasser in Carbonate und 4.6-Dinitro-m-xylol. 

Methylester C 10 H 10 O e N 2 = CH 3 C 0 H 2 (NO 2 ) 2 CH 2 CO 2 CH S . B. Durch Sattigen der 
Losung von 4.6-Dinitro-3-methyl-phenyles8igsaure in Methylalkohol mit HCl (S., M. 9, 
866). — Gelbliche Nadelchen (aus Ligroin). F: 41°. 

Athylester CjjHjjO^N* = CH s C 6 H 2 (N0 2 ) 2 *CH 2 C0 2 C 2 H 5 . B. analog dem Methyl- 
ester. — Nadelchen (aus Ligroin). F: 68° (S., M. 9, 856). 

m-Tolyl-thioessigsaure-amid, m-Tolylthdoacetamid C 9 H n NS — CH 3 *C 4 H 4 *CH 2 * 
CS NH 2 bezw. CH 3 C 8 H- CHj C(SH):NH. B. Aus m-Tolylacetonitril und alkoh. Schwefel- 
ammonium im Druckrohr bei 100° (Braun, B. 28, 1392 Anm.). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 69°. 


8. 4-Athyt-benzol-carbon8&ure-(l ), 4-Athyl-benzoesdure C 9 H 10 O 2 = C 2 H 6 * 
C 9 H 4 C0 2 H. B. Bei der Oxydation von p-Diathyl- benzol mit verd. Salpetersaure (Fima, 
Konig, A. 144, 290), neben eso-Nitro-4-athyl-benzoesaure (Aschen brandt, A. 218, 221). 
Aus 4-Brom-l-&thyl- benzol mit Kohlensaure und Natrium (KekulA, A. 137, 187; Thorpe, 
Ke., B. 2, 421). — Bl&ttchen (aus Wasser), Prismen (aus Alkohol). F: 110—111° (F., Ko.), 
112—113° (A.) Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem, leicht in Alkohol 
(F., Ko.), Ather, CHC1 3 und Benzol (A.). - Cu(C 9 H 9 0 2 ) 2 (bei 130°). Hellblauer Niederschlag. 
Unldelich in Wasser (F., Ko.). - AgC 9 H 9 0 2 . Nadeln (aus Wasser) (F., Ko.). - Ca(C 9 H 9 O f ) 2 
-f 3 H.O. Schwer loslich in kaltem Wasser (A.). - Ca(C 9 H 9 G 2 ) 2 -f 4 H 2 0. Nadeln. Leicht 
ldslich in siedendem Wasser (F., Ko.). — Ba(C 9 H 9 0 2 ) 2 -}- 2 H a O (F., Ko. ; A.). Blattchen. 
Ldslich in etwa 45 Tin. kalten Wassers, viel leichter loslich in heiBem Wasser (Th., Ke.). 

4-Athyl-benzamid C 9 H u 0N - C 2 H, C fl H 4 CO NH 2 . B Beim Durchleiten von Cyan- 
s&uredampfen und HCl durch ein gelinde erw&rmtes Gemisch von Athylbenzol und A1C1 S 
(Gattermann, Rossolymo, B. 23, 1195). — Blattchen (aus Wasser). F: 116—116°. 
Ziemlich schwer lOslich in heiBem Wasser. 


4-r/i.d-Diohlor-&thyl]-benzoesaure C 9 H 8 0 2 C1 2 CHC1 2 *CH 2 *C 6 H 4 'C0 2 H. B . Durch 

Oxydation von l-Methyl-4-D?.d-dichlor-&thyl] ; bonzol mit Cr0 3 in Eisessig (Auwkm Keil 
B 38 3905). — Nadeln (aus Benzol). F: 179-181°. Leicht loslich in Ather, Alkohol und 
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Chloroform, maBig in Ligroin, schwer in Wasser. — Liefert duroh Reduktion mit Natrium 
und Alkohol 4-Athyl-benzoesaure. 

08o-Nitro-4-athyl-benaoesaure C 9 H 9 0 4 N = C2H 6 -C 6 H 3 (N0 2 )‘C0 2 H. B. Beim Ein- 
tragen von 4-Athyl-benzoesaure in kalte rauchende Salpetersaure (Aschenbrandt, A . 216, 
220). Beim Kochen von p-Diathyl- benzol mit verd. Salpetersaure, neben 4-Athyl-benzoe- 
saure (A.). — Nadeln (aus Wasser). F: 165—166°. Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, 
bedeutend leichter in kochendem, leicht in Alkohol, Ather, CHCh und Benzol. — NaC 9 H 8 0*N 
-f- 2 H,0. Blatter. Leicht loslich in Wasser. — Ca(C 9 H 8 0 4 N) 2 -f- 2H,0. Breite Nadeln. 
Schwer loslich in Wasser. — Sr(C 9 H 8 0 4 N) 2 -f 4 H 2 0. Blattchen. Schwer ldslioh in Wasser. 
— Ba(C 9 H 8 0 4 N) 2 + 4H 2 0. Blattchen. Ziemlich schwer loslich in Wasser. 

9. p-Tolylessigsdure C 9 H 10 O 2 = CH 3 *C fl H 4 CH*-CO f H. B . Das Nitril dieser Saure 
entsteht aus p-Xylylbromid CH S • C 6 H 4 • CH a Br und KCN in alkoh. Losung (Radziszewski, 
Wispek, B. 16, 1744; 18, 1281; Atkinson, Thobpe, Soc . 91, 1699; Ciesielski, C . 10071, 
1793); man verseift mit Kalilauge (Ra., Wi., B. 16, 1744). p-Tolylessigs&ure und deren 
Amid entstehen beim Erhitzen von Methyl- p-tolyl-keton mit gelbem Sonwefelammonium 
auf 260° (Willgerodt, B. 21, 534; Claus, WEhr, J. pr. [2] 44, 86; Will., J . pr. [2] 80, 
189) oder auf 220° (Will., Hambrecht, J. pr. [2] 81, 74). Beim Behandeln von p-Tolyl- 
glyoxylsaure mit Jod, rotem Phosphor und warmem Wasser (Claus, Keosebebo, B. 20, 
2051). — Nadeln oder Blattchen (aus Wasser). F: 91° (Ra., Wis.), 91—92° (Will., J. pr. 
[2] 80, 189), 92° (Cl., Wehr), 94° (Stbassmann, B. 22, 1230). Sublimiert in Nadeln (Cl., 
Wehr). Kp: 265 —267° (Ruhemann, B. 24, 3965). Leicht ldslich in heiBem Wasser, Alkohol, 
Ather, CHC1 3 und Benzol, wenig in kaltem Wasser (Cl., Kr. ; Cl., Wehb). — Gibt bei energischer 
elektrolytischer Reduktion ^-p-Tolyl-ftthylalkohol (Klino, C. 1908 I, 951 ; II, 1863). Das 
Bariumsalz liefert beider trocknen Destination mit ameisensaurem Barium unter vermindertem 
Druck p-Tolyl-acetaldehyd (Kl., C. 19081, 951). Geschwindigkeit der Esterifikation mit 
Methylalkohol und HC1: Gyr, B. 41, 4313. Das Natriumsalz gibt beim Erhitzen mit 2-Nitro- 
benzaldehyd und Acetanhydrid 2-Nitro-a-p-tolyl-zimtsaure und wenig 2'-Nitro-4- methyl- 
stilben (Pschorr, B. 39, 3112). Analog lafit sich mit 2-Nitro-veratrumaldehyd 2-Nitro- 
3.4-dimethoxy-a-p-tolyl-zimtsaure erhalten (P.). — NaC 9 H 9 0j. Nadeln. Ziemlich leicht 
loslich in Wasser (Str., B . 22, 1230). Enthalt lH t O (Cl., Kr.). — AgC 9 H 9 O t . Nadeln 
(aus Wasser). Leicht lOslich in heiBem Wasser (Ra., Wi.). — Ca(C 9 H 9 0 2 ) 2 + 3 H 2 0. Seide- 
glanzende Nadeln. Verliert iiber Schwefelsaure 1 H 2 0 (Ra., Wi.; Cl., Wehb). — Ba(C f H f O J ) i 
-f- 2 H 2 0 (Cl., Kr.). 

Athylester C n H 14 0 2 = CH 3 • C 6 H 4 • CH a • C0 2 • C 2 H 6 . Angenehm riechende Fliissigkeit. 
Kp: 240° (Claus, Kroseberg, B. 20, 2051). 

Amid C 9 H u ON = CM, • C 6 H 4 • CH 2 • CO • NH a . B. Aus dem Nitril mit H.0 2 und KOH 
(Radziszewski, Wispek, B. 18, 1281). Aus 4-Methyl-acetophenon und gelbem Schwefel- 
ammonium beim Erhitzen im Druckrohr auf 250° (Willgebodt, J. pr. [2] 80, 189) oder 
auf 220° (Will., Hambrecht, J. pr. [2] 81, 74). — Blattchen (aus Wasser). F: 184° (R., 
Wis.), 185° (Will.). Sublimiert unzersetzt; schwer lOslich in kaltem Wasser und Ather, 
leicht in siedendem Alkohol (R., Wis.). 

Nitril, p-Tolubenzylcyanid CgHgN — CH S • C 8 H 4 • CH^ • CN. B. siehe im Artikel 
p-Tolylessigsaure. — Fliissig. Erstarrt bei 18° (Ciesielski, C . 19071, 1793). F: 18® (Rad- 
ziszewski, Wispek, B. 18, 1280). Kp: 242 —243° (R., W.), 242 —245° (Atkinson, Thobpe, 
Soc. 91, 1699). D 2 *: 0,9922 (C.). — Bei der Einw. von Natriumathylat in Alkohol oder von 
Natrium in Gegenwart von alkoholhaltigem Xylol entstehen ^-Imino-a.y-di-p-tolyl-butter- 
saure- nitril (Syst. No. 1299) und 6-Imino-5-p-tolyl-2.4-di-p-tolubenzyl-pyrimidindihydrid 
(Syst. No. 3577) (Best, Th., ^oc. 96, 264). 

p-TolylbromeBsigsaure CgHjOjpr = CH a • C 6 H 4 • CHBr • C0 2 H. B. Bei mehrt&gigem 
Stehen von 30 g p-Tolylessigsaure in Eisessig mit 32 g Brom und 900 g Wasser im direkten 
Sonnenlicht (Claus, Wehr, J. pr. [2] 44, 95). — Nadeln (aus Wasser). F: 126°. Leicht 
loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Eisessig. — Ba(C 9 H 8 0 2 Br) 2 3H t O. 
Blattchen (aus Wasser). Leicht ldslich in heiBem Wasser. 

3-Nitro-4-methyl-phenylesBigsaure CjH^N = CH 2 *C i H 3 (N0 2 )*CH 2 -C0 2 H. B. Bei 
2— 3-w0chigem Stehen einer unter Abkiihlen bereiteten LOsung von 1 Tl. p-Toly 1- essigs&ure 
in 5 Tin. Salpetersaure (D: 1,52) (Claus, Wehb, J. pr. [2] 44, 90). — Glasgl&nzende Nadeln 
(aus Wasser). F : 102°. Sublimierbar. Ziemlich leicht loslich in kochendem Wasser, leicht in 
Alkohol, Ather, CS 2 . — Wird von KMn0 4 zu 3 - N itro - 4- met hy 1- benzoeaaure oxydiert. — 
NaC 9 H 8 0jN -f 2 l / t H 2 0. Nadelchen. Sehr leicht ldslich in Wasser. — Ba(C f BL 8 0 4 N) i -f- 
2 H t O. N&delchen (aus Wasser). 

3.6-Dinitro-4>metliyl-phenyle8sigs&ure C 9 H 8 0 8 Nj = C^'CjH^NOjla'CHj’COtH. 
B. Aus 1 Tl. p-Tolylessigsaure und 5 Tin. Salpeterschwefelsaure (1 Tl. rauchender Salpeter- 
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saure, 2 Tin. konz. Schwefelsaure) unter Abkiihlen (Claus, Wehr, J. pr. [2] 44, 92). — 
Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 158°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, CS f . — Wird von KMn0 4 zu 3. 5-Dinitro-4- methyl- benzoesaure oxydiert. — N aC 9 H 7 0 6 N t 
-h 5HjO. Nadeln oder Blattchen (aus Wasser). — Ca(C 9 H 7 O e N 1 ) 1 . Saulen oder Prismen. 
Ziemlioh schwer ldslich in Wasser. 

p-Tolyl-tMoeasigsaure-amid, p-Tolylthioacetamid C 9 H n N S = CH S • C 6 H 4 • CH, • CS • 
NH t bezw. CH 3 • C 3 H 4 • CH t • C( SH) : NH. B. Aus p-Tolylacetonitril in alkoh.-ammoniakalischer 
Ldsung beim Einleiten von H a S (Ciesielski, C. 19071, 1793). — Farblose Krystalle 
(aus AJkohol). F: 113—114°. Ldslich in Wasser und Ather. 


10. 2,3 - Dimethyl -benzol -car bonsdure-(l) f 2,3- Dimethyl- CO f H 

benzoesdure 9 vic,-o-Xylylsdure 9 Hemellitylsdure C 9 H 10 CL, siehe X 
nebenstehende Formel. Nach diesem Schema werden in diesem Handbuch / 
auch die von ,,vic.-o-Xylylsaure“ abgeleiteten Namen beziffert. — B. Bei | 8 *1 

der Oxydation von 1 .2.3-Trimethyl- benzol durch verdunnte Salpetersaure 16 4 5-CH # 
(Jacobsen, B. 19, 2518). Das Nitril entsteht in sehr gerincer Menge durch (3 1 ) 

Einw. von Knallquecksilber in Gegenwart von wasserhaltigem Aluminiumchlorid auf o-Xylol, 
neben 3.4-Dimetnyl-benzonitril und 3.4-Dimethyl-benzaldoxim; man verseift das Nitril 
durch maBig konz. Schwefelsaure (Scholl, KaCer, B. 38, 329). — Prismen (aus heiBem 
Alkohol). F: 144°; leicht fluchtig mit Wasserdampf ; sehr wenig loslich in heiBem Wasser 
(J.). — Wird durch alkal. Permanganatlosung zu Hemimellits&ure oxydiert (Baeyer, Vil- 
lioer, B. 32, 2437). Das Calciumsalz liefert bei der Destination mit Kalk o-Xylol (J.). 
— Kupfersalz. WeiBes Pulver. Unloslich (B., V.). — Silbersalz. Nadeln. Ldslich in 
heiBem Wasser (B., V.). — Ca(C 9 H 9 O t ) a -J- H a 0. Prismen. MaBig loslich in kaltem Wasser 
(J.). — Bariumsalz. Nadeln (aus konz. waBr. Ldsung -f Alkohol). Leicht ldslich in Wasser 
(B., V.). — Bleisalz. Amorph. Leicht ldslich in heiBem Wasser (B., V.). 


11. 1,3 - Dimethyl -benzol- car bonsdure- (2 >, 2.6- Dimethyl - benzoesdure, 
vic.-m-Xylylsdure C 9 H, 0 Oj = (CHj^CaHj-CO^. Stellungsbezeichnung in den von 
„vic.-m-Xylylsaure“ abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — CO a H 

B. Man diazotiert 4- Amino-2. 6- dimethyl- benzoesaure in verd. Schwefel- ^ 

saure, behandelt die Diazoniumsalzlosung mit Kaliumjodid und reduziert _ / i \ 
die erhaltene — nicht naher untersuchte — 4-Jod-2.6-dimethvl-benzoe- “3 j 0 ^ 
saure mit Zinkstaub und Ammoniak (Noyes, Am. 20, 813). Das Nitril ( ' ' 

entsteht aus diazotiertem 2 -Amino- m- xylol durch Behandlung mit Kalium- 
cuprocyanid (Noyes, Am. 20, 790, 792), ferner neben dem Nitril der 2.4-Dimethyl-benzoe- 
saure und dem 2.4-Dimethyl-benzaldoxim durch Einw. von Knallquecksilber und wasser- 
haltigem Aluminiumchlorid auf m- Xylol (Scholl, KaCer, B. 38, 327); das Nitril gibt bei 
der Verseifung die 2.6-Dimethyl- benzoesaure (Soh., K.). — WeiBe Nadeln (aus Ligroin). 
F: 116° (N.). Sehr leicht ldslich in Ather, ziemlich schwer in kaltem Ligroin (N.). 

Nitril CJHjN — (CH S ) | C 6 H 8 • CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. — Prismen (aus 
Alkohol oder Ligroin). F: 89° (Noyes, Am. 20, 792), 90—91° (Scholl, KaCer, B. 38, 327). 
Leicht ldslich in Alkohol, Ather und warmem Ligroin, schwer in kaltem Ligroin (N.). 


12. 2,4 - Dimethyl - benzol - carbonsdure -( 1 ) f 2,4 - Dimethyl - benzoe- 

8dure f asymm, m-Xylylsdure , auch schlechthin m-Xylylsdure genannt, C 9 Hj 0 O 9 , 
s. nebenstehende Formel. Nach diesem Schema werden in diesem Handbuch CO a H 
auch die von „asymm. m-Xylylsaure“ abgeleiteten Namen beziffert. — B. Man ' 
leitet COC^ in mit uberschiissigem Aluminiumchlorid versetztes m-Xylol, er- 1 Y CH 
warmt von Zeit zu Zeit auf 100° und zerlegt das gebildete Chlorid mit Wasser k a| (20* 

(Adob, Meier, B. 12, 1968). Das Amid erhalt man, wenn man m em erwarmtes ? 4 1 
Gemisch von m-Xylol und A1C1 S gleichzeitig Cyansauredampfe und Chlor- y 
wasserstoff einleitet (GAtTERMANN, Rossolymo, B. 28, 1196; Gatt., B. 32, CH, 
1117, 1118) oder wenn man m-Xylol mit Carbamidsaurechlorid HjN-COCl ( 4 ») 

(Bd. Ill, S. 31) und A1C1 3 behandelt (Gatt., Schmidt, A. 244, 53). Man verseift das Amid 
durch Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 170° (Birukow, A. 240, 286; B. 20, 871) oder besser 
durch Behandlung mit Natriumnitrit in konz. Schwefels&ure (Bodveault, Bl. [3] 9, 373) 
oder heiBer verd. Schwefels&ure (Gatt., B. 82, 1118). Man tragt A1C1 3 in die erw&rmte 
LOsung von Diphenyloarbamidsaureohlorid in m-Xylol ein und erhitzt das entstandene 
N.N-Diphenyl-2.4-dimethyl-benzamid mit konz. Salzsaure (Lellmann, Bonhoffer, B . 
19, 3231; 20, 2120). Asymm. m-Xylylsaure entsteht bei 1-stdg. Kochen von 3 Tin. m-Xylol 
mit 6 Tin. ZnCl a , 4 Tin. Eisessig und 4 Tin. POClg, neben 2.4-Dimethyl-acetophenon (Frey, 

34 * 
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Horowitz, J. pr. [2] 43, 119). Bei der Einw. von FeCl, auf ein Gemisch von m-Xylol und 
Acetylchlorid, neben viel 2.4-Dimethyl-acetophenon (Mbissbl, B. 32, 2419). Das Nitril 
bildet sich neben dem Nitril der 2.6-Dimethyl-benzoes&ure und dem 2.4-Dimethyl- benz- 
aldoxim bei der Einw. von Knallquecksilber auf m-Xylol in Gegenwart von wasserhaltigem 
Aluminiumchlorid (Scholl, Ka£er, B. 36, 327). Man kann das Nitril mit alkoh. Kalila uge 
(Gasiorowski, Mbrz, B. 18, 1012) oder durch Erhitzen mit konz. Salzs&ure im Druckronr 
auf 180° ( Jacobsen, B. 11, 18) verseifen. Zweckm&Biger ist es, das Nitril durch Behandlung 
mit 85°/giger Schwefels&ure in das Amid uberzufuhren und dieses zur S&ure zu verseifen 
(S. 531) (Bibukow, A. 240, 286; B. 20, 871). Asymm. m-Xylylsaure entsteht beimBehandeln 
von asymm. Brom-m-xylol (Bd. V, S. 374) mit CO, und Natrium (Kekul&, A . 137, 186). 
Das Nitril bildet sich beim Destillieren von Phosphor8&ure-tris-[2.4-dimethyl-phenylester] 
(Bd. VI, S. 488) mit Kaliumcyanid (Kreysler, B. 18, 1713). Das Nitril entsteht ferner 
durch Erhitzen des Kaliumsalzes der 1.3-Dimethyl-benzol-sulfonsaure-(4) mit Kaliumcyanid 
(Jacobsen, B. 11, 18). Asymm. m-Xylylsaure wird durch Erhitzen des Kaliumsalzes der 
L3-Dimethyl-benzol-sulfons&ure-(4) (Sy8t. No. 1522) mit Natriumformiat erhalten (Jacobsen, 
B. 11, 18). Das Nitril entsteht, wenn man 4-Amino-1.3-dimethyl-benzol in verd. Salzs&ure 
diazotiert und die erhaltene DiazoniumsalzlOsung in eine auf 90° erwarmte Kaliumcupro- 
cyanidldsung eintr&gt (Bibukow, A. 240, 286; B. 20, 871). Das Nitril entsteht ferner beim 
Erhitzen von 4-Formamino-l. 3-dimethyl- benzol mitZinkstaub im Wasserstoff strom (Gasio- 
rowski, Merz, B. 18, 1011). Asymm. m-Xylylsaure erhalt man neben asymm. o-Xylylsaure 
und anderen Produkten beim Kochen von Pseudocumol mit verd. Salpeters&ure (Fittio, 
Laubinger, A. 161, 269; Bentley, Perkin, Soc. 71, 166). Durch Oxydation von 2.4-Di- 
methyl- benzaldehyd an der Luft (Harding, Cohen, Am. Soc. 23, 596; vgl. Francesooni, 
Mundici, O. 32 II, 473). Aus dem 2.4-Dimethyl-benzaldehvd durch Einw. von Natronlauge, 
neben 2.4-Dimethyl- benzvlalkohol (Har., Co.; Fr., M.). Das Nitril bildet sich, wenn man 
2.4-Dimethyl-benz-antialdoxim mit Essigsaureanhydrid behandelt und das Reaktions- 
produkt im Vakuum fraktioniert (Francesooni, Mundici, 0. 32 H, 491). Asymm. m-Xylyl- 
saure erhalt man, wenn man 2.4-Dimethyl-acetophenon mit KMnO, in der K&lte oxydiert 
und das Kaliumsalz der erhaltenen 2.4-Dimetnyl-phenylglyoxylskure (Syst. No. 1291) in 
Wasser mit HjO, behandelt (Boeseken, R. 28, 287). Aus 2.4-Dimethyl-phenylglyoxyls&ure 
durch Kochen mit Salpeters&ure (D: 1,10) (Claus, B. 19, 231) oder durch Erhitzen mit konz. 
Schwefels&ure auf 100° (Bouveault, Bl. [3] 17, 369). Bei der Oxydation von n-Hepta- 
decyl- [2.4- dimethyl- phenyl]-keton (Bd. VII, S. 348) mit Salpeters&ure (D: 1,15) (Claus, 
Hafelin, J. pr. [2] 64, 394). Beim Kochen von 2.4.2 , .4 / -Tetramethyl-stilben (Bd. V, 
S. 651) mit verd. Sajpeters&ure (Hepp, B. 7, 1417). Durch Erw Armen der Cineols&ure 

HOjC^CHjIC^qj^^qI^I^CH'COjH (Syst. No. 2593) oder des Cineols&ureanhydrids (Syst. 

No. 2760) oder der Verbindung CH 3 C<^ H C ^^«>CH (Syst. No. 2739) mit konz. Schwefel- 

6 —CO 


s&ure (Rupe, Lotz, B. 80, 4085). — Nadeln (aus heiBem Wasser). Monoklin oder triklin 
(Ha., Co.). F: 125-126° (Jacobsen, B. 11, 18), 126° (Fi., Lau.; Bent., Per.), 127° (Bok.). 
Sublimiert unzersetzt (Fi., Lau.). Kp 717 : 267° ( Ador, Meier). Fast unldslich in kaltem Wasser, 
schwer Idshch in kochendem, leicht in heiBem Alkohol (Fi., Lau.), lflelich in Toluol, Xylol, 
Benzol, Chloroform, Aceton (Ha., Co.). — Geht bei der Oxydation mit verd. Chroms&ure- 
gemisoh oder mit verd. Salpeters&ure (Fi., Lau.), oder mit KMn0 4 (Bent., Per.) in Methyl- 
terephthals&ure (Syst. No. 979) uber. Wird durch Natrium und Isoamylalkohol zu Tetra- 
hydro-asymm.-m- xylylsaure (S. 54) und zu Hexahydro-asymm.-m-xylylsaure (S. 24) redu- 
ziert (Bent., Per.). Kondensiert sich mit terti&ren aromatischen Aminen zu Farbstoffen 
der Maiachitgranreihe (Baykb & Co., D. R. P. 101426; C. 1899 I, 1090). - AgC 10 H.O.. 
Nadeln (aus heiBem Wasser oder aus siedendem absol. Alkohol). Schwer lttslich (Ador, 
Mkikr). — Ca(C|H 9 0,), + 2 H.O. Prismen (aus Wasser). Leicht lttslich in Wasser (Fi., 
^ ^ Y' * — ® a (^-',H,0,), + 8 H,0 (T). Strahlig-krystallinische Masse (aus Wasser). Sehr 
i' » n Wa88er Lau -)- - Verbindung mit Schwefels&ure C,H 10 O. + 
1 /i H f S0 4 . B. Aus 2.4- Dimethyl- benzoes&ure durch Ldsen in 96 0 / o icer Schwefels&ure 
(Hoogewerff, van Dorp, R. 21, 351). 


Chlorid C 9 H 9 0C1 — (CHj)|C 4 Hj*C0C1. B. Aus asymm. m - Xy ly ls&ure und PCL (Ador, 
Meder, B. 12, 1970). - Nadeln. F: 25,5-25,6°. Kp: 234-236®. 


Ami d C > H 11 ON — (CH s ) # C # Hj 4 CO*NH t . B. Aus dem Chlorid und Ammoniumcarbonat 
(Ador, Mel^r, B. 12, 1970). Weitere Bildungen s. im Artikel 2.4-Dimethyl- b enz o es &ure 
- Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 179-181" (A., M.), 178-179" (Gatmbhanh, 
Rossolymo, B. 23, 1196). Fast unldshch in kaltem Wasser, sehr lttslioh in Alkohol (A., 
M.). Wird beim Koohen mit Natronlauge nicht zersetzt; verbindet sich mit S&uren zu 
Salzen, welohe durch Wasser zerlegt werden (A., M.). 
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Nitril C 9 H 9 N = (CH 8 ) 8 C«H 8 *CN. B . Siehe im Artikel 2.4-Dimethylbenzoesaurc. — 
Prism&tische Krystalle von bittermandeldlartigem Geruch (Gasiorowski, Merz, B. 18, 
1012). F: 23° (Francbsooni, Mundici, G. 82 II, 492), 23—25° (Hinrichsen, B. 21, 3083). 
Kp: 222° (Ga., Me.), 223 -224° (H.). D l °: 0,9871 (H.). - Gibt bei der Reduktion mit Natrium 
und absol. Alkohol 2.4- Dimethyl- benzylamin (H.). Liefert beim Erhitzen mit Hydroxy lamin 
im Druckrohr auf 80 — 85° 2.4- Dimethyl- benzamidoxim (Oppenheimer, B. 22, 2443). Wird 
duroh alkoh. Kalilauge (Ga., Me.) oder durch Erhitzen mit konz. Salzsaure im Druckrohr 
auf 180° (Jacobsen, B. 11, 18) zur Saure verseift. Liefert bei gelindem Erwarmen mit 85%iger 
Schwefelsaure das Amid (Birukow, A . 240, 286; B. 20, 871). LaBt sich durch Alkohol in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff nicht in den entsprechenden Iminoather iiberfuhren (Pinner, 
B. 23, 2918). — C 9 H 9 N + CuCl. WeiBe Krystalle. Schwea loslich in Alkohol (Rabaut, 
Bl [3] 19, 787). 

2.4 - Dimethyl - benzamidoxim, asymm. m-Xylylsaure-amidoxim C 9 H 12 ON 2 = 
(CH 8 ) 8 C 6 H,C(:NH)NHOH bezw. (CH 8 ) 8 C 6 H 3 C(NH 8 ):NOH. B. Bei 5- 6-stdg. Erhitzen 
von asymm. m-Xylylsaure-nitril mit Hydroxy lamin im verschlossenen GefaB auf 80—85° 
(Oppenheimer, B. 22, 2443). — Nadeln. F: 178°. Schwer ldslich in kaltem Wasser, leicht 
in Alkohol, Ather und CHC1.. — Verbindung mit Chloral C 9 H 12 ON 2 -f C 2 H0C1 3 . B. Aub 
den ftquivalenten Mengen aer Komponenten (Oppenheimer, B. 22, 2447). — Schuppen. 
F: 112°. Wird von Wasser gespalten. 


2.4-Dimethyl-benzureidoxim, asymm. m-Xylylsaure-ureidoxim C 10 H 13 0*No — 
(CH 8 ) 9 C 9 H 8 • QNH • OH) : N • CO • NH. bezw. (CH 3 ) 2 C 8 H 3 * C( : N • OH) • NH • CO • NH 2 . B . Aus 
salzsaurem 2.4-Dimethyl- benzamidoxim und Kaliumcyanat in waBr. Losung (O., B. 22, 
2447). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 155°. Schwer ldslich in Wasser, leicht in 
Alkohol, Ather, Ligroin und Benzol. 

0-Athyl-2.4-dimethyl -benzamidoxim, 2.4-Dimethyl-benzamidoximathylather 


CuH^ON. = (CH 3 ) 8 C e H 8 -C(:NH) NH O C.H ft bezw. (CH 3 ) t C 8 H 3 «C(NH 1 ):N O C 2 H 5 . B. Aus 
der Natrium verbindung dee 2.4-Dimethyl- benzamidoxims mit C 2 H 6 I (O., B. 22, 2444). — 
Nadeln. F: 172°. Schwer ldslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, CHC1 S und 


Benzol. 


O - Acetyl - 2.4 - dimethyl - benzamidoxim, 2.4 - Dimethyl - benzamidoxim acetat 
CuHuO^. = (CH^C^Hj* C( : NH) NH • O • CO • CH 3 bezw. (CH 3 ) 2 C e H 3 C(NH 8 ):N O CO CH 3 . 
B. Aus 2 Mol.-Gew. 2.4- Dimethyl- benzamidoxim und 1 Mol.-Gew. Acetylchlorid in Ather (O., 
B . 22, 2446). — Nadeln (aus Alkohol). F: 189°. Leicht loslich in Alkohol und CHCI3, schwer 
in Ather. — Geht beim Erhitzen in 5-Methyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Syst. 
No. 4496) tiber. 

0-Benzoyl-2.4-dimethyl-benzamidoxim, 2.4 -Dimethyl -benzamidoximbenzoat 
Cj 9 H 18 0 J^ 8 = (CHjLCeHa • C( : NH) • NH • O • CO • C 6 H 5 bezw. (CH 8 ) 8 C 8 H 8 • C(NH 9 ) : N • O • CO • 
C g H 6 . J &. Aus 2. 4-Dimethyl -benzamidoxim mit Benzoylchlorid (O., B. 22. 2444). — Kry- 
stalle. F: 158°. Schwer ldslich in Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol, Ather und CHC1 3 . 

— Spaltet beim Erhitzen Wasser ab unter Bildung von 5-Phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]- 
1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4496). 

O - Carbathoxy - 2.4 - dimethyl - benzamidoxim, 2.4 - Dimethyl - benzamidnxim- 
O - carbonsaure - athylester C, 1 H 16 0 8 N 9 — (CH 8 ) 9 C e H 3 • C( : NH) * NH • O * CO t * C 8 H 5 bezw. 
(CH 8 ) 1 C 9 H 8 *C(NH 1 ):N 0*C0 1 *C 9 H5. B . Beim Eintropfeln von Chlorameisens&ure&thyl- 
ester in eine kalte Ldsung von 2. 4- Dimethyl- benzamidoxim in Chloroform (O., B. 22, 2446). 

— Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). F: 142°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und 
CHClj, schwer in Ligroin. 


5- Brom-2.4-dimethyl-benzoesaure, b-Brom-asymm.-m-xylylsaure C 9 H 9 O t Br = 
(CH^CgHjBr-CO^. B. Bei ca. 1-stdg. Erwkrmen von 1 Tl. 5-Brom-pseudocumol mit 
einer eisessigsauren Losung von 2 Tin. CrO s (Sussenguth, A. 215, 244). Beim Bromieren 
von asymm. m-Xylyls&ure in Eisessig (Gunter, B. 17, 1608). — Nadelchen (aus heiBem 
Wasser). F: 172—173° (S.), 174° (G.). Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt in 
Nadeln (S.). Sehr leicht ldslioh in kaltem Alkohol, schwer in Benzol und in kaltem Wasser 
(S.). Die Salze der schweren Metalle zersetzen sich sehr leicht. KC 9 H«O t Br -j- xH a O. 
Nadeln. Sehr leicht lsolich in Wasser; verliert. liber H.S0 4 alles fcrystallwasaer (S.). — 
Ca(C 9 H 8 O.Br), ~f 2 H 8 0. Nadeln. Leicht loslich in Wasser (S.). - Ba(C 9 H 8 0 8 Br) a + 
6H,0. Nadelbiischel. Leicht ldslich in Wasser (S.). 

6- Brom-2.4- dim ethyl-benzoe8aure, 8-Brom-asymm.-m-xylylsfture C 9 H 9 0 2 Br — 
(CHJ-CgHtBr’COtH. B . Aus 6-Brom-2.4-dimethyl-acetophenon mit KMnOg in saurer Losung 
(Noyes, im. 20, 802). — Nadeln (aus Alkohol). F: 183—184°. 

6-Jod-2.4-dim©thyl-benzonitril, 6 -Jod- asymm. -m-xylylsaure-nitril C R H 8 NI = 
(CH 8 ) t C 8 H 2 I • CN. B. Aus 5-Jod-4-amino-m-xylol durch Austausoh von NH 8 gegen CN 
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(Kerschbaum, B. 28, 2800). — Gelbliohe N&delchen (aus Ligroin). F : 136°. Leicht ldslich 
in Ather und Alkohol, unldslioh in Wasser. 

x- Jod-2.4-dimethyl - benaoesaure, eso - Jod - asymm. - m - xylylaaure C 9 H 9 0 2 I — 
(CHj^^HjI-COJH. B. Durch Oxydation von (nicht einheitiichem?) 6- Jod-2.4-dimethyl- 
acetophenon mit KMn0 4 , neben der bei 172—173° schmelzenden isomeren Saure C 9 H 9 O a I 
(s. u.) (Noyes, Am . 20, 805). — Krystalle (aus Alkohol). F: 196—197°. Unldslioh in kaltem, 
sehr wenig ldslich in heiBem Wasser. — Gibt durch Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak 
asymm. m-Xylyls&ure. — Cu(C 9 H 8 0 2 I) 2 4- *H a O. Sehr wenig ldslich in Wasser. — Das 
Bariumsalz ist sehr leioht ldslich in Wasser. 

x- Jod-2.4-dimethyl-benaoesaure, eso - Jod - asymm. - m - xylylaaure C 9 H,f0 2 I = 
(CH 8 ) a C 8 H 2 I*C0 1 H. B. siehenm vorangehenden Artikel. — Krystalle (aus heiBem Wasser). 
F: 172—173°; leichter ldslich als die Saure vom Schmelzpunkt 196—197° (Noyes, Am. 20, 
806). — Gibt durch Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak asymm. m-Xylylsaure. — 
BajC^O^+OHjO. Nadeln. Leicht ldslich in Wasser. 

x.x-Dinitroso-2.4-dimethyl-b©nzoesaure (P), eso - Dinitroso - asymm. -m - xylyl- 
saure(P) C^HgO^ = (CH # ).C 6 H(NO) 1 ^ CO.H (T). B. Aus x.x-Dinitroso-2.4-dimethyl- 
phenylglyoxyWure mit K t Cr a 0 7 und Sohwefelsaure (Claus, J. pr. [2] 41, 490). — F: 166®. 

S-Nita*o-2.4-dimethyl-benaoe8aure, 3 -Nitro - asymm. -m-xylylsaure C*H 9 0 4 N = 
(CH^C-Hj^CLJ-COjH. B. Bei der Oxydation von 3-Nitro-2.4-dimethyl-acetophenon mit 
verd. KMnO. - Ldsung (Claus, J. pr. [2] 41, 500). — Nadeln oder Saulen. F: 136°. Leioht 
ldslich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather, kaum in kaltem Wasser. — Ba(C 9 H 8 0 4 N) l . Kdmer. 
Schwer ldslich in kaltem Wasser. 

5-Nitro-2.4.dimethyl-benzoesaure, 5-Nitro-asymm.-m-xylylsaure C 9 H 9 0 4 N = 
(CH.) 1 C # H 9 (N0 1 ) • CO.H. B. Bei der Oxydation von 5 - N i tro- pseudocumol mit Chroms&ure- 
gemlsch (Sohapeb, Z. 1887, 13; J. 1807, 699). Bei der Oxydation von 5-Nitro-2.4-dimethyl- 
acetophenon mit KMn0 4 oder mit verd. Salpetersaure in der Warme (Claus, J. pr. [2] 41, 
495). Das Nitril (s. u.) entsteht aus 6-Nitro-4- amino- m- xylol nach Sandbobyer; es wird 
durch Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 145—155° verseift (Ahrens, A. 271, 18). — Nadeln 
(aus Wasser oder Alkohol). F: 195° (Sch.; C.), 196—197° (A.). Schwer ldslich in kaltem 
Wasser, ziemlich leicht in kochendem (Sch.; A.), leicht in Alkohol, Ather, CHC1 S und CS 9 
(C.). — CatCJdgO^Njj -f 0 H^O. Nadeln. Leicht Idslioh in Wasser (Sch.). — Ba(C 9 H 8 0 4 N) t 
4- 9H,0. Feine Nadeln. Leicht JdsUch in Wasser (Sch.). 

Athylester C„H 18 0 4 N = (CH 9 ) 1 C 6 H I (NO,) CO|'C 2 H 6 . B. Aus der alkoh. Ldsung der 
S&ure durch HC1 (Ahrens, A. 271, 19). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 75—76°. 

Amid CjH^OjNj — (CH 8 ) 2 C 8 Hj(NOj)*CO*NH g . B. Man behandelt eine Chloroform- 
ldsung der Saure mit PC1 ? , deetilliert das Chloroform und POCh ab und schiittelt den Ruck- 
stand mit konz. Ammoniak (Ahrens, A. 271, 19). — Krystalle. F: 183°. 

Nitril CjHgOjNj = (CH s ) 2 C fl H 2 (NO|)-CN. B. Aus 6-Nitro-4-amino-m-xylol nach 
Sandmeyer (Ahrens, A. 271, 18). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108—109°. 

x - Nitroao - x - nitro - 2.4 - dimethyl - bensoesaure (P), eso - Nitroso - eso - nitro - 
asymm. -m-xylyls&ure (P) C 9 H 8 0 6 N 2 = (CH # ) 2 C i H(N0)(N0 2 ) • COtH (?). B. Beim Erwtanen 
von 2.4-Dimethvl-phenylglyoxyls&ure mit ubersohiissiger, rauchender Salpetersaure (D: 1,5) 
(Claus, J . pr. [2] 41, 489, 491). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 256°. Leicht ldslich in 
heiBem Wasser, schwer in Eisessig, fast unldslioh in CS 2 und Benzol. 

3.5 - D ini tro - 2.4 - dimethyl - benzoesaure, eso - D ini tro - asymm. - m - xylylaaure 
C^gOjNi = (CH.) 2 C 8 H(N0 2 ) 2 *C0 2 H. B. Durch Oxydation von 3.5-Dinitro-2.4-dimethyl- 
acetophenon mit KMn0 4 (Claus, J. pr. 41, 502); Beim Erwarmen von 2.4-Dimethyl- benzoe- 
s&ure mit Salpetersohwefels&ure (Frey, Horowitz, J . pr. [2] 43, 120). — Krystalle. F: 
199—200° (C.), 197° (F., H.). Sublimiert in langen, seidenartigen Nadeln (C.). Leicht Ids- 
lich in Alkohol, Ather, CHC1 S , schwer in heiBem Wasser (C.). — AgC 9 H 7 O fl N f . Kasiger 
Niederschlag (C.). — Ca(C 9 H 7 0 6 N-) 2 . Schmale Bl&ttchen (aus Wasser) (C.). - Ba(C 9 H 7 O.N 1 ) 1 
4-lV*H 2 0. Schuppchen (aus Wasser) (C.). 1 

13. 1.4- IHfnelhyl - benzol - car bona&ure - (2) f 2.5- Dimethyl - benzoesdure , 
p -Xy ly Is dure, „Isoxylyls&ure“ C 9 H 10 O. = (CH 8 ) 2 C 4 H. • CO a H. Stellungsbezeich- 
nung in den von „p-Xylyls&ure“ abgeleiteten Namen s. in nebenstehender CO H 

Formel. — B. Aus p- Xylol mit Eisessig, ZnClj und POCIj^Frey, Horo- i * 

witz, J. pr. [2] 43, 121). Das Amid entsteht beim Eintragen von /T\ 

AlC^ in ein Gemisch aus p-Xylol, CS 2 und Carbamids&urechlorid I 6 *1 

HjN’COCl (Gatterbiann, Schmidt, A. 244, 54; Ga., B . 32, 1118). CH S t ft j <2l) 

Zur Verseifung des Amids vgl. Schmid, Decker, B. 39, 938. Aus (6») \ 4 / 

p-Xylol und Knallquecksilber in Gegenwart von wasserhaltigem Aluminiumchlorid erhalt 
man neben dem Oxim des 2.5-Dimethyl- benzaldehyds das Nitril der p-Xylyls&ure; durch 
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Verseifung geht es in diese fiber (Scholl, KaCer, B. 30, 330). Man behandelt ein Gemenge 
von Brom-p- xylol und Chlorameisensaureathylester mit Natrium amalgam und verseift den 
entstandenen Ester (Jacobsen, B. 14, 2111). Das Nitril erhalt man aus p-Xylidin nach dem 
SANDMEYERSchen Verfahren (Schmid, Decker, B. 39, 938). p-Xylylsaure entsteht aus 
2.5-Dimethyl- benzaldehvd durch Epiw. von wafir. Kalilauge (Francesconi, Mundici, G. 
82 II, 487). Das Nitril erhalt man aus dem anti-Oxim des 2. 5- Dimethyl- benzaldehyds bei 
der Destination seines Acetylderivates unter vermindertem Druck sowie aus dem syn-Oxim 
bei Einw. von Aoetanhydrid (Fr., Mu., G . 32 II, 484). p-Xylylsaure entsteht bei der Oxy- 
dation von 2. 5- Dimethyl- acetophenon mit verd. Salpetersaure (Claus, Wollner, B . 18, 
1858; Bentley, Perkin, Soc. 71, 180). Durch Erhitzen von 2.5-Dimethyl-phenylglyoxyl- 
s&ure mit konz. Schwefelsaure auf 100° erhalt man ebenfalls p-Xylylsaure (Bouveault, 
Bl . [3] 17, 941). — GroBe Nadeln (aus Alkohol). F: 132° (korr.); Kp: 268° (korr.) (J.). Subli- 
miert in Nadeln; leicht fliichtig mit Wasserdampf (J.). Sehr wenig loslich in heiBem Wasser, 
fast gar nicht in kaltem, auflerst loslich in Alkohol (J.). — - Liefert bei der Oxydation mit 
KMn0 4 4-Methyl- isophthals&ure (J.). — Ca(C 9 H 9 0 2 ) 2 + 2 H 2 0. Strahlige Krusten. MaBig 
leicht lbslich in kaltem sowie in heiBem Wasser (J.). — Ba(C 9 H 9 0 2 ) 2 4 4 H 2 0. Sehr kleine 
Nadeln. Leicht lbslich (J.). — Verbindung mit Schwefelsaure C 9 H 10 O 2 4- H 2 S0 4 . 
B. Durch Lbsen von 2.5-Dimethyl-benzoesaure in 96%iger Schwefelsaure (Hoogewerff, 
van Dorp, B . 21, 351). 

Amid C 9 H n ON — (CH 3 ) 2 C 6 H 3 CO*NH 2 . B. Aus dem (nicht beschriebenen) Chlorid 
und Ammoniumcarbonat (Jacobsen, B. 14, 2112). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden 
Artikel. — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 186°. Ziemlich schwer loslich in heiBem 
Wasser, sehr leicht in Alkohol. 

Nitril ^H^ — (CH 3 ) 2 C 6 H 3 *CN. B. siehe ohen bei der Saure. — Gelbes 01; erstarrt unter- 
halb 10° (Schmid, Decker, B. 39, 938). F: 5,5° (Scholl, KaCer, B. 30, 330), 13 — 14,5° 
(Francesconi, Mundici, G. 3211, 484). Kp 730 : 223 — 226°; fliichtig mit Wasserdampf 

(Schm., D.). 

14. 1.2- Dimethyl - benzol -carbonstiure-(4), 3.4 - Dimethyl -benzoesaure, 

asymm . o-Xylylsdure („Paraxyly lsaure“) C 9 H 10 O 2 — (CH 3 ) 2 C 6 H 3 *C0 2 H. Stellungs- 
bezeichnung in den von „asymm. o-Xylylsaure“ abgeleiteten Namen, siehe jj 

nebenstehende Formel. — B. Das Amid entsteht aus o-Xylol und Carbamid- 2 
saurechlorid bei Gegenwart von A1C1 3 (Gattermann, Schmidt, A. 244, 52; J 
Gatt., B. 32, 1118). Zur Verseifung vgl. Gatt. Man tragt A1C1 3 in die ih a; 
erwarmte Losung von Diphenylcarbamidsaurechlorid in o-Xylol ein und erhitzt I 5 s« 
das entstandene N.N-Diphenyl-3.4-dimethyl'benzamid mit konz. Salzsaure 4 / (31) 

(Lellmann, Bonhoffer, B. 20, 2119). 3.4-Dimethyl- benzoesaure entsteht beim ™ 
Kochen von o-Xylol mit Eisessig , Chlorzink und POCl 3 (Frey, Horowitz, (4 ,^ 3 
J. pr. [2] 43, 122). Das Nitril entsteht neben dem Nitril der vic.-o-Xylylsaure 
und dem 3.4-Dimethyl-benzaldoxim (F: 106°) bei der Einw. von Knallquecksilber auf o-Xylol 
in Gegenwart von wasserhaltigem A1C1 3 ; es laBt sich zur Saure verseifen (Scholl, KLaCer, B. 
30, 328). Man behandelt 4-Brom-o-xylol mit Chlorameisensaureathylester und Natriumamal- 

f am und verseift den entstandenen Ester (Jacobsen, B. 17, 2374). Das Nitril entsteht beim 
)estillieren von Phosphorsaure-tri8-[3.4-dimethyl-phenylester] mit KCN (Kreysler, B . 
18, 1711). 3.4 -Dimethyl- benzoesaure erhalt man beim Schmelzen des Kaliumsalzes der 

o-Xylol-sulfonsaure-(4) mit Natriumformiat (J., B. 11, 23), das Nitril aus dem Kaliumsalz 
der o-Xylol-sulfonsaure-(4) mit KCN (J., B. 11, 23). Bei der Oxydation von Pseudocumol 
durch verd. Salpetersaure entsteht 3.4-Dimethyl- benzoesaure, neban asymm. m-Xylylsaure 
und anderen Produkten (Frma, Laubinger, A. 161, 269, 275; Bentley, Perkin, Soc. 
71, 165). Durch Oxydation von 1.2-Dimetlnd-4-athyl-benzol mit verd. Salpetersaure (Arm- 
strong, Miller, B. 10, 2258; vgl. Fittig, Kobrich, Jilke, A. 146, 15). In geringer Menge 
entsteht 3.4-Dimethyl- benzoesaure neben anderen Produkten beim Erhitzen von Campher 
mit Schwefels&ure auf 105—110° (Bredt, Rochussen, Monheim, A. 314, 376). Bei l-stdg. 
Erw&rmen von 1 H. Isolauronsaure (Syst. No. 1285) mit 8 — 10 Tin. konz. Schwefelsaure 
auf dem Wasserbade (Konigs, Meyer, B. 27, 3468). — Prismen (aus Alkohol). F: 163° 
(Pi., Lau.), 164° (J., B. 17, 2374), 166° (Lell., Benz, B. 24, 2115). Sublimierbar; fast 
unlOslich in kaltem Wc«ser, sehr schwer loslich in kochendem, sehr leicht in Alkohol 
(Fi., Lau.). Bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht Methylterephthalsaure (Bent., Per.). 
3.4-Dimethyl-benzoesaure wird durch Natrium und Isoamylalkohol unter Bildung von Tetra- 
hydro-asymm.-o-xylylsaure (S. 54) und von Hexahydro-asymm.-o-xylylsaure (S. 25) redu- 
ziert (Bent., Per.). — Silbersalz. N&delchen (Konigs, Meyer). — Ca(C 9 H 9 0 2 ) 2 4~ 
37 2 H 2 0. SpieBe (aus Wasser) (Fi., Lau.). - Ba(C 9 H 9 0 2 ) 2 4- 4H 2 0. Nadeln. Leicht los- 
lich in Wasser (Fi., Lau.). — Verbindung mit Schwefelsaure C 9 H 10 O 2 f H 2 S0 4 . B. 
Aus 3.4-Dimethyl-benzoes&ure durch Lo sen in 96°/oiger Schwefelsaure (Hoogewerff, 
van Dorp, R . 21, 351). 
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Amid C 9 H u ON = (CH 8 ) a C 6 H 3 CONH 2 . B. siehe im vorangehenden Artikel. - Nadeln 
(aus Waeser). F: 130—131° (Gattermann, Schmidt, A. 244, 52). 

Nitril C 9 H 9 N = (CH 8 ) a C 6 H 3 -CN. B. siehe im Artikel asymm. o-Xylylsaure. — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 66° (Scholl, KaCer, B. 36, 329). Kp: 230-232° (Kreysler, 
B . 18, 1712). Mischt sich mit Alkohol und Ather (Kr.). 

x-Brom-3.4-dimethyl-benzoesaure, eso-Brom-asymm.-m-xylylsaur© C 9 H 0 O 2 Br = 
(CHglj^HJBr-COjH. B. Beim Bromieren von 3.4- Dimethyl- benzoesaure (Gunter, B. 17, 
1609). — Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). F: 189°. Schwer loslich in Wasser, leicht in 
Alkohol. 

15. 3.5-Dimethyl-benzol-carbon8aure-(l), 3.5-IHmethyl- C0 2 H 

benzoes&tire, symm, m-Xylylstiure, Mesitylensdure C e H 10 O 2 , 
s. nebenstehende Formel. Nach diesem Schema werden in diesem •' 1 

Handbuoh auch die von „symm. m-Xylylsaure“ und von ,,Mesitylen- |. 3 | 

s&ure“ abgeleiteten Namen beziffert. — B. Beim Kochen von Mesitylen 4 

mit verd. Salpetersaure (Frrno, A. 141, 144). Man fiigt zu 10 g symm. ( ' 

Brom-m-xylol und 5,8 g Chlorameisensaureester in 50 g absol. Ather unter Kiihlung 2,5 g 
Natriumdraht und laBt 24 Stdn. stehen; dann wird der Ather verdampft und der 
Riickstand mit alkoh. Kali gekocht (E. Fischer, Wind aus, B. 33, 1973). Beim t)ber- 
leiten von Kohlenoxyd liber ein Gemenge von Natriumathylat und Natriumacetat bei 
205° oder beim Erhitzen eines Gemenges von Natriumathylat und Natriumacetat mit 
Zinkstaub (Geuther, Frolich, A. 202, 310, 316). — Nadeln (aus Wasser), Blatter und 
Nadeln (aus heiBem Alkohol durch heifies Wasser). Monoklin prismatisch (Calderon, Z. Kr. 
4, 235; J. 1880, 371; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 752). F: 166° (Fi.). Sublimierbar und fliichtig 
mit Wasserdampf (Fi.). Sehr schwer loslich in heiBem Wasser, sehr leicht in kaltem Alkohol 
(Fi.). Kryoskopisches Verhalten in Phenol: Robertson, Soc. 85, 1618. Molekulare Ver- 
brennungswarme beim konstanten Druck: 1085,2 Cal., beim konstanten Volumen: 1084,3 Cal. 
(Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 135). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 4,8x10 6 (Bethmann, Ph. Ch. 5, 397). — Zerfallt beim Gliihen mit Kalk in C0 2 
und m-Xylol (Fittig, Velguth, A. 148, 2). Geht durch Oxydation mit Chromsaure in 
Uvitinsaure und Trimesinsaure iiber (Fi. ; J^., Furtenbach, Z. 1808, 1 ; A. 147, 294). Liefert 
beim Stehen mit Brom ein Gemisch von viel 2-Brom-3.5-dimethyl-benzoesaure mit etwas 
4-Brom-3.5-dimethyl-benzoe8aure (Schmitz, A. 193, 172). Beim Nitrieren von Mesitylen- 
s&ure mit rauchender Salpetersaure (D: 1,525) unterhalb 15° entsteht ein Gemisch von 2-Nitro- 
und 4-Nitro-3.5-dimethyl-benzoesaure (Schmitz, A. 193, 162; Bamberger, Demuth, B. 
34, 28). LaBt man aber die Temperatur auf 40- 50° steigen, so werden 2.4-Dinitro- und 
2.6-Dinitro-3.5-dimethyl-benzoesaure gebildet (Ba., De.). Geschwindigkeit der Amidbildung 
beim Erhitzen des Ammoniumsalzes auf 210—212°: Menschutkin, Krieger, Ditrich, 
HC. 35, 110; C. 19031, 1121. — NaC^HjOg (bei 130°). Strahlig-krystallinische Masse (aus 
Alkohol). Sehr leicht lflslich in Wasser und Alkohol (Fi.). — AgC a H a O a . Nadeln (aus sie- 
dendem Wasser). Sehr schwer loslich in siedendem Wasser (h*i.). Enth&lt 1 H.O (Hall, 
Rbmsen, Am. 2, 140; J. 1880, 923). — Mg(C 9 H 9 0 1 ) l + 5 H 2 0. Prismen. Ziemlioh leicht 
lOslich in Wasser, leicht in Alkohol (Fi., Brueckner, A. 147, 45). — Ca(C a IKO a ) a -f 5 H a O. 
Nadeln (aus Wasser). Ldslich in ca. 150 Tin. kaltem Wasser (Salzer, B. 31, 505). — 
Ba(C 9 H 9 O a ) a . Prismen. Leichter loslich in Wasser als das Calciumsalz (Fi.). — 
Zn(C 9 H 9 O a ) a (bei 130°). Blattchen oder Nadeln. Schwer loslioh in Wasser (Fi., Br.), — 
Mn(C 9 H 9 O a ) a . Fleischf ai bene Schuppen (Fi., Br.). — Ni(C 9 H 9 O a ). (bei 130°). Hellgriine 
Krusten (Fi., Br.). — Verbindung mit Schwef elsaure CjH^Oj-F H a S0 4 . B. Durch 
Lbsen von 3.5-Dimethyl-benzoesaure in 96 Voiger Schwefelsaure (Hoogewerff, van Dorp, 
B. 21, 351). 

Athylester C 11 H u O a = (CHgJgCeH, i , CO a *C a H 5 . B. Durch Sattigen einer T«6nung der 
MeeitylensAure in Alkohol mit HC1 (Rttig, Brueckner, A. 147, 46). — RosenOlartig 
riechende Fliissigkeit. Erstarrt bei 0°. Kp: 241°. 

Chlorid C 9 H 9 0C1 = (CH a ) a C 6 H s • COC1. 01. Kp 10 : 109,5° (korr.) (Weiler, B. 32 , 1910). 

Amid CgHjjON = (CH 8 ) a C 6 H 3 *CO*NH a . B. Aus dem (nicht rein dargestellten) Chlorid 
und konz. waBr. Ammoniak (Fittig, Brueckner, A. 147, 47). — Nadeln (aus siedendem 
Wasser). F: 133°. Sehr schwer ldslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather. 

4-Chlor-3.6-dimethyl-benzoesaure, 4-Chlor-symm. m-xylylsaure, 4-Chlor-mesi- 
tylensaure C 9 H 9 O a Cl = (CH s ) a C a H|Cl • C0 9 H. B. Bei langerem Kochen von eso-Chlor- 
mesitylen mit verd. Salpetersaure (Fima, Hoogewerff, A. 160, 325). — Prismen (aus 
Alkohol). Br&unt sich bei 220°, ohne zu schmelzen. Schwer ldslioh in siedendem Wasser, 
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leicht in AlkohoL Verfliichtigt eich Bchwer mit Wasserdampf. Sublimiert nicht unzersetzt. 

— Ca(C 9 H 8 0 2 Cl) 2 + 5 HjO. Nadeln (aus heiBem Wasser). Leichter loslich als das Barium- 
salz. — Ba(C 9 H 8 0 2 Cl) 2 + 4 H 2 0. Nadeln (aus heiBem Wasser). Ziemlich schwer lOslich 
in kaltem Wasser. 

2-Brom-3.5-dimethyl-benzoesaure, S-Brom-symm.-m-xylylsaure, 2-Brom -mesi- 
tylensaure C 9 H 9 0 2 Br = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 BrC0 2 H. J5. Entsteht neben wenig 4-Brom- mesi- 
tylensaure bei 36-stdg. Stehen von Mesitylensaure mit Brom; man trennt die Sauren in Form 
ihrer Bariumsalze (Schmitz, A . 193, 172). Aus 2-Nitro-3.5-dimethyl-benzoesaure durch 
Austausch der N0 2 -Gruppe gegen Brom (Sch., A. 193, 176). — Prismen (aus Alkohol), feine 
Nadeln (aus Wasser). Rhombisch bipyramidal (Calderon, Z . Kr. 4, 236; vgl. Qroth , Ch. Kr. 
4, 762). F: 146—147°; sehr schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem Wasser und 
in Alkohol (Sch.). — Ca(C 9 H 8 0 2 Br) 2 -f- 2 H 2 0. Sehr feine, kleine Nadeln. Leicht loslich 
in Wasser (Sch.). — Ba(C 9 H 8 0 2 Br) 2 -f 4 H 2 0. Monoklin prismatisch (Friedlander, 
Z. Kr. 3, 178; vgl. Qroth , Ch. Kr. 4, 753). Ziemlich leicht loslich in Wasser (Sch.). 

4-Brom-3.6-dimethyl-benzoesaure, 4-Brom-symm.-m-xylylsaure, 4-Brom-mesi- 
tylensaure C 9 H 9 O a Br = (CH3) 2 C 6 H 2 Br-C0 2 H. B. Bei der Oxydation von eso-Brom- 
mesitylen mit Chromsauregemisch oder mit verd. Salpetersaure (Fittig, Stoker, A. 147. 
8). In kleiner Menge beim Bromieren von Mesitylensaure (Schmitz, A. 193, 174). Aus 
4-Nitro-3.5-dimethyl-benzoesaure durch Austausch von N0 2 gegen Brom (Sch.). — Prismen 
(aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Calderon, Z. Kr. 4, 237; vgl. Qroth , Ch. Kr. 4, 752). 
F: 212° (F., St.), 214—215° (Sch.). Fast unloslich in kaltem, sehr schwer loslich in heiBem 
Wasser, leicht in heiBem Alkohol (F., St.). — KC fl H 8 0 2 Br. Undeutliche Krystalle (aus 
Alkohol). Leicht loslich in Wasser und Alkohol (F., St.). — Ca(C 9 H 8 0 2 Br) 2 . Haarfeine, 
lange Nadeln. Leicht loslich in Wasser (F., St.). Enthalt 5H 2 0 (Sussenguth, A . 215, 
247). — Ba(C 9 H 8 O a Br) 2 . Feine Nadeln. Schwer loslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem 
(F., St.; Sch.). 

2.4- oder 2.0-Dibrom-3.5-dimethyl - benzoesaure. eso-Dibrom - symm.-m-xylyl- 
saure, eso-Dibrom-mesitylensaure C ? H 8 0 2 Br 2 = (CH 3 ) 2 C r ,HBr 2 *C0 2 H. B. Beim Er- 
warmen von eso-Dibrom- mesitylen mit ciner Losung von Cr0 3 in Eisessig (Sussenguth, 
A. 215, 250). — Nadeln (aus Wasser, Alkohol oder Benzol). F: 194—195°. Sublimiert 
unzersetzt in glanzenden Nadeln. Sehr schwer loslich in kaltem Wasser, sehr leicht in kaltem 
Alkohol, schwerer in Benzol. — Ca(C 9 H 7 0 2 Br 2 ) 2 -f- 7 H 2 0. Nadeln oder Tafeln. — 

Ba(C 9 H 7 0 2 Br 2 ) 2 -f 37 j H 2 0. Prismen. Ziemlich leicht loslich in Wasser. 

2-Nitro-3.5-dimethyl-benzoesaure, 2-Nitro-symm.-m-xylylsaure, 2-Nitro-mesi- 
tylonsaure C 9 H 9 0 4 N = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (N0 2 )*C0 2 H. B. Entsteht neben wenig 4-Nitro-3.5-di- 
methyl-benzoesaure beim Eintragen von Mesitylensaure in rauchende Salpetersaure; man 
trennt die Sauren in Form ihrer Bariumsalze unterhalb 15° (Schmitz, A. 193, 162, 166; 
Bamberger, Demuth, B. 34, 27). Durch Oxydation von 2.1 1 -Dinitro-mesitylen mit KMn0 4 
(Konowalow, B. 29, 2202; TIC. 31, 270; C. 1899 I, 1238). — Nadeln (aus heiBem Wasser). 
F: 211° (B., D.), 210—212°; schwer loslich in kaltem Wasser, etwas leichter in heiBem (Sch.). 

— Calciumsalz. Nadeln (aus Wasser) (Sch.). — Ba(C 9 H 8 0 4 N) 2 + 4 H 2 0. Nadeln. Sehr 
leicht loslich in kaltem Wasser, in fast jedem Verhaltnisse in heiBem (Sch.). 

Athylester C n H 13 0 4 N — (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (N0 2 ) C0 2 C 2 H 5 . B. Aus der Saure in Alkohol 
durch HC1 (Schmitz, A. 193, 167). — Tafeln (aus Alkohol). F: 64—65°. Leicht loslich in 
Alkohol, unldslich in Wasser. 

4-Nitro-3.6-dimethyl-benzoe8aure, 4-Nitro-symm.-m-xylylsaure, 4-Nitro-mesi- 
tylensaur© C 9 H 9 0 4 N = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (N0 2 )-C0 2 H. B. Entsteht in kleiner Menge beim Ein- 
tragen von Mesitylensaure in rauchende Salpetersaure unterhalb 15° (Schmitz, A . 193, 
162; Bamberger, Demuth, B. 34, 27). Wird als Nebenprodukt erhalten bei der Darstellung 
von Mesitylensaure, durch Kochen von Mesitvlen mit verd. Salpetersaure (Fittig, A. 141, 
149; F., Brueckner, A. 147, 48; Schmitz, A. 193, 168). Beim Behandeln von eso-Nitro- 
mesitylen mit CrO a und Eisessig (Emerson, Am . 8, 269). — Krystalle (aus Alkohol). Mono- 
klin prismatisch (Calderon, Z. Kr. 4, 237; vgl. Groth y Ch. Kr. 4, 753). Fast unloslich in 
kaltem Wasser, sehr schwer loslich in heiBem, leicht in heiBem Alkohol (F. ; Sch.). Die auR 
Wasser oder schwachem kaltem Alkohol krystallisierte Saure schmilzt bei 174—176° (Sch.), 
bei 179° (Jacobsen, B. 11, 2054). Die aus heiBem starkem (oder absol.) Alkohol krystalli- 
sierte S&ure schmilzt bei 214—220° (Sch.), bei 223° ( J.). Krvstallisiert man die hoch schmel- 
zende S&ure aus Wasser um, so schmilzt sie wieder bei 179° (J.). — AgC 9 H 8 0 4 N. Unloslich 
in kaltem Wasser (F., B.). — Mg(C 9 H 8 0 4 N) 2 -f 11 H 2 0. Prismen (aus Wasser). Sehr leicht 
ldslich in Alkohol, schwer in Wasser, unloslich in Ather (F., B.). — Ca(C 9 H 8 0 4 N) a -f- 6H 2 0. 
Prismen. Sehr schwer l6slich in heiBem Wasser (Sch.). — Ba(C 9 H 8 0 4 N) 2 -|- 4H 2 0. Tafeln. 
Schwer l5slioh in kaltem Wasser (Sch.). Krystallisiert auch mit 2H a O und mit 6H a O (F.). 
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Athylester CuHuO^N = (CHj^H^NO^ COj-CijHj. B. Durch Sattigen der alkoh. 
Lasting der 4-Nit.ro-3.5-dimethyl-benzoesaure mit HC1 (Frmo, Brueckner, A, 147, 50). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 72°. Leioht ldsiich in Alkohol, unlOslich in Wasser. 

2.4-Dixdtro-3.6-dimethyl-beiizoesaure , 2.4-Dinitro-8ymm.-m-xylylsaure, > 2.4- 
Dinitro-mesitylens&ure C^HgOeNj = (CH 3 ) a C 6 H(N0 2 ) a C0 2 H. B. Neben der 2.6-Dinitro- 

3.5-dimethyl-benzoes&ure, wenn man Mesitylens&ure in rauchende Salpeters&ure (D: 1,525) 
eidtragt und die Temperatur auf 40—50° steigen laBt ; man trennt die Sauren in Form ihrer 
Bariumsalze (Bamberger, Demuth, B. 34, 32). — Nadeln (aus Wasser oder Xylol). F: 

210.6— 211° (korr.). Leicht l6slich in Alkohol und heiBem Xylol, sehr wenig in Wasser und 
Ligroin. — Bei der Reduktion mit Schwefelammonium entsteht eine Nitroaminomesitylen- 
s&ure (Syst. No. 1905), bei der Reduktion mit Zinn und Salzs&ure 2.4-Diamino-m-xylol. 

2.6-Dimtro-8.6-dimethyl-benzoesaure , 2.6-Dinitro-symin.-m-xylyl8aure , 2.0- 
Dinitro -mesitylensaure C 9 H g O fl N a = (CH 3 ) 2 C 6 H(N0 2 ) 2 C0 a H. B. siehe im vorangehenden 
Artikel. — Farblose Prismen. F: 215,5 — 216° (korr.); leicht loslich in Alkohol und Ather, 
ziemlich in heiBem Xylol, ziemlich schwer in Chloroform und Wasser (Bamberger, Demuth, 
B. 34, 29). - Bei der Reduktion mit Zinn und Salzs&ure entsteht 4.6-Diamino-m-xylol, 
bei der Reduktion mit Schwefelammonium 6-Nitro-2-amino-3.5-dimethyl-benzoesaure (Syst. 
No. 1906). 

2-Azido-3.6- dimethyl- benzoesaure, 2-Azido - Bymm. - m - xylylBaure, 2-Azido- 
mesitylensaure CgH^O.Nj = (CH 8 ) 2 C 6 H 2 (N 3 ) C0 2 H. B. Durch Oxydation von 2-Azido- 

3.6- dimethyl-benzaldehya mit KMn0 4 bei 100° (Bamberger, Demuth, B. 34, 1320). Man 
diazotiert 2-Amino-3.5-dimethyl-benzoesaure, stellt das Diazoniumperbromid dar und be- 
handelt dieses mit konz. Ammoniah (B., D.). — Nadeln (aus Ligroin). F : 156° (Zers.). Leicht 
lftslich in Alkohol und Benzol, schwer in Wasser und kaltem Ligroin. 


16. 3-Methyl- hicyclo-[0 . 1. 4 ] - heptadien-( 2.4) -carb onsdure-(7), 3-M ethyl - 

CH 

norcaradien-(2.4)-carbon8&ure-(7) C 9 H 10 O a = < )CH*C0 2 H. 

tn 3 • t --- tn — CH / 

Athylester C tl H 14 0 s = CH 3 -C 7 H 6 C0 2 C 2 H 6 . B. Aus Diazoessigester und Toluol durch 
8-stdg. Kochen unter Druck (Siedepunkt des Gemisches 118°), neben 4-Methyl- cyclo- 
heptatrien-(1.3.5)-carbonsaure-(l)-athylester, Pyrazolin-tricarbonsaure-(3.4.5)-triathylester und 
anderen Produkten (Buchner, Feldmann, B. 38, 3513). 

Amid C 9 H u ON = CHj-CyHg-CO-NHj. B. Durch 2-tagiges Schiitteln des rohen Athyl- 
esters mit bei 0° gesattigtem Ammoniakwasser (Buchner, Feldmann, B. 30, 3514). — 
Bl&ttchen (aus Ather oder Wasser). F: 131°. Sehr leicht loslich in Ather. Farbt sich an 
der Luft allm&hlich gelb, mit konz. Schwefelsaure stark rot. — Liefert beim Kochen mit 
20 %iger Schwefels&ure unter vermindertem Druck ein 01 ( vermutlich die freie Saure), das 
eich mit konz. Schwefelsaure gelbrot, dann braun und schmutziggriin farbt. Beim Kochen 
mit 30%iger Schwefels&ure unter gewdhnlichem Druck entsteht p-Tolylessigsaure und 
m-Tolylessigsaure. 


4 . Carbonsfiuren Ci 0 Hi 2 O 2 . 


1. 3.5 - Dimethyl - cycloheptatrien - (2.5.7) - carbonsaure - (1) C 10 H 12 O 2 


H a C • C(CH 3 ) : CH X 

_ i ^^^C-COoH. B. Man kocht 


CH 3 C:CH 


CH^ 


500 g m- Xylol und 50 g Diazoessigsaureathyl- 


ester (Syst. No. 3642) etwa 4 Stdn. am RuckfluBkiihler, destilliert das unveranderte m-Xylol 
im Vakuum ab und reinigt den Riickstand durch fraktionierte Destination im Vakuum. 
Das bei 10 mm Druck bei 125 — 135° destillierende Estergemisch (roher Dime thy 1-norcaradien- 
earbons&ure-athy lester, S. 555) wird mit der 20-fachen Menge 6 °/oiger Natronlauge gekocht, 
bis der Geruch nach Ester verschwunden ist. Nach dem Abfiltrieren der neutralisierten 
Ldsung setzt man tropfenweise verd. Schwefelsaure zu, solange die ausgeschiedene Saure 
feste Konsistenz zeigt und gleichzeitig die iiberstehende Fliissigkeit klar bleibt (Buchner 
Delbruck, A. 368, 22, 26). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 148°. Sehr wenig 
ldslich in Wasser. — Gibt mit konz. Schwefels&ure starke Gelbfarbung, die beim Stehen ver- 
schwindet. Gibt mit HBr in Eisessig bei 100° im geschlossenen Rohr 2.4-Dimethvl-phenyl- 
essigs&ure. — AgC^H^Os. N&delchen (aus Wasser). Hygroskopisch. 

Am id C^H^ON = (CH 3 ) 2 C 7 H 3 • CO • NH a , B. Man fuhrt 3.5-Dimethyl-cyclohepta- 
trien-(2.5.7)-carbons&ure-(l) in das Chlorid liber und tragt letzteres in konz. Ammoniak ein 
(B., D., A. 868, 27). — N&delchen (aus Wasser oder Ather). F : 107°. Loslich in konz. Schwefel- 
s&ure mit gelber Farbe. — Farbt sich beim Liegen an der Luft gelb und verharzt. 



Syst. No. 943.] 


y-PHENYL-BUTTERSAURE. 


539 


2 . 
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-Fhfmyl-propan-a-carbons&ure, y- Phenyl-butter sdure C 10 H 32 O a = C 6 H 6 * 
COjH. B. Durch Einw. von CO* auf [y-Phenyl-propyl]-magnesiumbromid 


!. y-JF 

VaU-j* CH.CH. • Wjii. xi. jl/utuh jduiw. vuii bUj ai 
(Grignard, C. r. 138, 1949). Bei langerem Behandeln von y-Phenyl-vinylessigsaure( Syst. No. 
949) mit Natriumamalgam in der Wajme (Frmo, Jayne, A. 216, 108; Sudborough, Gittins, 
Soc . 06, 318; vgl. Kipping, Hill, Soc. 76, 147). Beim Erhitzen von y-Oxy-y-phenyl-butter- 
s&ure (Syst. No. 1074) mit Jodwasserstoffs&ure auf 150° (Burcker, A. ch. [6] 26, 459). Bei 
10-stdg. Koohen von 5 g y-Phenyl-butyrolacton (Syst. No. 2463) mit 50 g Jodwasserstoff- 
saure (Kp: 127°) und 7,5 g rotem Phosphor (Fittig, Shields, A. 288, 204). Bei der Reduk- 
tion von a- Oxy-B- benzal- propionsaure (Syst. No. 1082) in waBr. Suspension mit Natrium- 
amalgam unter Durchleiten von C0 2 (Fittig, Petkow, A. 290, 28). Bei mehrsttindigem 
Erhitzen von 0-Benzoyl-propionsaure (Syst. No. 1291) mit konz. Jodwasserstoffsaure und 
Phosphor auf 160° (Ptjlvermachbr, B. 26, 464; vgl. Fittig, A. 290, 4; Fittig, Ginsberg, 
A. 200, 16). Aus y- [2- Amino-phenyl]- buttersaure (Syst. No. 1905) durch Diazotierung und 
Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff (v. Braun, C. 1009 II, 1993). Neben y-Phenyl- 
buttersaure- amid (s. u.) und Benzoes&ure aus Propyl-phenyl-keton (Bd. VII, S. 313) und gelbem 
w&Br. Schwefelammonium bei 200° unter Druck (Willgerodt, Merk, J . pr . [2] 80, 197). 
Aus [/J-Phen&thyl]-malonsaure (Syst. No. 981) bei 140° (E. Fischer, Schmitz, B. 30, 2212). 
Entsteht neben Benzylbernsteinsaure beim Kochen von y-Phenyl-paraconsaure 
C 6 H s CH CH(C0 1 H) CH t ^ Y 

' ‘ (Syst. No. 2619) mit Jodwasserstoffs&ure und rotem Phosphor 

O CO 


(Fit., Sh., A. 288, 208). Durch Oxydation von 2-[y-Phenyl-propyl]-furan (Syst. No. 2368) 
mit KMn0 4 (Semmler, B. 30, 728). — Bl&ttchen (aus Wasser). F: 51° (E. Fisch., Sch.), 
51,7° (Fit., Sh.), 62° (Se.). Siedet unzersetzt gegen 290° (Fit., J.). Kp™: ca. 165° (Se.). Ziem- 
lich Mich in warmem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (Fit., J.; W., M.). Geschwindig- 
keit der Veresterung durch Methylalkohol in Gegenwart von HC1: Su., Gi. — Geht im Organis- 
mus des Hundee beim Verfuttern in Phenacetursaure iiber (KnooP, B. Ph. P. 6, 155); die- 
selbe Verbindung l&Bt sich bei Hunden auch nach subcutaner Injektion von phenylbutter- 
saurem Natrium im Harn neben der linksdrehenden - O xy -y - ph eny 1 - bu ttersaur e nachweisen 
(Dakin, C. 1008 II, 1885). — Ca(C 10 H 11 O 2 ) 2 -f- 3 H 2 0. Nadeln (aus Wasser). Wird im 
Vakuumexsiccator wasserfrei; das wasserhaltige Salz verwandelt sich beim Erhitzen schon 
unterhalb 100° in eine z&he Masse; das wasscrfreie Salz kann auf 120° ohne Veranderung 
erhitzt werden (Fit., Sh., A. 288, 205). Die kalt gesattigte waBr. Losung des Calcium- 
salzee triibt sich nicht beim Erhitzen (Unterschied vom Calciumsalz der Phenyl- buttersaure) 
(E. Fisch., Sch.). — Ba^HuOj), (W., M.). 


Chlorid C™H u OCl = C^Hj-CHj CHj CHj-COCl. B. Aus y-Phenyl-buttersaure und 
PC1 5 (Kipping, Hill, Soc. 76, 147). — Fliissig. — Erstarrt beim EingieBen in Wasser rasch 
zu Krystallen, welche durch Wasser nur langsam zersetzt, von kalter verd. Sodalosung nicht 
direkt gelost werden. — Durch Einw. von A1C1 3 entsteht a-Keto-tetrahydronaphthalin 
(Bd. vn, S. 370 ). 

Amid Cj 0 H™ON = C e H fi • CHj • CH, • CH, • CO ■ NH 2 . B. Aus Propyl-phenyl-keton und 
gelbem waBr. Schwefelammonium bei 200° unter Druck (Willgerodt, Merk, J . pr . [2] 
80, 197). — Blatter (aus Wasser). F: 84,5°. Leicht lOslich ?n Alkohol und Ather. 


y-Chlor-y-phenyl-buttersaure Cj 0 H u O 2 C1 = CoHgCHCl-CHjCHj-COjH. B. Aus 
y-Phenyl-butyrolacton (Syst. No. 2463) und bei 0° gesattigter Salzsaure (Fittig, Morris, 
A. 266, 158). — Krystalle (aus CS 2 ). F: 70°. — Beim Erwarmen mit Wasser erfolgt Spaltung 
in HC1 und y-Phenyl-butyrolacton. 

y-Brom-y-phenyl-buttersaure Cj 0 HnO 2 Br = C 6 H 5 *CHBr*CH 2 'CH 2 CO a H. B. Bei 
mehrstundigem Stehen von 1 Tl. y-Phenyl-vinylessigsaure mit 10 Tin. bei 0° gesattigter 
Bromwasserstoffs&ure(FrmG, Jayne, A. 216, 102). Aus y-Phenyl-butyrolacton und gesattigter 
w&Br. Bromwasserstoffsaure (Fittig, Morris, A. 26 6, 158). — Krystalle (aus CS 2 ). F: 
69° (F., J. ; F., M.). — Spaltet beim Erwarmen auf 55—60® HBr ab (F., J.). Zerfallt mit verd. 
Sodal6sung sofort in HBr und y-Phenyl-butyrolacton (F., J.); die gleiche Spaltung erfolgt 
in Gegenwart von Wasser bei gewdhnlicher Temperatur langsam, bei gelinaem Erwarmen 
sofort (F., M.). 

/?-Brom-y-phenyl-buttersaure C 10 H n O 2 Br = C 6 H 5 -CH 2 CHBrCH 2 C0 2 H. B. Bei 
langerem Stehen von y-Phenyl-crotons&ure (S. 614) mit bei 0° ges&ttigter Bromwasser- 
stoffs&ure (Firna, Luib, A. 283, 303). — Prismen (aus Ligroin). F: 54°. Leicht loslich 
in Alkohol, Ather, Sohwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Ligroin. 
— Beim Kochen mit 100 Tin. Wasser entstehen /?-Oxy-y- phenyl- buttersaure und geringe 
Mengen eines oligen neutralen Produktes. 

a-Brom-y-phenyl-buttersaure CnjHjjOjBr = C 6 H 6 CH 2 *CH 2 *CHBr-CO a H. B. Aus 
[/l-Phen&t hy 1 ] - brommalons&ure beim Erhitzen auf 160—165°, bis die Gasentwioklung beendet 
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tat (E. Fischer, Schmitz, B. 39, 2213). — Dickes 01. Kp 0)5 : ca. 150°. Sehr wenig ldslich 
in Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Benzol und Petrol&ther. 

/9.y-Dibrom-y-phenyl-buttersaure C^HjoOjBr, = C 6 H 6 • CHBr • CHBr • CH a • CO,H. In- 
folge der Anwesenheit zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere 
Remen von 0.y-Dibrom-y-phenyl-buttersauren denkbar, jede eine inaktive, eine rechts- 
drehende und eine linksdrenende Saure umfassend. Die im folgenden unter a bis c auf- 
gefuhrten Sauren stellen die eine der beiden Reihen dar. Zugehorige der anderen Reihe sind 
nicht bekannt. 


a) Rechtsdrebende /l.y-Dibrom-y-phenyl-buttersaure. B. Man versetzt eine 
L6sung von 1 Mol.-Gew. der inakt. /l.y-Dibrom-y-phenvl-buttersaure in kaltem absol. Alkohol 
unter Kiihlung mit der erkalteten Ldsung von Vs Mol.-Gew. krystaUisiertem Brucin in warmem 
absol. Alkohol; nach 24 Stdn. hat sich das Brucinsalz der rechtsdrehenden Saure aus- 
gcschieden; aus dem Brucinsalz laBt sich durch Zersetzung mit Salzsaure die rechts- 
drehende /?.y-Dibrom-y-phenyl-buttersaure gewinnen. In der aikoh. Mutterlauge des Brucin- 
salzes der rechtsdrehenaen Saure findet sich neben diesem Salz freie linksdrehende Dibrom- 
phenylbuttersaure (L. Meyer jun., Stein, B. 27, 891). — Gleicht der inaktiven Saure. 
t«] D : +88,3° (Losung von 14— 16%. in 99,5%igem Alkohol). 

b) Linksdrehende /l.y-Dibrom-y-phenvl-buttersaure. B. Siehe die rechts- 
drehende S&ure. — Gleicht der inaktiven Saure. Wurde bisher noch nicht in optisch reinem 
Zustande erhalten (L. Meyer jun., Stein, B. 27, 892). 

c) Inaktive /l.y-Dibrom-y-phenyl-buttersaure. B. Beim Versetzen einer Losung 
von y-Phenyl-vinylessigsaure in CS, bei 0° mit 1 Mol.-Gew. Brom (gelttst in CS a ) (Fittio, 
Jayne, A. 210, 107; Frmo, Obermuller, Schiffer, A. 208, 71). — Prismen (aus CS 2 ). 
F: 138° (F., J.; F., O., S.). — LaCt sich durch Brucin in die optisch aktiven Komponenten 
zerlegen (L. Meyer jun., Stein, B. 27, 891). /?.y-Dibrom-y-phenyl-buttorsaure liefert mit 
Natriumamalgam y-Oxy-y-phenyl-butters&urc (F., J.). Gibt beim Kochen mit Wasser unter 
Abspaltung von HBr das /S-Brom-y-phenyl-butyrolacton vora Schmelzpunkt 70° 

C a H s • CH • CHBr* CH. 

' (Syst. No. 2463) und /9-Benzoyl- propionsaure (Syst. No. 1291) (F., O., 

O CO 

S.). Bei der Einw. von veid. Sodalosung auf /i.y-Dibrom-y-phenyl-butters&ure konnen das 

C.H* • CH * ChBr • CH, 

^Brom-y-phenyl-butyrolacton vom Schmelzpunkt 76° ^ ^ (Syst. No. 2463), 

, ^ 0 t , ^ C 6 H 6 CH*CH(0H) CH- 

das p-Oxy-y-phenyl-butyrolacton vom Schmelzpunkt 93° ^ ^ (Syst. No. 

2510) und bisweilen auch das /?- Brom -y-phenyl-butyrolac ton vom Schmelzpunkt 70° ent- 
stehen (F., O., S.). 


a - Chlor - /J.y - dibrom - y - phenyl - butyronitril Cj^gNClBrj = C 8 H 6 • CHBr • CHBr • 
CHC1-CN. B. Aus /l.y-Dibrom-a-oxy-y-phenyl-buttersaurenitril und PC1 5 (Thiele, Sulz- 
berger, A. 310, 209). — Na dele hen. Schmilzt rasch erhitzt gegen 120°. 

y- Jod-y-phenyl-butter saure C^HnO.I = C 6 H 6 • CHI -CH t • CH a • CO t H. B. Durch 
Schiitteln von y- Phenyl- butvrolac ton mit bei 0° gesattigter Jodwasserstoff saure (Fittig, 
Morris, A. 260, 168). — Tafeln (aus Chloroform). F : 77° (Zers.). — Zersetzt sich im Exsiccator 
auch bei AbschluB des Lichtes. Geht in Beriihrung mit kaltem Wasser in y-Phenyl-butyro- 
lacton fiber. 


3. p- Phenyl - propan-a - carbonsdure , § - Phenyl - buttersdure 9 P - Methyl - 
hydrozimtsdure O^HuO, = C fl H 6 • CH(CH 3 ) • CH a • C0 2 H. 

a) Linksdrehende P-Phenyl-buttersdure 9 linksdrehende p- Methyl-hydro - 
zimtsdure C^HjjOj = CgHj'CHfCHsJ'CHg-COjH. B. Man setzt das Chloria der inakt. 
/9-Methyl- hydrozimtsaure mit 1-Menthol in Benzol in Gegenwart von PyTidin um und l&Bt 
den erhaltenen Oligen Ester zur Krystallisation bei 0° stehen, wobei sich der [1-Menthv 11- 
ester der linksdrehenden /9-Methvl-hydrozimtsaure krystallinisch abscheidet; man verseift 
ihn mit einem Gemtach von gleichen Teilen Athylalkohol und methylalkoholischer Kalilauge 
(Rupe, A . 300, 325). - Farbloses, z&hes 01. Kp lt : 157,25-157,76°. [a]?: -26,59° (in 

Alkohol; p = 9,82); [aft: -57,23° (in Benzol; p = 9,81). 

[1-Menthyl] -ester C^H^O, = C 8 H 5 • CH(CH 8 ) • CH. • CO, • (^H^. B. siehe im voran- 

f ehenden Artikel. — S&ulen oder Prismen (aus Alkohol). F: 47—48°; [a]S: —76,26° (in 
lenzol; p = 9,86) (R., A. 300, 324). 

b) Inaktive 0- Phenyl- buttersdure, inaktive p- Methyl -hydrozimtsdure 
C^.O. * C 6 H 5 CH(CH a ) CH 1 C0 1 H. B. Aus Crotonsaure und Benzol in Gegenwart 
von AlClj (Euimaf, C, 1908 II, 1100). Durch Reduktion von /9- Methyl- zimts&ure vom 
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Schmelzpunkt 97—98° (S. 614) mit Jodwasserstoff saure und rotem Phosphor (Tiffeneau, 
C.r. 188, 987; A.ch. [8] 10, 173). Aus /?-Methyl-zimtsaure vom Schmelzpunkt 97—98° 
in 50%igem Alkohol mit 3%igem Natriumamalgam (Schroeter, B. 40, 1595; Rupf, 

A. 860, 323). Aus [a-Phenathylj-malonsaure bei 140—145° (E. Fischer, Schmitz, B. 80, 
2214; vgl. Kohler, Am. 84 , 145). — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Petrolather), Platten 
(aus Ligroin). Monoklin (van Klooster, C. 100811, 1100). F: 37—38° (Eij.), 38—39° 
(korr.) (E. F., Schm.), 39-40° (Schr.; Ru.), 40° (T.), 47° (K.). Kp: ca. 270° (E. F., Schm.); 
Kp 20 : 170-172° (T.); Kp^: ca. 160° (E. F., Schm.); Kp 14 : 168-169° (Schr.); Kp 12>6 ls : 
156,5-158° (Ru.); Kp s : 140-145° (Eu.). D°: 1,080 (T.); D-: 1,0202 (Eij.). Schwer 15s- 
lich in heiBem Wasser, sehr leicht in heiflem Petrol&tber (E. F., Schm.). n 1,48923 (Eij.). 

— NaC 10 H u O 2 -f HjO. Nadeln (aus Alkohol) (Kohler, Reimer, Am. 38, 353). — AgC^HnOj. 
Nadeln (aus Wasser) (E. F., Schm.). — Calciumsalz. In kaltem Wasser ldslicher als in 
warmem (Unterschied vom Calciumsalz der y-Phenyl-buttersaure) (E. F., Schm.). 

Methylester = C 6 H 8 -CH(CH 3 )*CH, C(J 1 CH 3 . Kp tt : 133—134° (Schroeter, 

B. 40, 1595). 

Chlorid C 15 H n OCl = C 6 H 3 *CH(CH 3 )-CH.-C0C1. B. Aus inaktiver /3- Methyl- hydro- 
zimtsaure und P01 3 in Benzol (Rupe, A. 360, 315, 323). — Farbloses 01. Kp ls , s : 112—113°; 
Kpi : 117—118°. — Gibt mit 1-Menthol in Benzol in Gegenwart von Pyridin einen oligen 
Ester, der beim Stehen bei 0° den [1- Men thvl]- ester der linksdrehenden 0-Methyl-hydrozimt- 
saure krvstallinisch abscheidet. 

Amid Cj^jjON = C 6 H 5 CH(CH 3 )CH 2 CO-NH 2 . B. Aus [a-Phenathyl]-malonsaure- 
monoamid durch Erhitzen auf 180° (Kohler, Reimer, Am. 38, 353). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F : 105° (K., R.), 106— 107°; die LOslichkeit in Benzol ist bei 14,5° 0,52% (Eijkman, 

C. 1008 II, 1100). — Wird durch 2-stdg. Kochen mit konz. alkoh. Kali zur ^-Phenyl-butter- 
saure verseift (K., R.). 

a-Brom-/?-phenyl-buttersaure C A0 H u O 2 Br = C 6 H 6 • CH(CH S ) • CHBr • CO t H. Zur Kon- 
stitution vgl. E. Fischer, Schmitz, B. 30, 2210. — B. Aus [a-Phenathyl]-brommalonsaure 
beim Erw&rmen liber ihren Schmelzpunkt (E. Fischer, Schmitz, B. 30, 354). — Blattchen 
(aus Wasser), Platten (aus Benzol). F: 188 — 190° (korr.). Destilliert bei raschem Erhitzen 
unter 10 mm Druck ohne Zersetzung. Schwer loslich in heiQem Wasser, leicht in Alkohol, 
Ather, heiBem Benzol und in verd. Ammoniak. 

a./LDibrom-d-phenyl-buttersaure C ia H 10 0 2 Br 2 = C 6 H 5 *CBdCH 3 )CHBr*C0 2 H. B. 
Durch Einw. vonBrom auf /5-Methyl-zimtsaure vom Schmelzpunkt 97—98° in CS 2 am Licht 
(Schroeter, B. 40, 1594) oder in CC1 4 (Tiffeneau, A.ch. [8] 10, 168). — F: 128° (Zers.) 
(Sch.). — Zersetzt sich allmahlich beim Stehen (Sch.). Spaltet mit n/ 10 -Natronlauge bei 
gewohnlicher Temperatur HBr und C0 2 ab (Sch.). Liefert beim Kochen mit 10%iger Soda- 
losung (T.) a-Brom -^-pbenyl-a-propylen (Bd. V, S. 485). 

Methylester C ll H 1t O t Bf A = C 6 H 5 CBr(CJH t )-CHBr C0 2 *CH 2 . Prismen (aus Petrol- 
ather). F: 78-79° (SchhqWDR, B. 40, 1594). 

/L[4-Nitro-phenyl]-butt*rsaure C 10 H,,O 4 N = O a N-C 6 H 4 CH(CH 3 )'CH 2 -C0 2 H. B. 
Durch Einw. von 2 Tin. gewfihnlicher und 1 XI. rauchender Salpetersaure auf 1 Tl. Phenyl - 
buttersaure bei 40 — 50°, neben einer schwer krystallisierbaren isomeren Saure (Schroeter, 
B. 40, 1596). — Krystalle (aus Alkohol). F: 164°. — Liefert durch Oxydation mit verd. 
Salpetersaure bei 160° im geschlossenen Rohr 4-Nitro-benzoesaure. — Der Methylester 
schmilzt bei 63 - 64°. 

/?- [2.4 - Dinitro -phenyl] - buttersaure C 10 H 10 O 6 N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H s CH(CH s ) CH 2 - 
C0 2 H. B. Man versetzt eine Losung von /S-[4-Nitro-phenyl]-buttersaure in rauchender 
Salpetersaure mit konz. Schwefelsaure und erwarmt auf 60° (Schroeter, B. 40, 1596). 

— Gelbiiche Krystalle (aus Wasser). F: 139—140°. — Der Methylester schmilzt _beL61°. 

4. a-Fhenyl-propan-a-carbonstiure, a-Fhenyl-buttersaure , Athyl-phenyl - 
esHigstiure = C 6 H 5 *CH(CH 2 CH 3 )C0 2 H. B. Neben Buttersaure durch Oxy- 

dation von y -Phenyl- <$-octylen (Bd. V, S. 506) mit KMn0 4 in Benzol (Riiber, B. 38, 1406). 
Aus a-Phenyl-crotonsaure in Sodal6sung durch Kochen mit Natriumamalgam (Rupe, A. 
380, 334). Das Nitril entsteht aus Benzylcyanid mit C t H 6 I und festem NaOH ; man ver- 
seift das Nitril mit verd. Schwefelsaure (Neurb, A. 250, 154). — Tafeln (aus Ather). F:42° 
(N.; Ru.). Kp: 270° (Ru.), 270-272° (N.). - AgC l0 H u O 2 . Loslich in Wasser (N.). - 
Oa(C 10 H u O 2 ) 2 + 2 H a O. Nadeln (N.). 

Methylester CuH 14 0 2 = C c H 6 CH(CH 2 CH 3 ) C0 2 CH 5 . B. Aus a-Phenyl- buttersaure, 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Neure, A. 260, 155). — Flussig. Kp: 228°. 

Nitril C 10 H n N = C 6 H 5 *CH(CH 2 *CH 3 ) CN. B. siehe im Artikel a-Phenvl-buttersaure. 

— Flussig. Kp: 243-245° (Neure, A. 250, 153). 
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5. a-Phenyl-propan-p-carbonsdure , P- Phenyl- isobutter sdure 9 Methyl- 
benzyl - essigsdure , a - Benzyl -propionsdure , a - Methyl - hydrozimtsdure 
C 10 H lt O ft = C e H 6 • CH, • CH(CHj) • C0 8 H. * 

a) Jiechtsdrehende Methyl-benzyl-essigsdure , rechtsdrehende a- Methyl - 
hydrozimtsdure C, 0 H, 8 O. = C fl H 5 -CH 8 * CH(CH 8 ) *00,11. B. Aus der inaktiven Methyl- 
benzyl-essigsaure durcn Spaltung mittels l-Menthylamins (Pickard, Yatics, Soc. 95, 1019) 
oder Chinins (Kxpping, Hunter, Soc. 83, 1006). — Zahes 01. Kp 18 : 160° (P., Y.). DJ*: 1,065 
(P., Y.). Zeigt im ungelftsten Zustand [a]t>: 22,65° (P., Y.); in gelftstem Zustand [a] D : + 27,06° 
(0,7465 g in 20 ccm der LOsung in Benzol), [a] D : + 27,72® (0,6565 g in 20 ccm der L5sung 
in Chloroform) (P., Y.). Zweistiindiges Erhitzen einer methylalkoholischen LOsung auf 170° 
im zugeschmolzenen Rohr bewirkt keine Racemisierung (K., H.). — Natriumsalz. Flatten 
(aus methylalkoholischer Ldsung duroh Ather) (K., H.). [a] D : +36,93° (0,4453 g in 20 com 
der w&Br. Losung) (P., Y.). 

Chlorid CjqH, j OC1 = C 8 H 6 * CH, • CH(CH,) • COC1. B. Aus rechtsdrehender Methyl- 
benzyl-essigsaure beim Destillieren mit Thionylchlorid (Pickard, Yates, Soc. 96, 1019). 
Aus rechtsdrehender Methyl -benzyl-essigsaure und PC1 5 (Kipping, Hunter, Soc. 83, 1008; 
Kipping, Salway, Soc. 86, 447). - 01. Kp^: 120-121° (K., H.), Kp„: 111® (P., Y.). Df: 
1,102; [a] D : +26,28° (P., Y.). Bei der Destination erfolgt Racemisierung (K., H.). 


b) IAnksdrehende Methyl-benzyl-essigsdure , linksdrehende a-Methyl- 
hydrozimtsdure C^oH^O, = C 6 H 6 • CH, • CH(CH S ) • CO £ H. B. Wird durch Spaltung der 
inaktiven Methyl-benzyl-essigsaure mittels Chinins in unreinem Zustande (ca. 25% reohts- 
drehende Saure sind noch beigemengt) erhalten (Kipping, Hunter, Soc. 83, 1006). — 01. 


e) Inaktive Methyl-benzyl-essigsdure , inaktive a- Methyl- hydrozimtsdure 
C^oHijO, = C 6 H 6 • CH, • CH(CH 8 ) • CO t H. B. Der Benzylester entsteht neben etwas Toluol, 
Propions&ure und a- Methyl- zimtsaure beim Erwarmen von Propionsaure- benzylester mit 
Natrium (Conrad, Hodgkinson, A. 193, 312; Conrad, Bisohoff, A. 204, 182, 193; vgl. 
Bacon, Am. 33, 93). Methyl-benzvl-essigsaure bildet sich bei der Oxydation dee 0-Benzyl- 
propylalkohols (Bd. VI, S. 524) mit Chromsaure in Essigjaaure oder durch schmelzendes Kali im 
geschlossenen Rohr bei 230° (Guerbet, C. r. 140, 1406; Bl. [4] 8, 944; C. 1908 II, 866). Durch 
Reduktion von a-Methyl -zimtsaure in verd. Alkohol mit Natriumamalgam (Co., Bl., A. 204, 
194). Durch Erhitzen von Methyl-benzyl-malonsaure (Co., Bl., A. 204, 178). Durch Er- 
hitzen von a-Methyl-a- benzyl- acetessigsaure-athylester mit hdchstkonzentrierter Kalilauge 
auf dem Wasserbade (Co., Bl., A. 204, 181). Neben Methyl- benzyl- essigs&ure-amid beim 
Erhitzen von Isopropyl- phenyl- keton (Bd. VII, S. 316) mit gelbem w&Or. Schwefel ammonium 
auf 200° unter Druck (Willgerodt, Merk, J. pr. [2] 80, 198). — Blatter (aus verd. Alkohol). 
F: 37° (Co., Bl.), 37,5° (W., M.). Kp: 272° (Co., Bi.), 272-273° (G.) ; Kp lt : 160° (Kipping, 
Hunter, Soc. 88, 1006); Kp 14 : 162° (R.); Kp 17 : 160—161° (Kipping, Clarke, Soc. 83, 915). 
Leicht ldslich in Alkohol, Ather und heiBem Wasser (W., M.). 100 Tie. Wasser lOsen bei 

15° 0,309 Tie. Saure (Co., Bi.). — LaBt sich mittels Chinins (Kipping, Hunter, Soc. 83, 
1006) oder l-Menthylamins (Pickard, Yates, Soc. 96, 1019) in die optisch aktiven Kom- 
ponenten spalten. — Liefert bei kurzem Erhitzen mit konz. Schwefelsaure ^-Methyl-hydrindon 
(Bd. VII, S. 372) (v. Miller, Rohde, B. 28, 1888). — AgC^HuO,. Prismen (aus Wasser). 
100 Tie. Wasser ldsen bei 20° 0,248 Tie. Salz (Co., Bi., A. 204, 196). — Ba(Ci 0 H 11 O t ) t . 
B latte hen. Leicht ldslich in Wasser (W., M.). 


Methylester C^H^O, — C 6 H 6 • CH, • CH(CH a ) • CO, • CH S . Fliissig. Kp : 232° (Edeleanu, 
Soc. 63, 559). 

Athylester C^H^O, = C e H 6 -CH,*CH(CH 3 )'CO,C,H 6 . B. Durch Elektrolyse ernes 
Gemisches aus dem Kaliumsalz des Benzylmalonsaure-monoathylesters und Kaliumacetat 
(v. Miller, C. 1897 II, 797). Aus a - Benzyl - a - propiony 1 - propi onsau re- &thv les ter beim Kochen 
mit Natriumalkoholat in absol. Alkohol (Dieckmann, Kron, B. 41, 1269). — 01. Kd m : 
142—143® (D., K.). 

[1-Menthyl] -ester CjoHjoO, = C.H.-CHjCHCCHjJCO.C^Hj,. B. Aus a-Methyl- 
zimts&ure-[l-menthyl]-ester durch Reduktion mittels amalgamierten Aluminiums (Cohen, 
(Whitelhy, Soc. 79, 1311). Aus a-Methyl-hydrozimtsaure-chlorid und 1-Menthol (C., W.) 
in Benzol in Gegenwart von Pyridin (Rupe, A. 309, 321). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 41° (R.), 37° (C., W.). [a]?: -50,73° (in Benzol; p = 10,04) (R.). 

Benzylester Cj 7 H 18 0, = C 8 H 8 • CH, • CH(CH 8 ) • CO, • CH, • C 6 H 8 . B. siehe oben bei der 
inaktiven a-Methyl-hydrozimtsaure. — Fliissig. Bei der Einw. von Natrium entstehen 
Toluol, Wasserstorf und a-Methyl- zimtsaure (Conrad, Hodgkinson, A. 198, 317; vgl. Bacon. 
Am. 33, 96). 

Chlorid ChjHjxOCI = CgHj'CH, •CH(CH 8 )*C0C1. B. Aus inakt. a - Methyl - hydro zi m t- 
saure und PCI, in Benzol (Rupe, A. 309, 321). Aus inakt. a- Methyl- hydrozimts&ure und PCl g 
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(Kipping, Clarke, Soc . 83, 916). Aus inakt. a-Methyl-hydrozimtsaure und Thionylchlorid 
(H. Meyer, M. 27, 1091). — An der Luft schwach rauchende, unangenehm riechende Flfissig- 
keit. - Liefert mit AIC1 3 ft- Methyl -hydrindon (Bd. VII, S. 372) (K., C.). 

Amid C 10 H 13 ON = C 6 H 6 CH 2 *CH(CH s )*CO'NH 2 . B. Man stellt das Ammoniumsalz 
der a-Methyl-hydrozimtsaure dar und erhitzt es im geschlossenen Rohr auf 230° (Edeleanu, 
B. 20, 618). Aus dem Chlorid der inakt. a-Methyl-hydrozimtsaure durch Ammoniak 
(H. Meyer, M. 27, 1091). Aus a-Methyl-a-benzyl-acetessigsaure-athylester und waJBr. Ammo- 
niak (H. Meyer, M. 27, 1090). Neben der inakt. a-Methyl-hydrozimtsaure beim Erhitzen 
von Isopropyl-phenyl-keton mit gelbem waOr. Schwefelammonium auf 200° unter Druck 
(Willgerodt, Merk, J. pr. [2] 80, 197). — Nadeln (aus Wasser). F: 108° (W., Mer.), 109° 
(Edeleanu, B. 20, 618; H. Mey.). Leicht loslich in Alkohol, Ather (Ed.) und heiBem Wasser 
(W., Mer.). 

ft- [3-Chlor-phenyl] -isobuttersaure = CeH^l-CHjjCH^J-COjH. B. 

Durch Reduktion von 3-Chlor-a-methyl-zimtsaure mit Natriumamalgam (v. Miller, Rohde, 
B . 23, 1896). - 01. Kp: 292-296°. 

a./?-Dibrom-/?-phenyl-isobuttersaure C, 0 H 10 O 2 Br 2 — C ft H 5 *CHBrCBr(CH 3 )CO a H. B. 
Aus a-Methyl-zimtsaure und Brom in Schwefelkohlenstoff (Conrad, Hodgkinson, A. 193, 
316). — F: 135° (C., H.), 137° (Korner, B. 21, 276). — Gibt beim Kochen mit Wasser Brom- 
oxy- phenyl - isobutt ersauie C 6 H ft CHBrC(0H)(CH 3 )C0 2 H oder C 6 H 6 • CH(OH) • CBr(CH 3 ) * 
C0 2 H (Syst. No. 1074) und a oder /hBrom-a-phenyl-a-propylen (Bd. V, S. 482) (K.). Diese 
Verbindung entsteht neben /5-Brom-a-methyl-zimtsaure (S. 616) bei gelindem Erwarmen 
von a./?-Dibrom-/?-phenyl-isobuttersaure mit alkoh. Kali (K.). 

^-[2-Nitro-phenyl3-isobuttersaure C 10 H n O 4 N = 0 2 NC fc H 4 CH 2 -CH(CH.)*C0 a H. B. 
Neben /?-[4-Nitro-phenyl]-isobutter8aure beim allmahlichen Eintragen von 1 Tl. a-Methyl- 
hydrozimtsaure in 6 Tie. Salpetersaure (D: 1,52) (Edeleanu, Soc. 53, 659). — Flfissig. 
— Wird von KMn0 4 zu 2-Nitro-benzoesaure oxydiert. — AgC 1G H 10 O 4 N -f H 2 0 (fiber H 2 S0 4 
getrocknet). Zersetzt sich bei 100°. 

ft - [4-Nitr o-phenyl] -isobuttersaure C^tL^N = 0 2 N-CgH 4 -CH 2 *CH(CHo)-C0 2 H. B. 
Beim allmahlichen Eintragen von 1 Tl. a-Methyl-hydrozimtsaure in 6 Tie. Salpetersaure 
(D: 1,52) (Edeleanu, Soc. 53, 558). Beim Erhitzen von Methyl- [4- nitro- benzyl] -malon- 
stiure (Romeo, G. 36 1, 120). Beim Kochen von Methyl-[4-nitro-benzyl]-malonsaure-difi,thyl- 
ester mit waCr. Kalilauge neben Methyl- [4-nitro-benzylj-malonsaure (R.). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 121° (E.), 123° (R.). Leicht loslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol 
und Ligroin (E.). — Wird von KMn0 4 zu 4-Nitro-benzoesaure oxydiert (E.). — AgC 10 H 10 O 4 N 
(bei 100°). Unlfislich in Wasser (E.; R.). 

/?- [2.4-Dinitro -phenyl] -isobuttersaure C ln H 10 O 6 N 2 = (0 2 N ^CgHa • CH 2 • CH(CH 3 ) • 
C0 2 H. B. Der Methyleeter (s. u.) entsteht beim Eintragen von a-Methyl-hydrozimtsaure- 
methylester in rauchende Salpetersaure (D: 1,54); man verseift den Ester durch Schwefel- 
saure (Edeleanu, Soc. 63, 559). — Sechsseitige Prismen. F: 99°. Sehr leicht loslich in 
den ublichen organischen Losungsmitteln. 

Methylester CnH^O^ = (0 2 N) 2 C 6 H 3 CH 2 CH(CH 3 ) C0 2 CH 3 . B. siehe im vorher- 
gehenden Artikel. — Prismen (aus Ather). F: 76°; leicht loslich in den gewohnlichen 
Losungsmitteln (Edeleanu, Soc. 53, 559). 

6. ft-Phenyl-propan-ft-carbonsaure , a- Pheny l -isobutter s&ure, Ittmethyl- 
phenyl-essigsiiure C^E^Oa — C 6 H 6 C(CH 3 ) g -C0 2 H. B. Durch Einw. von AlBr s auf 
a- Brom -isobuttersaure und Benzol (Wallach, C. 1899 II, 1047). Durch Oxydation des Di- 
methyl-phenyl-acetaldehyds mit Ag 2 0 (Tiffeneau, C.r. 143, 650; A.ch. [8] 10, 366; T., 
Dorlencourt, C r, 143, 1244; A. eh. [8] 18, 248). — F: 77—78° (W.), 78° (T. ; T., D.), 80° 
bis 81° (Bistrzycki, Mauron, B. 40, 4371). Kp^: 150—155° (W.). — Lost sich in konz. 
Schwefelsaure mit citronengelber Farbe und griiner Fluorescenz; dabei findet Abspaltung 
von CO und Bildung von polymerer(?) Isopropenylbenzolsulfonsaure (s. u.) statt (B., M.). — 
Silbersalz. Unloslich in Wasser (W.). — Caliumsalz. Krystallisiert mit 2 Mol. H 2 0 (W.). 

Poly mere (?) Isopropenylbenzol- sulf ons&ure (C 9 H 10 O 3 S)x- B. Aus Dimethyl- 
phenyl -essigsaure und konz. Schwefelsaure beim Erwarmen bis 70° (Bistrzycki, Mauron, B. 
40, 4371). — (KC 9 H 9 0 3 S -f H 2 0) x . Nadeln. — [Ba(C 9 H 9 0 3 S) 2 ~f 6 oder4H 2 0] x . Prismen. 

a-Phenyl-isobuttersaure-methylester C n H 14 0 2 — CgH^-C^CHjlj'CO^CHj. Kp: 226° 
(Wallach, C. 1899 II, 1048). 

a -Phenyl -isobuttersaure -athyles ter C 12 H 16 0 2 — CgH^QCHj^CO^CgHj. Kp: 236* 
bis 236° (W.). 

a-Phenyl-isobuttersaure-propyloster C^H^Ot — C e H 6 • C(CH 3 ) 2 • C0 2 • CH a • CH a • CH a . 
Kp: 260° (W.). 
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a - Phenyl - isobuttersaure - isobutylester C 14 Ho ; ,0 2 = C c H 5 -C(CH 3 ) 2 *C0 2 *CH 2 » 
CH(CH 3 ) 2 . Kp: 260-261° (W.). 

a-Phenyl-isobutyrylchlorid C 10 H n OCl = C 6 H 5 * C(CH 3 ) 2 • COC1. Kp 13 : 109° (W.). 
a -Phenyl -isobutyramid C 10 H 13 ON = C fl H 5 C(CH 3 ) 2 -CONH 2 . F: 160—161°; Kp 80 : 
200 —205°; sehr wenig loslich in Ather, fast unloslich in Wasser (W.). 

a-Phenyl-isobutyronitril C 10 H n N = C 6 H 5 C(CH 3 ) 2 *CN. Kp: 232°; D 21 : 0,966; n D : 
1,50665 (W.). 


7. 2-I*ropyl-benxol-carbon8dure~(l ), 2-l*ropyl-benzoe9dure C 10 H 12 O 2 — 
CH 3 • CH 2 • CH 2 • C 6 H 4 • C0 2 H. B . Beim Erhitzen von 1 Tl. Phthalylpropionsaure 

y C e-C(CH 3 )-C0 2 H 

C fl H 4 <; x O (Syst. No. 2619) mit 10 Tin. Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°) und 

X CCK 

1 Tl. rotem Phosphor anf 200° (Gabriel, Michael, B. 11, 1014). Durch Kochen von 
Athylphthalid mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°) und rotem Phosphor (Gottlieb, B. 32, 
961). — Blattchen und Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 58° (Ga., M.; Go.). Kp 732 : 272° 
(Go.). Leicht loslich (Ga., M. ; Go.). — AgC^HnO,. WeiBer Niederschlag (Go.). — 
Cu(C 10 H 11 O 2 ) 2 -f* 4 H 2 0. Saulen (aus verd. Alkohol). Unldslich in Wasser (Go.). 

Athylester C^H^Oj = CH 3 CH 2 CH 2 C 6 H 4 C0 2 C 2 H 5 . B. Durch Kochen von 1 Tl. 
2-Propyl-benzoesaure mit 2 Tin. Alkohol und 0,2 Tin. konz. Schwefelsaure (Gottlieb, B. 
32, 963). — Riecht schwach aromatisch. Kp 785 : 244—247°. D[J: 1,003. 

Chlorid C^HnOCl = CH S • CH 2 • CH 2 • C 6 H 4 • COC1. Hellgelbliche, leicht bewegliche 

Fliissigkeit. Kp: 236° (G., B. 82, 962). 

Amid C 10 H 13 ON = CH 3 CH 2 CH 2 C 6 H 4 CO NH 2 . B . Durch Sattigen der Benzoi- 
Losung des 2-Propyl-benzoylchlorids mit NH 3 (G., B. 32, 962). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 127 — 128°. Loslich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig. 

Ureid, N- [2-Propyl -benzoyl] -harnstoff C n H 14 0 2 N 2 = CH 8 CH 2 *CH 2 C fc H 4 -CONH- 
CO*NH 2 . B. Durch V 2 -stdg. Erhitzen von 1 Tl. 2- Propyl -benzoylchlorid mit l / t Tl. Harn- 
stoff auf 150—160° (G., B. 32, 962). — Sternahnliche Krystalle (aus SO^gem Alkohol). 
F: 171 — 172°. Schwer loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform, unlOslich in Wasser. 

Nitril C 10 H n N = CH 3 -CH 2 -CH 2 C e H 4 -CN. B. Durch l / r &tda. Erhitzen von 2 Mol.- 
Gew. 2-Propyl-benzoesaure mit 1 Mol.-Gew. Bleirhodanid auf 200° (G., B. 32, 963). — Kp 7M : 
227-229°. 

x-Nitro-2-propyl-benzoesaure C 10 Hi 1 O 4 N = CH 3 -CH 2 *CH 2 *C 6 H 3 (N0 t )C0 2 H. B. 
Durch Nitrieren von 2-Propyl-benzoesaure mit konz. Salpetersaure und Schwefelsaure, Gber- 
fiihren des Gemisches der Nitrosauren (F: 85—95°) in die Bleisalze und Aufarbeiten des am 
schwersten loslichen Anteiles mit H 2 S (Gottlieb, B. 32, 964). — Krystalle (aus 50 °/ 0 igem 
Alkohol). F: 116—118°. — Wird durch Methylalkohol und Chloiwaseerstoff leicht veres tert. 

2-Propyl-thiobenzamid C 10 IL 3 NS — CH 3 -CH 2 CH 2 C 6 H 4 CSNH 2 bezw. CH 3 CH 2 - 
CH 2 -C 6 H 4 -C(SH):NH. B. Aus 2-Propyl-benzonitril und alkoh. Schwefelammonium bei 
100° (Gottlieb, B. 32, 963). — Nadeln (aus Wasser). F: 53 — 54°. LOslich in Alkohol, Ather, 
Benzol und Chloroform. 

8. fi-o-Tolyl-propionsdure , o-Tolubenzylessig sdure , o-Xylylessig sdure , 

2- Methyl-hydrozimtsdure C 10 H 12 O 2 = CH 3 *C fl H 4 CH 2 CH 2 'C0 2 H. B . Durch Re- 
duktion einer waBr. Ldsung von 2-Methyl- zimtsaure mit Natriumamalgam im CO a - Strom 
(Young, B. 25, 2104). — Prismen (aus verd. Alkohol). Monoklin prismatisch (Haushofer, 
B. 25, 2104; vgl. Groth, Ch. Kr . 4, 685). F: 102°; ziemlich leicht ldslich in heiBem Wasser, 
leicht in den iiblichen Ldsungsmitteln (Y.). — Liefert mit konz. Schwefelsaure 4-Methyl- 
hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 372) (Y.). 

9. fi-m-Tolyl-propionsdure, m-Tolubenzylessig sdure , rn-Xylylessig sdure, 

3- Metliyl-hydrozimtsdure C 10 Hi 2 O 2 — CH 3 'C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 -C02H. B. Beim Be- 
handeln von 3-Methyl-zimtsaure in Wasser mit Natriumamalgam (Muller, B. 20, 1214; 
v. Miller, Rohde, B. 23, 1899). Beim Erhitzen von m-Xylylmalons&ure auf 133° (Poppe, 
B. 23, 111). — Nadeln (aus Ligroin). F: 40° (Mu.), 42—43° (v. Ml., R.). Ldslich in Wasser, 
Alkohol, Ather (Mu.). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 145° entsteht ein Gemisch 
von 5- und 7- Methyl- hydrindon-(l) (v. Mi., R.; Young, B. 26, 2108). — AgC 10 H n O 2 (P.). 

a./LDibrom-/Lm-tolyl-propionsaure C 10 H 10 O 2 Br 2 = CH 3 • C e H 4 ■ CHBr • CHBr • CO t H. 
B. Aus 3-Methyl-zimtsaure und Brom in CS 2 (Muller, B. 20, 1215). — Blattchen (aus CS 2 ). 
F: 167°. Leicht loslich in Ather. 
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10. 4-Propyl-benzol-carbon8dure-(l ), 4-I*ropyl-benzoe8dure Ci 0 H 12 O 2 — 
CH s -CH a *CH 2 *C 6 H 4 -CO a H. B. Bei der Oxydation von p- Dipropyl- benzol (Korner, A. 
2X8, 228) oder von p-Propyl-isopropylbenzol (Patern6, Spica, B. 10, 1746) mit verd. Salpeter- 
s&ure. Bei 10-stdg. Kochen von 3 gp- Propyl- ace tophenon mit 100 ccm Salpetersaure (D: 
1,07) (Widman, B. 21, 2231). Durch Einleiten von feuchtem Kohlendioxyd in ein Gemenge 
von 4-Brom-l -propyl-benzol und Natrium (R. Meyer, J. pr. [2] 84, 102). Das Nitril (s. u.) 
entsteht beim Erhitzen von p-Propyl-phenylsenfol mit Kupferpulver in CO s auf 220°; 
man vereeift es durch Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 200° (Francksen, B. 17, 1229). 

— Dar8t. Man fiigt zu 4 g p- Propyl- acetophenon eine Losung von 7,8 g KMn0 4 und 
3,2 gKOH in 1 Liter Wasser und lafit bis zur Entfarbung stehen; man filtriert, extrahiert 
das Filtrat mit Ather und sauert die alkal. Losung an; die saure Ldsung extrahiert man mit 
Ather (W., B. 22, 2278). — Prismen oder Blattchen (aus siedendem Wasser). F: 138—139° 
(P., S.), 140° (K.), 141° (W., B. 21, 2231). Schwer ldslich in siedendem Wasser, Jeicht in 
Alkohol, Ather, CHCL, CS 2 und Benzol (P., S.; K.). Verfliichtigt sich mit Wasserdampf 
(K.). — Liefert bei der Oxydation durch KMnO. Terephthals&ure (M.). — AgC 10 H n O a 
(P., S.). — Ca(C 10 H n O 2 ) 2 4- 3 R.O. Nadeln. In Wasser ldslicber als das Bariumsalz (K.). 

— Sr(C 10 H u O a ) a 4- 2 1 /. H 2 0. Blatter. Ziemlich schwer ldslich in kaltem Wasser (K.). 

— Ba(C 10 H 11 O 2 ) 2 4- 2 MjO (P., S.). Blatter oder Tafeln. Ziemlich schwer ldslich in Wasser 
(K.; W., B. 21, 2231). — Pb(C 10 H n 0 2 )o 4- 2 H a 0. Drusenfdrmig vereinigte Nadeln. Schwer 
loslich in kochendem Wasser, fast unldslieh in kaltem (K.). 

Nitril CjpHnN = CH 3 CH a CH 2 C 6 H 4 CN. B. siehe im vorangehenden Artikel. — 
01. Kp: 227° (Francksen, B. 17, 1229). — Wird von konz. Salzs&ure erst bei 200° leicht 
verseift (F.). 

2- Brom-4-propyl-benzoesaure (^ 0 H n O a Br = CH3*CH a *CH a *C e H 8 Br-C0 2 H. B. Ent- 
steht neben 3-Brom-4-propyl-benzoesaure bei 10-stdg. Kocben des Bromierungsproduktes 
von p-Propyl-isopropylbenzol (Bd. V, S. 446) mit 50 ccm eines Gemisches gleicner Volume 
Salpetersaure (D: 1,38) und Wasser; man trennt beide Sauren durch Krystallisieren aus 
Petrolather und verd. Alkohol (Fileti, O. 21 1, 10). — Nadeln (aus Petrolather). F: 130° 
bis 130,5°. Schwer ldslich in Petrolather. 

3- Brom-4-propyl-benzoesaure C^oHnOjBr = CH s -CH a *CH a *C c H 8 Br*CO a H. B . siehe 
im Artikel 2-Brom-4-propvl-benzoesaure. — Mikroskopische Tafeln (aus verd. Alkohol). 
F: 108-109° (Fileti, O. 211, 14). 

S-Nitro-4-propyl-benzoesaure C 10 H 1 jO 4 N = CH 8 CH 2 *CH a *C 6 H 3 (N0 2 ) C0 a H. B. 
Man tragt 4- Propyl- benzoesaure in abgekiihlte rauchende Salpetersaure ein (Korner, 

A. 218, 230). Bei der Oxydation von 3-Nitro-4-propyl-acetophenon mit alkal. KMn0 4 - 
Ldsung (Widman, B. 21, 2231). — GroBe, breite Nadeln (aus Alkohol). F: 113°. Fast un- 
ldsiich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heiBem, leicht in Alkohol, Ather, CHC^ und 
Benzol. — Sr(C l0 H 10 O 4 N N 2 4- 5 H a O. Nadelbiischel. Schwer ldslich in kaltem Wasser. — 
Ba(C 10 H 10 O 4 N) 2 4- 4 H a O. Rechteckige Tafeln. Schwer ldslich in kaltem Wasser. 

11. P-p-Tolyl-propions&ure, p-Tolubenzylessigsdure , p-Xy ly lessigsdure, 
4-Methyl-hydrozintf&dure CjqH^O. = CH 8 C 8 H 4 -CH 8 -CH 8 C0 8 H. B. Aus 4-Methyl- 
zimtsaure durch Natriumamalgam una Alkohol (Krober, B. 28, 1033). Aus 4-Methyl-zimt- 
saure beim Kochen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) und rotem Phosphor (v. Miller, 
Rohde, B. 23, 1898). Aus Athyl-p-tolyl-keton beim Erhitzen mit Schwefelammonium und 
Schwefel auf 210°, neben dem Amid (s. u.) (Willgerodt, Hambrecht, J. pr. [2] 81, 76). 
Aus dem Amid (s. u.) mit salpetriger Saure (W., H.). — Blattchen (aus Wasser), Nadeln 
(aus Ligroin). F: 116° (v. M., R.), 120° (K.). Leicht ldslich in Alkohol, Benzol und Petrol- 
ather (v. M., R.). — AgC 10 H u O t . WeiBer Niederschlag. Schwer ldslich in Wasser (W., 
H.). — Ba(C 1Q H 11 O a ) t 4- H a O. Blattchen. Sehr leicht ldslich in Wasser (W., H.). Wird 
durch konz. Scnwefels&ure zu 6-Methyl- hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 372) kondensiert (v. M., R.). 

Athylester CuHieO. — CH 8 -C e H 4 -CH | *CH a *C0 1 C 1 H 8 . B . Durch S&ttigen einer 
Ldeung der Saure in absol. Alkohol mit HC1 (Willgerodt, Hambrecht, J. pr. [2] 81, 77), 

— Farbloses, angenehm riechendes 01. Kp: 263—265°. 

Amid C^pH^ON = CH3 C 6 H 4 *CH a CH a CO NH a . B. Aus Athyl-p-tolyl-keton beim 
Erhitzen mit Schwefelammonium und Schwefel auf 210° (W., H., J . pr. [2] 81, 76). — Kxy- 
stalle (aus Wasser). F: 133°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather, ziemlich sohwer in kaltem 
Wasser. 

a./?-Dibrom-/?-p-tolyl-propionshure C^HjQOjBr, = CH 8 • C 4 H 4 * CHBr • CHBr • C0 8 H. 

B. Aus 4-Methyl-zimtB&ure und Brom in CS 8 (Kr6ber, B. 28, 1034; Gattermann, A. 847, 
358). — Nadeln (aus Ligroin oder Alkohol). F: 183° (K.), 192° (G.). 

BEILSTEIN’s Handbuoh. 4. Aufl. IX. 
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Athylester C 12 H 14 O a Br 2 = OH, • C 6 H 4 • CHBr • CHBr * CO a • C 2 H 8 . B. Aus 4-Methyl-zimt- 
saure-athylester und Brom in CS 2 (Gattermann, A. 347, 357). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 76,5°. — Liefert mit alkoh. Kali bei kurzer Einw. a oder /?-Brom- 4- methyl- zimtsaure 
(S. 617), bei langerem Kochen p-Tolylpropiolsaure. 


12. 2 - Isopropyl - benzol - carbonsdnre - (1), 2 - Isopropyl - benzoesdure ♦ 
o-Cuminsdure C 10 H 12 O 2 = (CH 3 ) t CHC 6 H 4 -CO a H. B. Bei 1-tagigem Erhitzen von Di- 

methylphthalid C 6 H 4 C^qq^!> 0 (Syst. No. 2463) mit Jodwaaserstoffsaure und Phosphor 


auf 180— 200° (Kothe, A. 248, 63; Dissertation [Leipzig 1887], S. 10). — Prismen (aus 
Wasser). F: 51°. Leicht lOslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in kaltem, et^yas 
leichter in heiBem Wasser. — AgC 10 H 11 O,. Nadelchen (aus Wasser). — Ba(C 30 H 11 O|) t 
(bei 100°). Feine Nadeln (aus Wasser + Alkohol). AuBerst leicht ldslich in Wasser, sehr 


schwer in Alkohol. 


13. I - Isopropyl - benzol - carbonsdnre - (1) 9 I- Isopropyl - benzoesdure , 
p - Cuminsaure , gewohnlich schlechthin Cuminsdure genannt C 10 H 12 O 2 =» 

[ * iVC0 2 H. Diese Stellungsbezeichnung gilt auch fur die von „Cumin- 

s&ure" abgeleiteten Namen. — B, Bei der Einw. von Natrium und feuohtem Kohlendioxyd 
auf 4-Brom-l -isopropyl- benzol (Bd. V, S. 395) (durch Bromieren von Isopropylbenzol bereitet) 
(R. Meyer, J. pr. [2] 34, 100). Neben Terephthalsaure beim Kochen von Cuminalkohol 
(Bd. VI, S. 543) mit konz. Salpetersaure (Widman, Of. So. 1887, 619). Bei der Oxy- 
dation von Cuminol (Bd. VII, S. 318) mit alkal. PermanganatlOsung (R. Meyer, A. 219, 
243) oder •Chromsauregemisch (Gerhardt, Cahours, A.ch. [3] 1, 68; A. 38, 74). Beim 
Auftropfen von Cuminol auf geschmolzenes Atzkali (Ge., Ca.; Beilstein, Ku refer, 
A. 170, 302). Neben Cuminalkohol bei der Einw. von alkoh. Kali auf Cuminol (Kraut, 

A. 92, 67; vgl. Ge., Ca.). Beim Eintropfen von rauchender Salpetersaure in Cuminol 
unter Vermeidung von Erw&rmung; (Ge., Ca.; vgl. R. M., A. 219, 243). Aus Dihydro- 
cuminsaure (S. 85) mit Kaliumferncyanid und Natronlauge von 10% (Baeyer, Villiger, 

B. 29, 1927). Bei der Einw. von Natriumamalgam auf 3-Chlor-cumins&ure, 3-Brom- 
cuminsaure oder 2.5-Dibrom-cumins&ure (Fileti, Crosa, O. 18, 290, 297; Claus, J. pr. 

37, 26). Bei 6-stdg. Behandeln von 4-Isopropenyl-benzoe8&ure CH 2 : C(CH # ) • C € H 4 • CO t H 
(Syst. No. 949) mit Natriumamalgam in der K&lte (R. M., A. 219, 279). Durch Destillieren 
von Sabinensaure (Syst. No. 1054) im Vakuum (Semmler, B. 33, 1466). Qvmol, einem 
Hunde eingegeben, gent in den Ham als Cuminsaure bezw. Cuminurs&ure (s. u.) liber (Nencki, 
Ziegler, S. 6, 749; vgl. Jacobsen, B . 12, 1518). — Darst. Man bringt in einer eisemen Retorte 
1 Tl. Atzkali durch gelindee Erw&rmen zum Schmelzen und l&Bt allm&hlich 1 Tl. R6misch- 
kummelol (Cumindl) hinzutropfen. Hdrt die Wasserstoffentwicklung auf, bo l&Bt man er- 


kalten, iibergieBt die Masse mit Wasser, destilliert das unangegriffene Ol ab und zerlegt den 
Ruckstand mit Salzs&ure. Die S&ure wird an Kalk oder Magnesia gebunden und das Um- 
krystallisierte Salz durch HC1 zerlegt (Beilsteln, Kupffer, A. 170, 302). 10 g Cuminol 
(Bid. VII, S. 318) werden mit 500 g Natronlauge (D: 1,25) vermisoht und unter h&ufigem 
Umschutteln allm&hlich eine LOsung von 16 g KMn0 4 in 400 com Wasser hinzugefiigt. 
Wenn nach 5— 7-stdg. Stehen in der K&lte der Geruch nach Cuminol versohwunden ist, 
zerstort man das ubersohiissige Kaliumpermanganat duroh Alkohol, filtriert ab, f&llt mit 
Salzs&ure und krystallisiert aus heiBem verd. Alkohol um (R. M., A. 219, 244). — Tafeln 


(aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Sohabus, J. 1882, 268; Panebzanco, Q. 10, 81; Howe, 
A. 219, 248; vgl. Oroth , Ch . Kr . 4, 719). F: 115° (Persoz, A . 44, 312), 116° (Wi.), 116,6® 
(J.), 116-117° (R. M., J. pr. [2] 34, 100), 117-118® (Cl.). D 4 (fest): 1,162 (SchrOder, B. 
12, 1612). AuBerst wenig lOslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (Per.; 
Ge., Ca.). MolekularbrechungsvermOgen: Kanoknulow, )K. 15, 473; B. 18 Ref., 3051. Mole- 
kulare Verbrennungsw&rme bei konst. Vol.: 1239,3 Cal., bei konst. Druok: 1237,7 Cal. 
(Berthelot, Luginin, A.ch. [6] 13, 333). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k bei 25°: 
5x10 * (ermittelt durch Messung des elektrischen LeitvermOgens) (Ostwald, Ph.Ch . 3, 
271), 3,35*10~ § (ermittelt durch den Grad der Farb&nderung von Methvlorange und Di- 
methylaminoazobenzol) (Salm, Ph. Ch. 83, 103). W&rmet5nung bei Neutralisation mit 
Natronlauge: Alexbjew, Werner, HC. 21, 488; B. 22 Ref., 834. — Cumins&ure geht bei 
der Oxydation durch Chroms&uregemisoh in Terephthals&ure liber (R. M., B. 11, 1284). Mit 
Kaliumpermanganat entsteht erst 4- [a-Oxy-isopropyl]-benzoes&ure (Syst. No. 1074) und 
dann Terephthals&ure (R. M., A. 219, 248; vgl. B. 11, 1284). — AgC^HuO,. WeiBer, k&siger 
Niederschlag, der am Licht echnell schwarz wird (Ge., Ca.). — MgTGoHnO^ + 6 H t O. 
Bl&tter. 100 Tie. Wasser von 20,5® lftsen 0,825 Tie. wasserfreies Salz (Bei., Ku.). — 
Ca(C 10 H 11 O i ) 1 + 2 H t O. Nadeln (Cl.). - Ca^HuO^ + 6 H,0. Nadeln, 100 Tie. Wasser 
von 20,5° ldsen 0,810 Tie. wasserfreies Salz (Bei., Ku.). — Ba(C 10 H 11 O s ) t . Bl&ttchen (Cl.). 
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— Ba^CioHnOjJj + 2 H 2 0. B latte hen. 100 Tie. Wasser von 20,6° ldsen 0,996 Tie. wasser- 
freies Salz (Bei., Ku.). 

Cumins aureathylester C 12 H 16 0 2 = (CH 8 ) 1 CH C 6 H 4 C0 2 *C 1 H 6 . B. Durch Sattigen 
einer alkoh. Ldsung von Cuminsaure mit Chlorwasserstoff (Gerhardt, Cahours, A. 38, 81). 

— Flussig. Kp 760 : 263,1-264,1° (korr.) (Perkin, Soc . 00, 1176). DJ: 1,0071; D‘: 1,0062; 
D1S: 1,0023; D“: 0,9986; Dg: 0,9953; D“: 0,9922 (P.). Loslich in Alkohol und Ather, 
unldslich in Wasser (G., C.). Magnetisches DrehungsvermSgen : P., Soc . 89, 1238. 

Cuminsaurephenyleater C^HjeOj = (CH S ) 2 CH • C a H 4 • C0 2 • C,H 5 . B. Aus Cuminoyl- 
chlorid (s. u.) und Phenolkalium (Schugham, A. 02, 318). Bei der Destination von Cuminoyl- 
salicyls&ure (dargestellt durch Erhitzen von salicylsaurem Natrium mit Cuminoyichlorid) 
(Kraut, Ar. 140, 272; J. 1868, 406). — F: 57-58° (K.). 

Cuminat des Eugenols C 20 H 22 O 8 = (CH 3 ) 2 CH C 6 H 4 C0 2 C # H3(0 CH 3 ) CH 2 CH:CH a . 
B. Durch Erhitzen einer Losung von Eugenol in Cuminoyichlorid (Cahours, A . 108, 323). 

— Tafeln. 

/LMethoxy-a-ouininoyloxy-y.<5-dioxo-a.<5-diphenyl-a-butylen C^H^O* = (CH S ) 2 CH • 
C a H 4 *C0 2 *C(C fl H 6 ):C(0*CH3) C0'(j0*C fl H 6 . B. Beim Schiitteln der alkalischen Losung 
von a-Oxy-/?-methoxy-y.<J-dioxo-aM-diphenyl-a-butylen (Bd. VIII, S. 474) mit Cuminoyl- 
chlorid (Abentus, B. 27, 715). — Prismen (aus Alkohol). F: 112°. Leicht lctelich in Benzol, 
Ather und heifiem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, fast unloslich in Ligroin. 

/LAthoxy-a-cuminoyloxy-y.c$-dioxo-a.(5-diphenyl-a-butylen C^H^O* = (CH 8 ) 2 CH * 
C 6 H 4 -C0 2 *C(C 6 H 6 ):C(0*C 2 H 5 ) CO CO-C 6 H 5 . B. Beim Schiitteln der aUcal. Losung von 
a-Oxy-/?-athoxy-y.<5-dioxo-a.(5-diphQnyl-a-butylen (Bd. VIII, S. 475) mit Cuminoylcnlorid 
(Abenius, B. 27, 714). — Prismen (aus Alkohol). F: 108 — 109°. Sehr leicht loslich in Benzol, 
Ather und heifiem Alkohol, wenig in kaltem Alkohol, fast unldslich in Ligroin. 

Essigsaiire-ciiminsaiire-anhydrid C^H^O* = (CH 3 ) 2 CH • C 6 H 4 • CO • O • CO • CH 3 . B. 
Beim Zusammenbringen von trocknem Natriumcuminat mit Acetylchlorid (Gerhardt, A. 
87, 82). — 01, schwerer als Wasser. 

Onanthsaure-cuminBaure-anhydrid C^H^Oj = (CH 3 ) 2 CH • C 6 H 4 • CO • O • CO • [CH 2 ] S • 
CH S . B. Bei der Einw. von Cuminoyichlorid auf dnanthsaures Kalium (Chiozza, Malerba, 
A. 01, 103). — 01. Leichter als Wasser. 

BenaoeBaure-cmninsaure-anhydrid C^Hj-Og — (CH s ) a CH • C 6 H 4 • CO • O • CO • C e H 5 . B. 
Aus Natriumcuminat und Benzoylchlorid durch Erhitzen (Gerhardt, A. 87, 79) oder aus 
Kaliumcuminat und Benzoylchlorid in Ather bei gewohnlicher Temperatur (Kahn, B. 38, 
2536). — Dickfliissiges 01. D 23 : 1,115 (G.). Leicht loslich in Ather, unldslich in Wasser 

(G.). — Leicht zersetzlich; liefert bei der Einw. von Alkohol Benzoesaure und Cuminsaure, 
sowie die Ester beider Sauren (K.). 

Cuminsaureanhydrid C 2 QHJJ 03 == [(CH 3 ) 2 CH*C-H 4 -C0J 2 0. B. Aus Cuminoyichlorid 
und Natriumcuminat (Gerhardt, A . 87, 77). — Dickes 01, das mit der Zeit teilweise fest 
wird. Leicht loslich in Ather, unloslich in Wasser. — Wird durch Ammoniak in Cuminamid 
(s. u.) ubergefuhrt. 

Diouminoylperoxyd C 20 H 12 0 4 = [(CH 3 ) 2 CH‘C 6 H 4 *C0] 2 0 2 . B. Aus Bariumsuperoxyd- 
hydrat und Cuminoylohlorid (Brodie, J. 1808, 317). — Nadeln (aus Ather). Explodiert 
beim Erhitzen. 

CuminBaureohlorid, Cuminoyichlorid CxqHuOCI = (CH3) 2 CH-C 6 H 4 *C0C1. B . Beim 
Erw&rmen von Cuminsaure mit PC1 6 auf 50—60° (Cahours, A. 70, 45; vgl. A . ch. [3] 28, 
347). — Leicht bewegliohe Flussigkeit. Kp: 256—258°. D 15 : 1,070. 

Cuminsaureaxnid, Cuminamid C 10 H, 8 ON = (CH s ) 2 CH*C fl H 4 *CO*NH 1 . B. Beim 
Erw&rmen von Cumol (Bd. V, S. 393) mit Carbamids&ureohlorid NH 2 *COCl und A1C1. in 
CS t auf dem Wasser bade (Gattermann, Schmidt, A. 244, 52; B . 20, 860). Entsteht neben 
Cuminonitril (S. 548) bei 15-stdg. Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Cuminsaure mit 1 Mol.-Gew. KSCN 
(Filett, G. 18, 282 ; vgl. Letts, B. 6, 674). Beim Erhitzen von cuminsaurem Ammonium 
im geschlossenen Rohr (Field, A. 85, 49). Aus Cumins&ureanhydrid (s. o.) und Ammoniak 
(Gerhardt, A . 87, 167). Beim Behandeln von Cuminoyichlorid (s. o.) mit festem Ammonium- 
carbonat (Gerhardt, Chiozza, A. 87, 299). Bei mehrtagigem Stehen von Cuminonitril 
(S. 548) mit alkoh. Kalilauge (Field). — Tafeln oder Nadeln (aus ammoniakhaltigem Wasser). 
F: 153,5° (Fil.), 155—160° (Ga., Sohm.). In jedem Verh&ltnis ldslich in Alkohol, leicht lds- 
lioh in kochendem Benzol, wenig in kaltem Benzol, Ather, heifiem Wasser, unldslich in kaltem 
Wasser (Fil.). — Wird durch S&uren oder Alkalien nur aufierst schwierig in Ammoniak und 
Cumins&ure geepalten (Field; vgl. Ga.). Die Natrium verbindung, die bei der Einw. von 
Natrium auf daa Amid in absol. Ather entsteht, kondensiert sich mit Phenylpropiolsaure- 
athylester zu 4.5-Dioxo-3-phepyl- 2- [4- isopropyl-phenyl]- pyrrolin (Ruhemann, Soc. 06 , 1607). 

■ 36 * 
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- HgfCjoH^ON), + lV a H.O. Flache Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 190—191°; unldslich 
in Wasser, ldslich in Alkohol (Fil.). 

Cuminoylaminoessigsaure , Cuminoylglycin , C uxninur a aur e C lf H u OjN = 
(CH a ).CH • C 6 H 4 ‘ CO • NH • CH S • CO,H. B. Aus Cuminoylchlorid und Glycin bei Gegenwart 
von Alkali (Rugheimer, Fehl haber, A. 812, 75). Aus Cuminoylchlorid und Glyoinsilber 
(Cahours, A . 109, 31). Cymol, einem Hunde innerlich eingegeben, geht in den Ham ala 
Cuminursaure iiber (Jacobsen, B . 12, 1512; vgl. Nencki, Ziegler, J5. 6, 750). — Bl&tter 
(aus heiBem Wasser). F: 168°; AuBeret leicht ldslich in Alkohol, reichlioh in heiBem Wasser, 
ziemlich sqhwer in Ather, fast gar nicht in kaltem Wasser (J.). — AgCt 1 H M O a N (Cah.; J.). 

— Ca(C lt lI 14 OjN) g + 3 HjO. Nadeln. In kaltem Wasser sehr scnwer ldslich (J.), — 
Ba(C 13L H 14 Q s N) 1 + H a O. Nadeln. 100 Tie. WaBser von 6° ldsen 0,45 Tie. wasserfreiea 
Salz (J.). 


Oiiminursaure-athylester C 14 H 1# 0 3 N = (CH a ) a CH-C < H^CO < NH»CH > -CO|*C > H s . B. 
Durch Sattigung einer alkoh. Losung von Cuminursaure mit Chlorwasserstoff (ROg heimeb , 
Fehlhabeb, A. 812, 75). — Nadeln (aus Ather). F: 49°. Leicht ldslioh in Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Ather, ldslich in Ligroin, schwer ldslich in heiBem Wasser, unldslich in kaltem 
Wasser. 

(CH a )*CH • C 4 H 4 CON— C— CO 

Cu m inu t o£lavinC M H M 0 4 N t = ( 0(i-6-N CO.C.H 4 .CH Wl (t) ‘ 

B. Durch Erhitzen von Cuminurs&ure-athylester mit PC1 5 erst beim Sieden, dann im Druckrohr 
auf 140° (R., F., A. 812, 76). — Goldglanzende Tafeln (aus heiBem Alkohol oder Eisessig). 
F: 230 — 235° (Zero.). Ldslich in heiBem Alkohol, leicht ldslich in heiBem Eisessig. 

Dihydrocuminuroflavindianilid, 2.5-Dioxy-3.6-dianilino-1.4-dicuminoyl- 
pyrazin-dihydrid (?) C 84 H 84 0 4 N 4 = 

(CH a ) t CH • C a H 4 • CO • N— C(NH •C 4 H 6 )=C • OH _ . _ , .. 

81 0 1 1 o 6/ ( (?). B. Beim Erhitzen von 

HO • C =C(NH • C e H a ) — N * CO • C fl H 4 • CH(CH a ) a 

„Cuminuroflavin“ mit iiberachussigem Anilin in Gegenwart von Eisessig auf dem Wasserbade 
(R., F., A. 812, 77). — Krystallinisch. In den gebrAuchlichen Ldsungsmitteln schwer 
ldslich. 

Cuminuroflavinmonoanilid C^Hj^Nj = 

(CH a ) t CH • C fl H- • CO • N • CH CO _ . - 

33 ^ it i (?). B. Aus „Dihydrocuminuro- 

OC • C(NH • C e H a ) NCO* C.H^ CH(CH s ) a J 

flavindianilid“ beim Kochen mit Nitrobenzol (K., F., A. 812, 77). — Hellgelbe NAdelchen 
(aus heiBem Amylalkohol, die bei 290° noch nicht schmelzen (oberhalb 200° tritt Br&unung 
auf)* Schwer ldslich in Alkohol, leichter in Eisessig und Amylalkohol. 


Cuminsanre-iminoathylather, Cumenyliminoathylather C ia H n ON = (CH.kCH* 
C e H 4 • C( : NH) * O • C 1 H a . - Hydrochlorid C^ON-I- HC1. B. Bei Einw. von HC1 auf 
in Alkohol geldstes Cuminonitril (s. u.) (Flatow, B. 80, 2006). Kiystalle. Sohmilzt bei 
98° unter Zeroetzung in Athylchlorid und Cuminamid. Leicht ldslich in Alkohol, fast unlds- 
lich in Ather und Benzol. 


Cuminaaure-iminopropylather, Cumenyliminopropylatlier C ia H ia ON = (CH a ) 1 CH • 
CJf. C(:NH) 0'CH t CH t CH a . - Hydrochlorid Cj S H 19 ON + HC1. B. Aus in Propyl- 
alkohol geldstem Cuminonitril (s. u.) und HC1 (Flatow, B. 80, 2007). — Gelbliohe Nadeln. 
F: 108° (Zero.). 

Cuminsaurenitril, Cuminonitril, CumonilxU C, 0 H^ = (CH«b*CH*C fl H 4 *CN. B. 
Bei der Einw. von EssigsAureanhydrid auf Cumin- ant i-aldoxim (Bd. YU, S. 321) (Flatow, 
B. 80, 2006, 3449). Bei der Destination von Cumin - anti - aldoxim mit PbO (Borsche, B. 89, 
2503). Beim Stehen eines mit Chlorwasserstoff gesAttigten Gemisches aus dem Benzoat 
des Cumin-anti-aldoxims (S. 290) und Ather (Minunni, Vassallo, G. 26 1, 460). Beim 
Erhitzen von 2 Mol.-Gew. CuminsAure mit 1 Mol.-Gew. Rhodankalium (Letts, B, 6, 674; 
vgl. Fileti, G. 16, 262). Beim Erhitzen von Cuminsaureamid oder von ouminsaurem 
Ammonium (Field, A . 66, 51). Beim Destillieren von ouminsaurem Ammonium mit wasser- 
freier PhosphoroAure (Cahours, A . 108, 320). Bei der Einw. von Bromoyan in absol. 
Alkohol auf Kaliumouminat (C.). — Fliissig. Kp 7M ^: 239° (Field); Kp 788 , 8 : 243—244° (korr.) 
(Fileti, G . 16, 282). D 14 ; 0,765 (Field). Wenig ldslich in Wasser, in jedem VerhAltnis 
mit Alkohol und Ather mischbar (Field). — Geht beim Stehen mit alkoh. Kali in der 
K&lte in Cumins&ureamid iiber (Field). Wird von KMn0 4 zu 4- [a-Oxy-isopropyll-benzonitril 
(CH 8 ) a C(OH) • C e H 4 • CN oxydiert (Fileti, Abbona, G. 2111, 399). 

Cuminsaureamidin, Cumenylamidin C,pH 14 N 8 == (CH^jCH-C^-CONH^NH!. B . 
Das Hydrochlorid entsteht bei mehrtAgigem Stehen von Cumenylimino&thyl&ther-hydro- 
ohlorid (s. o.) mit alkoh. Ammoniak (Flatow, B. 80, 2007). — CLh 14 N 8 + HC1. Tafeln 
(aus Aoeton). F; 190°. Sehr leicht ldslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aoeton. — 
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Pikrat C 10 H 14 N f -f C 4 H 3 0 7 N*. Gelbe Bl&ttchen (aus Wasser). F: 195°. Wenig ldslich in 
kaltem Wasser, leichter in heiBem Wasser und in Alkohol. — 2C» 0 H 14 N # 4- 2HC14- PtCL. 
Gelbe BlAttchen. F: 210°. Ldslich in Alkohol. 


N .N'-Bis - [a-imino-4-isopropyl-benzyl] -hydrazin bezw . Bis- [a-amino-4-isopropyl- 
benzal] -hydrazin, symm. Diamino -bis -[4-isopropyl -phenyl] -azimethylen C 20 H a# N 4 = 
[(CH 3 ) a CH-C e H 4 -C(:NH)*NH— ] a bezw. [(CH 3 ) a CH*C e H 4 *C(NH a ):N— ] a , „Dicumenyl« 
hydrazidin“. B. Aus salzsaurem Cumenyliminoathyl&ther, Hydrazin und K 2 C0 8 (Col- 
man, B . 30, 2011). — Gelbe Blatter (aus Alkonol). F: 193°. Kaum ldslich in kaltem Alkohol, 
schwer in heiBem Alkohol, sehr wenig in Aceton. — Wird durch kurzes Kochen mit Eisessig 
in 3.5-Bis- [4-isopropyl-phenyl]- 1. 2.4- triazol (Syst. No. 3813) ubergefiihrt. 


3- Chlor-4-i8opropyl-benzoesaure, 8-Chlor-cuminsaure C 10 H u O a Cl = (CH 3 ) a CH* 
C 4 H 8 Cl*CO a H. B. Beim Kochen von 3-Chlor-cymol (aus Thymol und PC1 6 ) mit Salpeter- 
s&ure (D: 1,24) (Vongerichten, B. 11, 365), neben 2-Chlor-4- methyl- benzoesaure und Chlor- 
terephthals&ure (Fileti, Crosa, O. 10, 288). — Lange Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 122° 
bis 123° (V.; F., Cr.). — Ba(C 10 H 10 O 1 Cl) f -f 3 H a O. Perlmutterglanzende Blattchen. 

4- [0.0-Diohlor-isopropyl] -benzoesaure, 4 2 .4*-Diohlor-p-cuminsaure C 10 K loO.CI,^ 
CHClj • CH(CH 3 ) • C 6 H 4 • C0,H. B . Durch Oxydation von 4 2 .4 2 -Dichlor-cymol mit Cr0 8 in Eis- 
essig (Auwers, B. 38, 1708). — Flache Nadeln und Prismen (aus Petrolather). F: 113—114°. 
Sehr leicht ldslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln, auBer in Ligroin und 
Petrol&ther. 


d-Brom-4-isopropyl-benzoesaure, 3 -Brom -cuminsaure C 10 H n O a Br = (CH 3 ) a CH * 
C 6 H 8 Br-CO a H. B. Beim Behandeln von cuminsaurem Silber (Naquet, Luginin, C. r. 02, 
1031; J . 1800, 3371) oder von Cuminsaure (Vongerichten, B. 11, 1719) mit Brom. Beim 
Kochen von 3-Brom-cymol (aus Thymol und PBr 6 ) mit Salpeters&ure (D: 1,29), neben 
6-Brom-3-nitro-4- methyl- benzoesaure, Brom-terephthalsaure und 5-Brom-2-nitro-l-methyl- 
4-isopropyl-benzol (Fileti, Crosa, O. 10, 296). — Krystalle. F: 151 — 152° (V.), 150—151° 
(F., Cr., O. 21 1, 29). Fast unldslich in siedendem Wasser, wenig ldslich in kaltem Alkohol, 
leichter in heiBem Alkohol, sehr leicht in Ather (N., L.). — Silbersalz. Schwer loslich 
in heiBem Alkohol (N., L.). Verandert sich nicht beim Erhitzen mit Wasser auf 150° (N., 
L.). - Mg(C 10 H l o0 1 Br) 1 + 8 H a O. Nadeln (F., Cr., G. 21 1, 29). - Ba(C 10 H 10 O I Br) 1 (bei 
100°). Bl&tter (V.). 

Amid C 10 H 11 ONBr = (CH a ).CH C fl H s Br CO NH a . Nadeln (aus Benzol). F: 103° 
bis 104°; sehr leicht ldslich in Alkohol und Ather, ldslich in heiBem Benzol, schwer ldslich 
in kaltem Benzol (Fileti, Crosa, G. 21 1, 30). 

2.8-Dibrom-4-isopropyl-benxoesaure, 2.3-Dibrom-cuminsaure C 10 Hi 0 O a Br a = 
(CH^CHCeH^r, •CO a H. B. Man diazotiert 3-Brom-2-amino-cumins&ure und kocht die 
entstandene Diazoaminoverbindung mit Bromwassers toff sa ure (Fileti, Crosa, G. 211, 
39). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 128—129°. Ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, 
m&Big ldslich in warmezn Petrol&ther, sehr wenig in kaltem Petrol&ther. — Liefert beim Er- 
hitzen mit Salpeters&ure (D: 1,12) im geschlossenen Rohr auf 180° 5.6-Dibrom-2-nitro-tere- 
phthals&ure. 

2.5-Dibrom-4-isopropyl-benzoesaure, 2.5-Dibrom-ouminsaure C.(,ILpO|Br t = 
(CH^jCH-CaH-B^-COtH. B. Bei der Oxydation von 2.5-Dibrom-cymol (Ba. V, S. 424) 
mit CrO t und Eisessig (Claus, Wimmel, B. 13, 903). Man diazotiert 6-Brom-3-amino-cumin- 
s&ure und kocht die entstandene Diazoaminoverbindung mit Bromwasserstoffs&ure (Fileti, 
Crosa, Q. 21 1, 34). Aus 2.5-Dibrom-4-iflopropyl-phenyles8ig8aure (Syst. No. 944) mit alkal. 
Pe rmang anatldsung (Fileti, Basso, G. 211, 59; Fileti, Boniscontro, G. 2111, 394). — 
Nadeln (aus verdTEssigs&ure), Prismen (aus Petrol&ther). F: 152—153° (Cl., W.), 149® (F., 
Bo.). Sublimiert unzereetzt; etwas ldslich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol und Ather 
(Cl., W.). — Beim Erhitzen mit verd. Salpeters&ure entsteht 2.5-Dibrom-terephthalsaure 
(Cl., W.), mit Salpeters&ure (D: 1,12) im geschlossenen Rohr 3.6-Dibrom-2-nitro-terephthal- 
s&ure (F., Cb.). — Ammoniumsalz. Nadeln. F: 172°; schwer ldslich (Claus, J.pr, [2] 
* 37, 24). — AgC, 0 H a O a Br a -f 3 H.O. Nadeln (aus kochendem Wasser) (Cl.). — 
Ca(C l0 H t O a Br t ).4-4H 1 O. Kleine Nadeln (Cl.). - BafC^O.Br.)* + H a O. Lange 
Nadeln; schwer ldslich in Wasser (F., Bo.). — Ba(C 10 H f O a Br a ) a -f 3H,0 (Cl.). 

Amid Cj 0 H u ONBr. = (CH,) a CH • C 4 H a Br a • CO • NH a . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
191—192°; leicht ldslich in Alkohol, CHC1 8 und Benzol, schwer in Ather, sehr sohwer in 
Petrol&ther (Fileti, Boniscontro, Q . 21 II, 395). 

2-N r itro-4-isopropyl-benzoesaure, 2-Nitro-ouminsaure C 10 H u O 4 N = (CH 3 ) a CH* 
C g H g (N0 1 )-CO i H. B. Durch Kochen von 2-Nitro-4-isopropyl-zimtsaure mit CrO s und Eis- 
essig (Widman, B. 10, 269). — Tafeln (aus 50°/«iger Essigsaure oder aus Ligroin). F: 99°. 
Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Ligroin. 
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3-Nitro-4-isopropyl-benzoesaure, 3 -Nitro -cumins aure C 10 H n O 4 N = (CH 8 ) a CH; 
C 8 H 3 (NO a )*CO a H. B. Beim Behandeln von 3 - N i tro- 4 - isopropyl - acetophenon (Bd. VII, 
8. 331) mit alkal. Permanganatlosung (Widman, B. 21, 2232). Durch Oxydation von 3-Nitro- 
4-isopropyl-benzylalkohol (Bd. VI, S. 544) mit neutraler KMn0 4 -L6sung oder mit einer 
siedenden Eisessigldsun^ von CrO. (Wi., Of. Sv. 1887, 521 ; vgl. B. 15, 2548). Durch Auf- 
lQsen von Cumins&ure m abgekuhlter Salpeters&ure vom spez. Gew. 1,48 (Fileti, O. 11, 
16) oder vom spez. Gew. 1,52 (Alexejbw, 5k. 17, 112; B. 18 Ref., 383; vgl. Cahours, A . ch. 
[3] 26, 1; A . 80, 243). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Ditscheiner, 
B. 12, 78; Negri, Z . Kr. 11, 409; J. 1880, 1472; vgl. Oroth , Ch . Kr. 4, 721). F: 156—157° 
(PATERNd, Fileti, Q . 5, 383; J. 1876, 747; Al., }K. 10, 162; B. 17 Ref., 171), 168-159° 
(Wi., Of . Sv . 1887, 621). Unldslich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol und Ather (C.). Elektro- 
lytische Dissoziatfonskonstante k bei 25°: 2,15 X 10~ 4 (Bethmann, Ph. Ch. 5, 396). W&rme- 
tdnung bei der Neutralisation mit Natronlauge: Al., Werner, }K. 21, 488; B. 22 Ref., 834. — 
Wird 3-Nitro-cuminsaure, insbesondere in warmer benzolischer Ldsung, dem direkten Sonnen- 
licht ausgesetzt, so entsteht ein roter, amorpher Kdrper [leicht loslich in Alkohol und Ather, 
etwas in Wasser; die L6sung in NH S ist intensiv rotviolett] (Al., 3K. 17, 112; B. 18 Ref., 
383; vgl. PaternO, Fileti, O. 6, 385; J . 1876, 589). 3-Nitro-cuminsaure liefert bei der 
Oxydation mit alkal. Permanganatlosung 3-Nitro-4 1 -oxv-cuminsaure (Syst. No. 1074) (Wi., 

B . 16, 2549). Bei der Elektrolyse einer LOsung in konz. Schwefelsfture entsteht 2-Oxy-5-amino- 
cuminsaure (Gattermann, B. 27, 1935). Beim Gluhen mit Baryt entsteht Skatol (Syst. 
No. 3070) (Fileti, O. 13, 358). — AgC 10 H U) O 4 N (Lippmann, Strecker, B. 12, 78). — 
Pb(C! 0 H 10 O 4 N) a . Amorpher Niederschlag (L., St.). 

Methylester CnH 13 0 4 N = (CH 3 ) 2 CH CeH 3 (N0 2 ) C 0 a *CH 3 . B. Durch S&ttigung einer 
warmen methylalkoholischen L6sung von 3-Nitro-cuminsaure mit Chlorwasserstoff (Abenius, 
J . pr. [2] 40, 438). — Lange, salpeterahnliche Krystalle (aus Alkohol). F: 64°. Leicht lOslich 
in warmem Alkohol, Ather und Benzol, schwer in kaltem Alkohol. 

Athylester = (CHg^CH CgHaCNOaJ-CO.-CjHj. Fliissig. Kp: 290° (Zers.) 

(Alexejew, 3K. 17, 113; JB. 18 Ref., 383). — Wandelt sicn an aer Sonne in eine rote amorphe 
Substanz um. 

Nitril CL.H 10 O a N t = (CH 8 ).CH -CgH^fNOjj CN. B . Beim Eintragen von Cumins&ure- 
nitril in ein Gemisch von raucnender Salpeters&ure und Schwefels&ure unter Abkiihlung 
(Czumpelik, B. 2, 183). — Krystalle (aus Alkohol). F: 71°. Sehr leicht ldslich in Alkohol 
und Ather. 

3 - Brom - 2 - nitro - 4 - isopropyl - benzoeeaure , 3 - Brom - 2 - nitro - cumins aure 

C, 0 H 10 O 4 NBr = (CHj) a CH-C 8 H a Br(N0 a )-C02H. B. Entsteht neben 6-Brom-2-nitro-cumin- 
saure und einer geringen Menge einer dritten, vielleicht isomeren Saure vom Schmelzpunkt 
169—160° beim allmahlichen Eintragen von 10 g 3 -Brom- cumins&ure in 250 g auf 60—70° 
erwarmte Salpeters&ure (D: 1,5) (Fileti, Crosa, O. 211, 30, 37). Beim Umkrystallisieren 
des Rohproduktes aus Benzol scheidet sich zunachst die 3-Brom-2-nitro-cumins&ure aus. 

— Nadeln (aus Benzol). F: 238—239°. Ldslich in Alkohol, Ather und kochendem Benzol, 
kaum I6slich in Wasser, kaltem Benzol und Petrol&ther. — N H 4 C 10 H 9 O 4 NBr. Lange Nadeln 
(aus Wasser). 

6 - Brom - 2 - nitro - 4 - isopropyl - benzoesaure , 6 - Brom - 2 - nitro - cumins aure 
C 10 H w O 4 NBr = (CH 3 )|CH*C e H a Br(N0 a )-C02H. B. s. im Artikel 3- Brom- 2- nitro- cumin - 
s&ure. — Bfellgelbe Prismen (aus Benzol). F: 138—139°; ldslich in Alkohol, Ather und 
Benzol, fast uiddslich in Petrol&ther (Fileti, Crosa, O. 21 1, 31). — NH 4 C 10 ELO 4 NBr. 
Gelbe Tafeln. Leicht ldslich in Wasser (F., C.). — Mg(C 10 H 9 O^NBr) a -f 4 HjO. Hellgelbe, 
diinne Tafeln. Leicht ldslich in heiBem Wasser, fast unldslicn in kaltem Wasser (F., C.). 

3.8-Dibrom-2-nitro- oder 2.5-Dibrom-8-nitro-4-i8opropyl-benzoesaur6, 
3.0-Dibrom-2-nitro- oder 2.6-Dibrom-3-nitro-cuminsaure C lo H 9 0 4 NBr a = (CH 8 ) a CH • 
C-HBr^NOjl'COjH. B. Aus 2.5-Dibrom-cumins&ure (s. 549) und Salpeters&ure (D: 1,52) 
(Fileti, Crosa, 0 , 211, 35). — Gelbe Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 199—200®. Sehr 
leicht ldslich in Alkohol und Benzol, fast unldslich in Petrol&ther. 

3.5-Dinitro-4-isopropyl-benzoesaure, 3. 6 -Dinitro- cumins&ure CioHjoOsN, «= 
(CH 8 ) a CH * C-H a (NO a ) a • CO a H. B. Durch Eintragen von Cumins&ure in ein Gemisch von 
rauchender Salpeters&ure mit rauchender Schwefels&ure und Kochen der Ldsung (Cahours, 
A . 09, 243). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). Triklin (Dauber, At. 140, 276). F: 220® 
(Lippmann, Strecker, B. 12, 79). Leicht ldslich in Ather und in kochendem Alkohol (C.). 

— AgC^HfOeNj -f ILO. Hellgelbe Nadeln. Lichtbest&ndig (Kraut, Ar . 140, 274; J. 
1858, 271). - Ca(C 10 H 9 O 6 N 8 ) 8 . Gelbe Nadeln (K.). 

Athylester Cj 8 H 14 0«N a = (CH s )jCH '^H^NOglg'CO^'CjjHg. B. Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die alkoh. Ldsung von 3.6-Dinitro-cuminsaure (Kraut, Ar. 140, 278; J. 
1868, 271). — Nadeln (aus Alkohol). F: 77,5°. 
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Amid C 10 H u O 5 N 3 = (CH a ) 1 CH*C 6 H l (N0 2 )2*C0*NH 2 . Dicke gelbe Saulen (aus Alkohol) 
(Kraut, Ar. 140, 278; J. 1858, 271). 

4-Isopropyl-thiobenzamid, Thiocuminsaure-amid C 10 H ia NS = (CH 3 ) 2 CH • C„H 4 • 
CS-NH a bezw. (CH 3 ) a CH-C 6 H 4 -C(SH):NH. B . Beim Einleiten von H a S in eine Ldsung 
von Cumins&urenitril (8. 548) in alkoh. Amraoniak (Czumpeltk, B. 2, 185). — Nadeln. Un- 
loslich in kaltem Alkohol, leioht loalich in heiBem. — Geht beim Behandeln in alkoh. Ldsung 
mit Zink und Salzsaure in Cuminylamin (Syst. No. 1706) fiber. 

14. a-p-Tolyl-propionsdure , Methyl-p-tolyl-essiys&ure , 4-Methyl-hydr- 
atropasdure CjoH^O, = CH 3 • C 6 H 4 • CH(CH S ) • CO a H. B. Aus 4-Methyl-hydratropaaldehyd 
in alkoh. Ldsung mit Ag a O (v. Miller, Rohde, B. 23, 1076). Durch Kochen von 4-Methyl- 
hydratropas&ure-nitril in waBr. Kalilauge (Errera, Q. 211, 81). — F: 40—41° (v. M., R.). 
Kp: 280° (E.). 

Nltril CjqHuN = CH 3 • C 6 H 4 • CH(CH 3 ) • CN. B. Beim Behandeln des Oxims des 4-Methyl- 
hydratropaaldehyds [erhalten aus dem Aldehyd (Bd. VII, S. 322) mit ealzeaurem Hydroxyl- 
amin und Soda in verd. Alkohol] mit Essigsaureanhydrid (Errera, O. 21 1, 79). — Fliissig. 
Kp: 246,5°— 247,5°. 

a-Chlor-a-p-tolyl-propionsaure, a-Chlor-4-methyl-hydratropasaure C I0 H n O 2 Cl = 
CH 8 -C 4 H 4 *CC1(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus p-Methyl-acetophenon (Bd. VII, S. 307) durch Anlage- 
rung von Blausaure und Erhitzen des entstandenen Cyanhydrins mit konz. Salzsaure auf 
130° (Auwebs, B. 30, 3762). - KrystaUe (aus CS a ). F: 116-118°. 

a-[2.8- oder 3.6-Dinitro-4-methyl-phenyl]-propionsaure, 2.0- odor 3.6-Dinitro- 
4-methyl -hydratropasaure = CH 3 -C 6 H 2 (N0 2 ) a -CH(CH 3 )*CO a H. B. Beim 

Aufldsen von 4-Methyl-hydratropasaure in Salpeters&ure (D: 1,62) (Errera, Baldracoo, 
O. 21 II, 468). — Nadeln (aus Wasser). F: 122—123°. Leicht ldslich in Alkohol und Benzol, 
fast unldslich in Petrolather. — Ba(C 10 H 9 O 6 N a ) 2 + 4H a O. Krusten (aus Wasser). 


15. 2.5-IHmethyl-phenyle88ig8&ure C 10 H la O 2 — (CH 3 )oC 6 H 3 *CH 2 'CO a H. B. Durch 
Verseifen ihres Amids (s. u.) (Guerbet, C . r. 126, 36). — Nadeln. F: 128°. — NaCLJE^Oj 
+ H a O. ZerflieBliche Nadeln. — Kaliumsalz. ZerflieBliche Nadeln. — Ca(C 10 H n O a ) a 
-{- 3H a O. Kleine flache Blattchen. — Bariumsalz. Krystallisiert ohne Krystallwasser; 
ist leichter loslich als das Calciumsalz. 

Methyleater CyH^Oj = (CH 3 ) a C 6 H 3 CH a C0 2 CH 3 . B. Aus 2.5 -Dimethyl- phenyl- 
essigsaure, Methylalkohol und Chlorwasserstoff (G., C. r. 126, 36). — Fliissig. Kp: 253° 
bis 254°. 

Athylester C^H^Oj = (CHgJjCjHj • CH a • CO a ■ C a H c . B . Aus 2.5-Dimethyl-phenyleesig- 
saure, Athylalkohol und Chlorwasserstoff (G., C. r. 126, 37). — Fliissig. Kp: 261,5°. 

Amid C^qHjjON = (CH 3 ) a C 6 H 3 • CH a • CO NH«. B. Durch Erhitzen von 6 g Methyl- 
[2. 5-dimethyl-phenyl ]-keton, 5 g 95 °/pigem Alkohol, 15 g Ammoniumsulfhydrat und 2 g 
Schwefel auf 200° unter Druck (G., C.r. 126, 36). — Nadeln. F: 154°. 

16. l-Methyl-4-dthyl-benzol-carbonsdure-(2) 9 2-Methyl-5-dthyl-benzoe- 
sdure oder 5-Methyl-2-dthyl-benzol-carbori8dure-(l) 9 5-Methyl-2-dthyl- 
benzoesdure C^oH^O, — C a H 5 -C 6 H 3 (CH 3 )CO a H. 

Nitril Ci 0 H n N = C a H 5 *C e H 3 (CH 3 )*CN. B. Beim Schmelzen von trocknem [p-athyl- 
toluol]-sulfonsaurem Natrium mit KCN (Defren, B. 28, 2651). — Braunlichgelbes 01. 
Beginnt bei 235° zu sieden. — \Vird von Salzsaure nicht verseift. 

17. 2.4-Ditnethyl-phenyle88ig8dure CjoH^Oj = (CH 3 ) a C 6 H 3 CH a *CO a H. B. Durch 
Reduktion von 2.4-Dimethyl- phenylglykols&ure (Syst. No. 1074) oder von 2.4-Dimethyl- 
phenylglyoxyls&ure (Syst. No. 1291) mit HI (Claus, J. pr. [2] 41, 487). Das Amid und das 
Ammoniumsalz dieser Saure entstehen beim Erhitzen von Methyl- [2.4-dimethyl-phenyl]- 
keton (Bd. VII, S. 324) mit gelbem Schwefelammonium auf 230° (Willgerodt, B. 20, 2469; 
21, 534; J. pr . [2] 80, 183; vgl. W., Mere, J. pr. [2] 80, 193); man verseift das Amid durch 
Kochen mit WaBr. Alkalien (W„ B. 20, 2469 ; 21, 534). 2.4-Dimethyl- phenylessigsaure bildet 
sich aus 3.5-Dimethyl-oyoloheptatrien-(2.5.7 )-carbonsaure-(l) (S. 536) beim Erw Armen mit 
HBr und Eisessig im geschlossenen Rohr auf dem Wasserbade (Buchner, Dblbruck, 
A. 358, 28). Aus 2.4-Dimethyl-norcaradien-(2.4)-carbonsAure-(7)-amid (S. 555) beim Kochen 
mit 30°/oiger Schwefels&ure (Bu., D., A. 368, 25). Aus £-Campholens&ure (S. 69) und Brom 
beim Erhitzen im Druckrohr (Guerbet, B£hal, C. r. 122, 1494). Durch 14-stdg. Erhitzen 
von a-Pinons&ure (F: 104°) (Syst. No. 1284) mit der aquimolekularen Menge Brom und Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 100° (Barbier, Gbignard, C . r. 148, 646). — Nadeln (aus Wasser). 
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F: 102° (W., B. 21* 634; Cl.; Ba., Gr.), 105° (Bu.* D.), 106° (Gue., Be.). Kp; 300-302° 
(Gue., Be.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und heiBem Wasser (Cl.). — 
KC, 0 H u O 2 -f H 2 0. Nadeln (Cl.). — AgC 10 H M O 2 4- H 2 0. Krystallwarzen; leicht loslich 
in heiBem Wasser und verd. Alkohol (Cl.). — Ca(Ci 0 H n O 2 ) 2 + 4Y 2 H 2 0. Bl&ttchen (Cl.). 

— BatCjoHnO^ -f H 2 0. Krystallwarzen (Cl.). 

Methylester C n H 14 0 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 CH 2 C0 2 CH 3 . B. Aus 2.4-Dimethyl-phenylessig- 
saure, Methylalkohol und HC1 (Barrier* Grignard, C. r. 148, 647). — Nach Himbeeren 
riechende Fliissigkeit. Kp n : 120—121°. 

Ami d C 10 H 13 ON = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 'CH 2 -CO NH 2 . B. Aus 2.4-Dimethyl-phenylessigsaure- 
methylester und alkoh. Ammoniak bei 150— 160° (Barbier, Grignard* C.r. 148, 647). 
Aus 2.4-Dimethyl-phenylessigsaure liber das Chlorid (Buchner, Delbruck, A. 858, 29). 
Eine weitere Bildung siehe im Artikel 2.4-Dimethyl-phenylessigsaure. — Nadelchen (aus 
Wasser). Sublimiert in Blattchen (Claus, J. pr. [2] 41, 488; Willgerodt, J. pr. [2] 80, 
184). F: 183° (W., B. 20, 2469 ; 21* 534; J. pr. [2] 80, 184; Cl.; Bu., De.), 180 -181° 
( Quecksilberbad) (Ba., Gr.). Fast unloslich in Petrolather (W.), loslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Benzol und heiBem Wasser (W. ; Cl.). 

18. 3.5-I>imethyl-phenyle88ig satire C 10 H 12 O 2 == (CH 3 ) 2 C ft H 3 CH 2 C0 2 H. B. Das 
Nitril dieser Saure entsteht aus w-Brom-mesitylen (Bd. V, S. 408) (Wispek, B. 18, 1578) 
oder cu-Chlor-mesitylen mit KCN in Alkohol (Robinet, Bl. [2] 40, 316); man verseift es 
durch Kochen mit Kalilauge (R.). — Prismen (aus Alkohol). F: 100° (W.), 97° (R.). Kp 733 : 
273° (W.). Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heiBem* leicht in Alkohol 
und Ather (W.). Sehr schwer fluchtig mit Wasserdampf (W.). — KC ]0 H n O 2 4- H 2 (>. Nadeln 
(W.). — AgC 10 H n O 2 . Nadeln (aus Wasser) (W.). — Mg(C 10 H n 0 2 ) 2 } 5 H 2 U. Nadeln (W.). 

— Ca(C 10 H u O 2 ) 2 -j- 3 H 2 0. Nadeln. Leicht ldslich in Wasser; verliert iiber Sehwefel- 
saure 1 V*H g O (W.). — Ba(C 10 H n O 2 ) 2 + 4 H 2 0. Prismen. Verliert iiber H 2 S0 4 das K ry stall- 
wasser (W.). 

2-Nitro-3.5-dimethyl-phenylessigBaur© C 10 H n O 4 N =-- (CH 3 ) 2 C fi H 2 (N0 2 ) CH 2 -C0 2 H. 
B. Bei 6— 8-8tdg. Erhitzen von 2 g 3.5-Dimethyl-phenylessigsaure mit 120 -140 g Salpeter- 
saure (1 Vol. Sal petersii ure, 2 Vol. Wasser); man bindet die gebildete Saure an Kalk und 
erhalt beim Krystallisieren zunachst das Salz der Nitros&ure (Wispek, B. 16, 1579). 
Nadeln (aus Wasser). F: 139°. Unloslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht loslich in 
kochendem, leicht in Alkohol und Ather. — AgC 10 H 10 O 4 N. — Ca(C 10 H 10 O 4 N) 2 4 4 H z O. 
Nadeln..— Ba(C 10 H 10 O 4 N) 2 4- 4 l / a H 2 0. Nadeln. 


19. 2.3.4:-Trirnethyl-benzol-carbon8dure-(l ) , 2.3.4‘TiHinethyl^benzoe^ 
8&ure, Prehnitylsdure C 10 H 12 O 2 — (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -C0 2 H. B. Durch 12-stdg. Kochen von 
1.2.3.4-Tetramethyl-benzol mit verd. Salpetersaure (Jacobsen, B. 19, 1214). Aus der Saure 
C 10 H 16 O 4 (Oxydationsprodukt des a.a'-Dibrom-camphers) (Bd. VII. S. 126) durch Erwarmen 
mit maBig starker Schwefelsaure (Lapworth, Chapman, Soc. 77, 316). — Pfismen (aus 
Alkohol). F: 167,5° (J.; L., Ch.). Ziemlich leicht fluchtig mit Wasserdampf (J.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,49x10 6 (Breed, Bryn Maim College Mono- 
graphs 1, Nr. 1, S. 20). — Bei der Destination des Calciumsalzes mit Kalk entsteht Hemellitol 
(Bd. V, S. 399) (J.). — Ca(C I0 H n O 2 ) 2 4" 4 (?) H 2 0. Prismen. MaBig leicht loslich in 
Wasser (J.). 


20. 1. 3. 4- Trimethy l-benzo l-carbon8dure~( 2 ) 9 2 . 3. 6’- Triniethy l-benzoesdure 
Ci 0 Hi 2 O 2 — (CH 3 ) 3 C 6 H 9 C0 2 H. B. Aus der Verbindung 
C(CH 3 )-CH CH, 


Nf 

N 0 


-CrNCOCH/ 


2N )CH-CV 


V CH S 


(vgl. Lapworth, Wechsler, Soc. 91, 1920) (Syst. 

No. 4547) [erhalten bei der Einw. von Amylnitrit auf das 1 -Methyl-4 methoathenyl-cyclo- 
hexanon-(6)-carbonsaure-(2)-nitril (6-Cyan-dihydrocarvon, Syst. No. i285) in Natriumathylat- 
losung] beim Erwarmen mit konz. Salzsaure (Lapworth, Wechsler, Soc. 91, 994). — 
Nadeln (aut: Petrolather oder Wasser). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 84°, wird wieder 
fest und schmilzt noclimals bei 105 — 106°. Das Calciumsalz liefert bei der Destination mit 
Natronkalk Pseudocumol (Bd. V, S. 400). 


21. 2.3.&-Trimethyl-benzol-carbon8dure-(J ) , 2.3.5-Ti'imethyl-benzoe- 
sdure , y-l8oduryl8dure C 10 H ]2 O 2 (CH 3 ) 3 C fl H 2 C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Isodurol 
(Bd. V, S. 430) mit verd. Salpetersaure im geschlossenen Rohr auf 115—130°, neben 2.4.6- 
und 3.4.5-Trimethyl-benzoesaure (Jannasch, Weiler, B. 27, 3444; vgl. J., Bielefeldt, 
A. 108, 380), 2. 6-Dimethyl- terephthalsaure und einer Dimethvl-isophthalsaure (J., W., B. 
28, 531). — - Tafeln (aus Ligroin). F: 127°; ist mit Wasserdampf fluchtig ( J., W., B. 27, 3445). 
LaBt sich durch Alkohol undHCl verestern (J., W., B. 27, 3446). -- Ca(C 10 H n O») 2 4 2 H 2 (). 
Nadeln (J., W., B. 27, 3446). — Bariumsalz. Prismen oder Tafeln (J., W., B. 27, 3446). 
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22. l*3'&-Trimethyl-benzol-carbon8&ure-(2) f Mesitylen-eso-carbonsdure , 
2*4.6-Trimethyl-beMoe8dure 9 p-Isodurylsdure C J0 Hi 2 p 2 = (CH 3 ) 3 C fi H 2 C0 2 H. 
B . Man stellt aus Mesitylen, Carbamids&urechlorid und A1C1 3 in CS 2 das Amid dar und ver- 
seift dieses durch NaNO a in verd. Schwefelsaure (Michael, Oechslin, B. 42, 329; vgl. 
Gattermann, Fritz, Beck, B. 32, 1123). Beim Erhitzen von Isodurol (Bd. V, S. 430) mit 
verd. Salpeters&ure im geschlossenen Rohr auf 115—130°, neben 2.3.5- und 3.4.5-Trimethyl- 
benzoes&ure (Jannasch, Weiler, B. 27, 3444; vgl. Jacobsen, B. 16, 1855), 2.6-Dimethyl- 
terephthalsaure und einer Dimethyl- isophthals&ure (Jan., W., B. 28, 531). In geringer Menge 
bei der Destination von 2.4.6-Trimethyl-phenylglykolsaure (Syst. No. 1075) (V. Meyer, 
Molz, B. 80, 1273). Bei der trocknen Destination von 2.4.6-Trimethyl-phenylglvoxylsaure 
(CH 3 ) 3 C fl H 2 • CO • CO a H (Syst. No. 1292) (Feith, B. 24, 3544; V. Meyer, Molz, B.*3 0, 1274). 
Bei der Oxydation von 2.4. 6-Trimethyl- phenylglyoxylsaure mit Kaliumpermanganatlosung 
(Claus, J. pr. [2] 41, 506). Aus 2.4.6-Trimethyl-phenylglyoxylsaure beim Erwarmen mit 
konz. Schwefelsaure (van Scherpenzeel, B. 18, 380), oder besser durch Behandlung mit 
konz. Schwefelsaure in der K&lte bis zur Beendigung der Kohlenoxj^dentwicklung (Hooge- 
werff, van Dorp, B. 21, 356). — Prismen (aus Ligroin), wiirfelformige Krystalle (aus Alkohol). 
F : 155° (Cl.), 152° (Jan., W., B. 27, 3446), 147—149° (van Sch.). Destilliert unzersetzt; leicht 
lOslich in AJkohol, Ather, CHC1 3 und Aceton (Cl.). Assoziation in Phenollosung : Robertson, 
Soc . 86, 1618. Elektrolyti8cheDi88oziationskon8tantekbei25°: 3,75 X 10 _6 (Breed, BrynMawr 
College, Monographs 1, No. 1. S. 21). — Beim Kochen mit Phosphorsaure oder beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoffsaure auf 140° erfolgt Spaltung in Mesitylen und C0 2 (Klages, Lick- 
roth, B. 32, 1555). Liefert keine Verbindung mit Schwefelsaure, sondern wird von der- 
selben unter Entwicklung von Kohlendioxyd und Bildung von Mesitylen zersetzt (Hooge- 
werff, van Dorp, B. 21, 358). t)ber die Oxydation von /Msodurylsaure mit Kalium- 
permanganat vgl. Noyes, Am. 20, 808, 809. Bei 3— 5-stdg. Kochen mit 3% Chlorwasserstoff 
enthaltendem Alkohol entstehen keine wagbaren Mengen Ester (V. Meyer, B. 28, 2774). 
LaBt sich auch durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Losung bei 0° 
nur &uBerst langsam verestern (V. Meyer, Sudborough, B. 27, 1580; V. Meyer, B. 28, 
3200). Leitet man aber in die siedende methylalkoholische Losung der /?-Isodurylsaure Chlor- 
wasserstoff ein, so entstehen schon nach mehreren Stunden erhebliche Mengen Ester (V. 
Meyer, B. 28, 1259). Auch durch Behandlung ihres Silbersalzes mit Methyljodid laBt sich 
/?-Isodurylsaure leicht esterifizieren (V. Meyer, Sudborough, B. 27, 1586). Ferner wird 
/?-Isoduryls&ure durch Diazomethan in ather. Losung quantitativ verestert (v. Pechmann, 
B. 81, 501). — Ca(C X0 H 11 O 1 ) 2 4- 2 H.O. Nadeln. In heiBem und in kaltem Wasser ziemlich 
gleich lOslich (Jan., W.). — Ba(C 10 H 11 O 2 ) l -f 2 H,0. Nadeln (Cl.). 

Methylester = (CH^gCgHj COg'CH^. B. Aus dem Silbersalz der j5-Isoduryl- 

s&ure durch Methyljodid (Feith, B. 26, 503). Beim Zufugen der ather. Losung der /Mso- 
duryls&ure zu in Ather geldstem Diazomethan (v. Pechmann, B. 81, 501). — 01. Kp: 242° 
bis 244° (korr.) (F.); Kp,^: 241 — 242° (v. P.). — Addiert Natriumathylat anscheinend gar 
nicht oder doch nur auBerst Bchwierig (v. P.). 

BenaooBaure-^-iBodurylsaure-anhydrid C 17 H 18 0 3 = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 C0*0-C0*C-H 6 . 
B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf das Kaliumsalz der ^-Isodurylsaure in ather. Sus- 
pension (Kahn, B. 88, 2537). — Krystalle (aus CS 2 ). F: 105°. — Liefert bei der Einw. 
von Alkohol hauptsachlich Benzoesaure und /Msodurylsaureester. 

2.4.6-Trimethyl-benaamid, /9-Isodurylsaure-amid C lt) H 13 ON = (CH 8 ) 3 C 6 H 2 -CO- 
NH t . B. Beim Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit alkoh. Kalilauge auf 100° (Hantzsch, Lucas, 
B. 28, 748). Aus dem Nitril durch Kochen mit alkoh. Kali (Wheeler, Am. 23, 468). Eine 
weitere Bildung s. im Artikel /Usodurylsaure. — Krystalle (aus Benzol). F: 187—188° 
(W.), 189° (H., L.). — NaC 10 H 12 ON. B. Aus Trimethyl benzamid in Benzol und Natrium- 
amalgam (W.). 

2.4.6 - Trimethyl - benaonitril, /3 - Isodurylsaure - nitril , eso - Cyan - mesitylen 
CjqHjjN = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 • CN. B. Aus 2- Amino- 1.3. 5- trimethyl- benzol durch Austausch von 
NH, gegen CN (Kuster, Stallberg, A. 278, 212). Beim Destillieren von 2.4.6-Trimethyl- 
phenylflSyoxylsaure (Syst. No. 1292), geldst in verd. Alkohol, mit Hydroxylamin und Salz- 
saure (Baum, B. 28, 3210). Aus Mesitylen und Knallquecksilber in Gegenwart von was3er- 
haltigem Aluminiumchlorid, neben 2.4.6-Trimethyl-benz-syn-aldoxim (Scholl, KaCer, B. 
88, 331). — Tafeln (aus Benzol). Riecht intensiv zimtartig (B.*). F: 55° (Ku., St.), 53° (B. ; 
Sch., Ka.). Kp: 225-230° (Ku., St.), 235-238° (Hantzsch, Lucas, B. 28, 748). 

8-Nitro-2.4.6-trimethyl-benaoesaure, eso-Nitro-^-isodurylsaure C 10 H 11 O 4 N = 
(CH 3 ) 3 C 6 H(N0 2 )-C0 2 H. B. Beim Erhitzen des entsprechenden Nitrils (S. 554) mit konz. Salz- 
s&ure auf 180—200° (Kuster, Stallberg, A . 278, 217). — F: 182°. -x- AgC! 0 H 10 O 4 N. 
Kdrniger Niederschlag. — Ba(C 10 H 10 O 4 N) 2 (bei 135°). Krystallpulver. 



554 


MONOCARBONSAUREN C^n-sOg. 


[Syst. No. 94?. 


Methylester C U H 1 S 0 4 N = (CH 8 ) 3 C 6 H(N0 2 ) C 0 o-CH 3 . B. Beim Kochen des Silber- 
Baizes der 3-Nitro-2.4.6-trimethyl-benzoesaure mit Methyljodid und Methylalkohol (Kuster, 
Stallberg, A. 278, 218). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 50°. 

Amid QpHuOaN. = (CH ? ) 3 C 6 H(N0 2 )-C0-NH 2 . B. Neben der 3-Nttro-2.4.6-trimethyl- 
benzoes&ure (S. 553) Deim Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit konz. Salzsaure auf 180—200° 
(K., St., A. 278, 216). — Blatter oder Prismen. F: 158°. Sehr leicht lOslich in Alkohol 
und Ather. 

Nitril = (CH 3 ) 3 C 6 H(N0 2 )*CN. B. Beim Auflosen von /5-Isodurylsaure-nitril 

(S. 653) in rauchender Salpetersaure (K., St., A. 278, 213). Besser aus 4-Nitro-2-amino- 

1 .3.5- trimethyl- benzol durch Austausch von NH a gegen CN (K., St.). — Prismen (aus Ather 
und Benzin). F: 90°. Kp 760 : 277,5°. 

3.5 - Dinitro - 2.4.0 - trimethyl - benzoeBaure , eso - Dinitro - p - isodurylsaure 
C 10 H, 0 O 6 N 2 = (CH 3 ) 3 C fl (N0 2 ) 2 *C0 2 H. B. Durch Erhitzen des entsprechenden Nitrils (s. u.) 
mit konz. Salzs&ure auf 200° (Kuster, Stallberg, A. 278, 220). Durch Eintragen von 5 g 
eso-Bis-chloracetyl-mesitylen (Bd. VII, S. 690) in ein kalt erhaltenes Gemisch von 50 g Sal- 
petersaure (D: 1,53) mit 25 g konz. Schwefelsaure, Stehenlassen der Mischung iiber Nacht 
und V 2 - s ^ 8 * Kochen (Kunckell, Hildebrandt, B. 34, 1827). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Wasser):" Braunt sich schwach bei 210°, schmilzt bei 230—231° (Kun., H.); F: 228° (Kust., 
St.). — AgC^H^OeNj. Komiger Niederschlag (Kust., St.). 

Chlorid C^H^NjCl = (CH 3 ) 3 C 6 (N0 2 ) 2 -COCl. Nadelchen (aus Benzol). F: 154-155° 
(Kunckell, Hildebrandt, B. 34, 1828). 

Amid (^o&uObN,, == (CH 3 ) 3 C 6 (N0 2 ) 2 C0-NH 2 . B. Neben eso-Dinitro-/Msodurylsaure 
(s. o.) durch Erhitzen des entsprechenden Nitrils (s. u.) mit konz. Salzsaure auf 200° (Kuster, 
Stallberg, A. 278, 220). — F: 198°. Unloslich in Alkohol und Ather, loslich in Benzol. 

NTitril C 10 H 9 O 4 N 3 = (CH 3 ) 3 C 6 (N 0 2 ) 2 -CN. B. Durch Erhitzen des Nitrils der eso-Nitro- 
/?- isodurylsaure (S. 553) mit einem Gemisch gleicher Vol. konz. Schwefelsaure und rauchender 
Salpetersaure (K., St., A. 278, 220). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 178°. 

23. 1.2.3-Trimethyl-benzol-carbon8tiure-(5 ) , 3.4.5-Trirnethyl-benzoe- 
sdure , a-Isoduryls&ure C 10 H 12 O 2 = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Iso- 
durol (Bd. V, S. 430) mit verd. Salpetersaure im geschlossenen Rohr auf 115—130°, neben 

2.3.5- und 2.4.6-Trimethyl-benzoesaure (Jannasch, Weiler, B. 27, 3444), 2.6-Dimethyl- 
terephthalsaure und einer Dimethyl-isophthalsaure (Jan., W., B. 28, 531). Entsteht auch 
beim Kochen von Isodurol mit verd. Salpetersaure neben anderen Sauren (Jan., Bielefeldt, 

A. 198, 384; Jacobsen, B. 15, 1855). — Nadeln (aus Wasser), Krystalle (aus Ather). F: 
215° (Jan., B.), 215—216° (Jac.). In kaltem Wasser fast unloslich, sehr wenig l6slich in 
kochendem, loslich in Alkohol und Ather (Jan., B.). Mit Wasserdampfen fliichtig (Jan., 

B. ). — Das Calciumsalz liefert beim Gliihen mit Kalk 1.2.3-Trimethvl-benzol (Jac.). — 
Ca(C 10 H 11 0|)o4- 2H a O. Nadeln (aus heifiem Wasser) (Jan., W., B. 27, 3446). — Ca(C 10 H ll O 2 ) 2 
-fSHjO. Nadeln (aus Wasser) (Jan., B.; Jac.; vgl. Jan., W., B. 27, 3446). — Sr(C 10 H n O 2 ) 2 
-f 5H 2 0. Nadeln (Jan., B.). - Ba(C l0 H 11 O Jg ) 2 + 4H 2 0. Nadeln (Jan., B.; Jac.). 

24. 2.4.5-Trimethyl-benzol-carbon8aure-(l), 2.4.5-Tt'imethyl-benzoe- 

8dure, DuryUdnre („Cumy lsaure“) C 10 H 12 O 2 = (CHo) 3 C 8 H 2 C0 2 H. B. Das Amid ent- 
steht aus Carbamids&urechlorid (Bd. Ill, S. 31) und Pseudocumol (Bd. V, S. 400) in CS 2 bei 
Gegenwart von A1C1 S (Gattermann, A. 244, 54; B. 32, 1117); man verseift das Amid in 
verd. Schwefelsaure durch Natriumnitrit (Ga., B. 32, 1118). Durylsaure entsteht (als Alkali- 
salz) beim Schmelzen des Kaliumsalzes der 1.2.4-Trimethyl-benzol-sulfonsaure-(5) (Syst. 
No. 1523) mit Natriumformiat (Reuter, B. 11, 31). Das Nitril entsteht aus 5- Amino- 1.2.4- 
trimethyl- benzol (Syst. No. 1705) durch Diazotierung und Umsetzung der Diazoniumverbin- 
dung mit Kaliumcuprocyanidlosung ; man verseift das Nitril durch Kochen mit alkoh. Kali 
(Haller, B. 18, 93; vgl. Nef, A. 237, 3). Durylsaure entsteht beim Kochen von Durol 
mit verd. Salpeters&ure (Jannasch, Z. 1870, 449; Nef, A. 237, 7). Bei der Oxydation von 
Durol mit der theoretischen Menge Cr0 3 und Essigsaure (Gissmann, A. 210, 205; Nef, A. 
237, 7). Neben 2.5-Dimethyl-terephthalsaure (Syst. No. 980) bei der Oxydation von 2.4.5-Tri- 
methyl-phenylglyoxyls&ure mit verd. Salpetersaure (Claus, J.jjt. [2] 41, 512; van Schkr- 
penzeel, R. 20, 329). Beim Erwarmen von 2.4.5-Trimethyl-phenylglyoxylsaure mit konz. 
Schwefels&ure auf 40—50° (van Sch.; vgl. Bouveault, Bl. [3] 17, 370). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 149° (N. ; R.; Ga.), 149— 150° (J.)., 150° (C. ; Gi.). Sehr wenic loslich in kochendem 
Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather, etwas schwerer in Benzol (J.). Mit Wasserdampf 
fliichtig (J.). Ca(C| 0 H 11 O 2 ) 2 -b 2 H 2 0. Krystallwarzen (J.; Gi.) oder Prismen (Gi.). 

— Ba(C 10 H u O 2 ) 2 + 7 HoO. Tafeln und Prismen (J.; Gi.). — Verb] ndung mit Schwefel- 
saure C 10 H 12 O 2 + H 2 S0 4 . B. Durch Losen von 2.4.5-Trimethvl-beuzoesaure in 96°/ 0 iger 
Schwefelsaure (Hoogewerff, van Dorp, R. 21, 352). Nadeln/ 
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2.4.5- Trimethyl-benzamid, Durylsaureamid C 10 H 18 ON = (CHjfoCaH^CO-NH*. B. 
Aus Pseudooumol und Carbamidsaurechlorid in CS 2 in Gegenwart von A1C1 3 (Gattermann, 
A. 244, 54; B . 32, 1117; vgl. G,, Rossolymo, B. 28, 1190). — Nadeln (ana verd. Alkohol). 
F; 200-201° (G.). 

2.4.5- Trixnethyl-benzaminoeBsigsaure , [2.4.6 -Trim ethyl-benzoyl] -glyoin, Du- 

rylursaure CjaH^OaN = (CHa) 3 C e H l -C0 NH CH t *C0 2 H. B. Aus dem Chlorid der Duryl- 
s&ure und Glycin bei Gegenwart von Alkali (Rugheimer, Fehlhaber, A . 812, 78). — Tafeln 
oder Nadeln (aus Wasser). F: 167°. Leicht loslioh in heiOem Wasser und Alkohol, fast 
unloslich in Ather, Benzol, Chloroform und CS 2 . — Ca(C 12 Hj 4 0 3 N) 2 + 3H,0. KrysW 
linischer, in heiBem Wasser ziemlich schwer ldshcher Niederschlag. — Ba(CuH 14 0 3 N). 
4H 2 0. Nadeln. Leichter lOslich in heiflem Wasser als das Calciumsalz. — Zn(C, 2 H ld 0 a N)« 
+ 2»/g H 2 0. Nadelf6rmige Krystalle. 

Athylester C, 4 H 12 OaN = (CHa) 8 C 6 H 2 -C0*NH CH 2 *C0 2 *C 2 H 5 . B . Aus Durylursaure 
in Alkohol durch HC1 (R., F., A . 312, 80). - Nadeln. F: 96°. Leicht ldslich in Alkohol 
Ather, Benzol, Chloroform, etwas schwerer in Ligroin. — Gibt beim Behandeln mit PC1 6 
eine dem Hippuroflavin (S. 231) analog© Verbindung in sehr geringer Ausbeute. 

2.4.6- Trimethyl-benzonitril , Durylsaurenitril C 10 H 1]l N = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 *CN. B . 
s. im Artikel Duiyls&ure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 57,5°; Kp: 250°; leicht w ldslich in 
Alkohol, Ather, Ligroin und Benzol, unloslich in Wasser (Haller, B. 18, 93). 

0 - Nitro - 2.4.5 - trimethyl - benzoeBaure, o - Nitro - durylsaure C 1Q H 13 0 4 N = 
(CH.) a C 4 H(N0 2 )-CO t H. B. Durch Oxydation von 6-Nitro-2.4.5-trimethyl-benzaldenyd mit 
alkal. Kahumpermanganatlosung (Gattermann, A. 347, 379). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 192-193°. 

3.0-Dinitro-2.4.6-trimethyl-benzoesaure, ©BO-Dinitro-durylsaure C 10 H 10 O-N f = 
(CH 3 ) 3 C 6 (N0 2 ) 2 *C0 2 H. B. Beim Nitrieren von Durylsaure (Gissmann, A. 210, 207). — Darst. 
Man ldst 20 £ Durylsaure in reiner konz. Schwefelsaure, kiihlt auf — 10° bis — 15° ab und 
tr&gt raech die Ldsung von 28 g KN0 8 in konz. Schwefelsaure ein; nach 4— 5-stdg. Stehen 
fallt man mit Eis und reinigt die gefallte Saure ndtigenfalls durch Darstellung des Calcium- 
salzes (Nef, A. 237, 8). — Scheidet sich aus heiBen Ldsungen stets als amorpher Nieder- 
schlag ab; versetzt man aber eine alkoh. Ldsung der Saure mit Wasser bis zur bleibenden 
Triibung und kocht auf, so krystallisieren beim Erkalten groBe Prismen aus (G.). F: 205° 
(G. ; N.). Wenig ldslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Ather, CHC1 3 und Benzol (G.). — 
Wird von KMn0 4 zu Dinitropyromellitsaure (SyBt. No. 1025) oxydiert (Nef, A . 237, 20). — 
Ca(CiQH 2 0 6 N 2 ) 2 -h 3 H 2 0. Nadeln. Schwer ldslich in kaltem Wasser (G.). — Ba(C 10 H 9 O fl N 2 ) 2 
4- 3H|0. Nadeln. Ziemlich leicht ldslich in Wasser (G.). 

Bromid CjoH^NjBr = (CH 8 ) 3 C 6 (N0 2 ) 2 -C0Br. B. Aus 3-Brom-I.2.4.5-tetramethyl- 
benzol (Bd. V, S. 432) sowie aus 6-Brom-3-nitro-1.2.4.5-tetramethyl-benzol (Bd. V, S. 432) 
durch rauchende Salpetersaure (Willstatter, Kubli, B. 42, 4158). — Prismen (aus Athyl- 
alkohol, Methylalkohol oder Eisessig). F: 121,5°. Sehr leicht ldslich in Chloroform und 
Benzol, schwer in Ather. 


26. 2.4 - IHmethyl - bicyclo - [0.1*4:] - heptadien - ( 2.4) - carbon - 
sdure - (7). 2.4 - IHmethyl - norcaradien - (2.4) - carbonsdure - (7) C 10 H 12 O 2 — 

CHj • C i CH — - — CH X 

Methyleater CuHj.Og = C 9 H n *C0 2 CH ? . B. Bei 8-stdg. Erhitzen von Diazoessig- 
sauremethylester (Syst. No. 3642) mit m-Xylol auf 115—120° (Buchner, Delbruck, A. 
868 , 24). — Wurde nicht in reinem Zustande erhalten. — Der rohe Ester gibt beim Schiitteln 
mit bei 0° gesattigtem w&Br. Ammoniak das Amid (s. u.) in sehr schlechter Ausbeute. 

Athylester C^HjeOj = C 9 H u *CO. C 2 H 5 . B. Bei 4-stdg. Kochen von 500 g m-Xylol 
mit 60 g Diazoeesigs&ure&thylester (Syst. No. 3642) (Buchner, Delbruck, A. 358, 22). 
— Wurde nicht in reinem Zustande erhalten. 


Amid CVHijON = C 9 H lt CONH 2 . B. In sehr geringer Menge beim Schiitteln des 
rohen 2.4-Dimethyl-norcaradien-(2.4)-carbonsaure-(7)-methylesters(s. o.)mit bei0° ges&ttigtem 
Ammoniak (Buchner, Delbruck, A . 358, 24). — Nadelchen (aus Wasser). F: 142°. — 
Gibt mit konz. Sohwefelsaure keine Farbung. Reduziert in sodaalkalischer Ldsung KMn0 4 - 
Ldsung. Gibt beim Kochen mit 30%iger Schwefelsaure 2.4-Dimethyl-phenylessigsaure. 
Liefert beim Kochen mit 5%iger Natronlauge eine bei 151° schmelzende Verbindung. 


26. Apoturtnerinsdure CjqHjjC^ (?) s. bei Turmerol, Syst. No. 4728. 
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5. Carbons&uren C u H 14 O r 

1. d-Phenyl-butan-a-carbons&ure, S-Phenyl-n-valerians&ure C.jHuO, == 
C,H 5 -(^*OT 1 -CH. CH 1 *C0 1 H. *J5. Aus y-Brom- <5-phenyl-n- valerians&uie duroh Reduk- 
tion mit Zinks taub, Eisessig und Alkohol (Rupe, A . 809, 343). Durch Reduktion von 4- Phen yl- 
y-butylen-a-carbons&ure C 6 H* • CH : CH • CH a • CH a * CO t H mit Jod w asserstoff s&ure (Fighter, 
Bauer, B. 81, 2003). Aus 4-JPhenyl-/?-butylen-a-carbons&ure C fl H 5 -CH t -CH:CH*CH.-C0 1 H 
mit Eisessig- J odwasserstoff bei 160° (Baeyeb, Jackson, B. 18, 122; Kipping, Hunter, 
Soc. 79, 606) oder mit J odwasserstoffsaure, rotem Phosphor und Eisessig bei 170—180° 
(Eijkman, C. 1908 II. 1100). Beim Behandeln von <J- Phenyl -o-butylen- a -carbons&ure 
C s H 6 • CH. • CH. - CH : CH • CO g H mit Natriumamalgam in der W&rme (Fima, Hoffmann, 
A . 288, 314; Sudborough, Gittins, Soc . 95, 320). Bei 6-stdg. Erhitzen von 1 g 6-Phenyl- 

cumalin C 6 H 6 C<p^^^>CH (Syst. No. 2466) mit 20 ccm Eisessig- Jod wasserstoff (mit 

40% HI) auf 160° (Leben, B. 29, 1676). Entsteht auch bei -der Reduktion von Phenyl- 
cumalin mit Natriumamalgam (L.). — Bl&ttchen (aus heifiem Wasser), Prismen (aus Petrol- 
ather). F: 67-58° (S„ G.), 68 -69° (Bae., J.), 69° (E.; Ki., Hu.). Kp 18 : 177-178® (R.). 
Schwer ldslich in heiBem Wasser, leicht in den organischen Ldsungsmitteln (Bae., J.). — 
Durch Einw. von A1C1 8 auf das Chlorid der <5-Phenyl-n-valerians&ure (erhalten aus der 
S&ure mit PC1 6 ) entsteht 1.2-Benzo-cyclohepten-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 374) (Ki., Hu.). 
Geschwindigkeit der Veresterung von (5-Phenyl-n-valeriansaure mit Methylalkohol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff : Sudborough, Gittins, Soc. 95, 319. — d-Phenyl-n-valerian- 
s&ure, an einen Hund verfiittert, geht in Hippursaure fiber (Knoop, B. Ph. P. 8, 165); nach 
subcutaner Injektion an Katzen wurde im Ham neben Hippursaure Acetophenon, Cinnamoyl- 
glycin (S. 588) und fi-Oxy-fi- phenyl- propions&ure gefunaen (Dakin, C. 1909 II, 639). — 
AgCuHgOj. K&siger Niederschlag (L.). — Bariumsalz. Schwer ldslich (Bae., J.). 

[1-Menthyl] -eBter C^HgjOj = C 8 H 6 • CH t • CH, • CH, • CH, * CO, ■ CjoH^. B. Aus dem 
Chlorid der «J-Phenyl-n-valerians&ure (erhalten aus der Saure mit PCI, in Benzol) und 
1-Menthol in Pyridin -f Benzol (Rupe, A. 889, 316, 343). — Cl. Kp n , 5 : 206—207°. 
[a]£: —33,86° (in Benzol; p= 10,03). 

Amid C n H 15 ON = C fl H 6 • CH, • CH, • CH ? • CH, • CO ■ NH^ B. Aus dem Ammoniumsalz 
der 4-Phenyl-n-valerianshure durch Erhitzen im evakuierten Rohr auf ca. 230—260° (Eukman, 
Chemisch WeeJcbfod 5, 667 Anm. 1; C. 1908 II. 1100). - F: 104-105°. 


6 (P) - Brom - 6 - phenyl - n - valeriansaure CnHjgOgBr — C e H. • CHBr* CH S • CH. • CH t * 
C0 2 H(?). B. Aus 4-Phenyl-y-butylen-a-carbonsaure C 6 IL CH:CH-CH a -CH|-CO^I und 
HBr in Eisessigldsung (Fichter, Bauer, B. 81, 2003). — Krystalle (aus CHCl, -f Petrol- 
&ther). F: 57— 58°. — Liefert beim Kochen mit Wasser oder Stehen mit Soda 4-Phenyl- 
y-butylen-a-carbonsaure zuruck. 


y-Brom-<5-phenyl-n-valeriansaure O^HjgOjBr = C e H 6 -CH^CHBr-CH 1 -CH 1 *C0 1 H. 
B. Aus 6-Phenyl-^- butylen-a- car bonsaure C 8 H 5 • CH, • CH : CH • CH t • CO f H mit dem doppelten 
Vol. kalt gesattigter waBr. Brom wasserstoff s&ure (Fittig, Stern, A. 288, 92; F., Perrin, 

A. 288, 320; Rupe, A. 889, 342). — Prismen (aus CHCL und wenig Ligroin). F: 58—59® 
(F., St.; F., P.; R.). Ldslich in CS 2 , CHC1 S und Benzol, sehr schwer in Ligroin (F., St.). 
— Beim Kochen mit viel Wasser entsteht das Lacton der y-Oxy-d-phenyl-n-valerians&ure 
(Syst. No. 2463) (F., St.; F., P.). 

/9-Brom- d-phenyl-n- valeriansaure CLHjgCLBr = C 6 H« • CH t * CH. - CHBr • CH* • CO f H . 

B. Aus <5-Phenyl-a-butvlen-a-carbons&ure C 4 H 6 -CH 1 -CH.-CH:CH-CO l H und Eisessig, der 
mit HBr ges&ttigt ist (PrmG, Hoffmann, A. 288, 313; F., Perrin, A . 288, 321). — Tafeln 
(aus Ligroin). F: 55—56° (F., P.). Sehr leicht ldslich in CS., CHC1 S und Benzol, etwas schwerer 
ldslich in Ligroin (F., H.). — Beim Kochen mit viel Wasser entsteht /?-Oxy-<5-phenyl-n- 
valeriansaure sowie etwas d-Phenyl-a-butylen-a-carbons&ure und ein Phenylbutylen (F., P.). 

y.4-Dibrom-4-phenyl-n- valeriansaure CuH.O.Br. = C 4 H« * CHBr • CHBr • CH . • CH. • 
CO t H. B. Aus <5- Phenyl-y- bu tylen-a- carbonsaure C e H 6 -CH:CH-CH,-CH 2 -CO^ und Brom 
(Fighter, Bauer, B. 81, 2003). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 162°. 


jft.y-Dibrom-d-phenyl-n-valerians&ure Cj^OgBr. = C.H. - CH. • CHBr • CHBr • CH. • 
CO f H. B. Aus ^ Phenyl-/? -butylen-a-carbons&ure CeHs CHj-CHiCH-CHj-CO.H in CS f und 
Brom (Baeyer, Jackson, B. 18, 122; Fittig, Stern, A. 288, 86). — Tafeln (aus einem 
Gemenge von Ligroin und wenig Chloroform). TriHin pinakoidal (Scherer, A. 288, 327; 
vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 637). F : 108 — 109° (B., J.), 111 — 1 12°, nach dem Schmelzen und Wieder- 
erstarren 108,5-109,5° (Fittig, Perrin, A. 288, 326). Leicht ldslich in Ather, CS., CHC1, 
und Benzol, sehr schwer in Ligroin (F., St.). — Wird von kalter Sodaldsung in HBr und 
das Lacton der £-Brom-y-oxy-^phenyl-n- valeriansaure (Syst. No. 2463) zerlegt (Fittig, 
Bthrn, A. 288, 87). 
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tf-Phenyl-x-x-dibrom-n-valerianeaure C ll H 12 0,Br f == C 4 H 6 -C 4 H e Br,*CO,H. Aus 
Cinnamalessigsaure C-H 5 • CH : CH • CH : CH • CO,H und Eisessig, der mit Bromwasserstoff 
ges&ttigt ist (Fittig, Perrin, A. 283, 328, 335). — Saulen (aus CHC1 S ). Monoklin. pris- 
matisch (Scherer, A. 283, 330; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 637). Schmilzt bei 113,5—114,5°, 
nach dem Schmelzen und W iedererstarren bei 109,5—110° (F., P.). — Beim Kochen mit 
2 MoL-Gew. verd. Sodaldsung entsteht eine ungesattigte Oxysaure ChHjjO, (Syst. No. 1083), 
welche ein bei 60° schmelzendes Lacton C^H^O, (Syst. No. 2464) liefert (F., P.). 

a./^Dibrom-«5-phenyl-n-valeriansaure CnH^OaBr, = CjHjCHjCH,* CHBr* CHBr* 
COlH. B . Durch Einw. von Brom auf <5-Phenyl-a-butylen-a-carbonsaure C 4 H 5 * CH t • CH, • CH : 
CH*CO|H in Chloroform bei niedriger Temperatur (Michael, Garner, Am. 35, 262; vgl. 
Fittig, Perrin, A. 283, 326). — Bl&ttchen (aus Benzol). F: 139° (F., P.). — Gibt mit alkoh. 
Kalilauge ein Gemisch von Sauren C u H n O,Br und dann Cinnamalessigsaure (M., G.). 

m/ty.<5-Tetrabrom-d-phenyl-n-valerianBaure C u H 10 O t Br 4 = C e H,*CHBr*CHBr* 
CHBr* CHBr *CO,H. B. Bei der Einw. von Brom auf Cinnamalessigsaure m CS, (Frmo, 
Perrin, A. 283, 336), in Chloroformlosung (Hinrichsen, Triepel, A. 338, 221). — Krystall- 
pulver (aus Aceton), Nadeln (aus Eisessig). F: 243° (Zers.) (F., P.), 245° (H., T.). Unldslich 
in CS,, kaum ldslich in Benzol und Ligroin, leicht ldslich in Aceton (F., P.). 

Methylester C^H^O^ = C.Hg CHBr CHBr CHBr CHBr COj CH,. B. Aus dem 
Methylester der Cinnamalessigsaure und Brom in CS 2 -Ldsung (Hinrichsen, Triepel, A. 
336, 222). — Nadeln (aus Alkohol und Eisessig). F: 150°. 

Hydraaid CnH^ONjBr, = C fi H 6 • CHBr • CHBr - CHBr • CHBr • CO • NH • NH,. B. Aus 
dem Hydrazid der Cinnamalessigsaure in Chloroform mit der berechneten Menge Brom 
(Riedel, Schulz, A. 367, 24). — Krystallchen. F: 170° (Zers.). Unldslich in Wasser und 
Ather, schwer in Benzol. 


p.6- odor 5.y-Dibrom-<5-[4-nitro-phenyl]-n-valeriansaure Ci,H n 0 4 NBr,=0 2 N*C 4 H 4 * 
CH, • CHBr • CHBr • CH 2 • CO,H oder O^CejH.CHBrCHjCHBrCH.-COjH. B. Bei 
6-stdg. Erhitzen von 4-Nitro-cinnamalmalons&ure 0,N*C 6 H 4 *CH:CM-CH:C(C0,H), mit 
einem tlberschuQ einer bei 0° gesattigten Losung von HBr in Eisessig im geschlossenen Rohr 
auf 100® (Einhorn, Gehrenbeck, A. 263, 369). — Krystalle (aus Eisessig). F: 146—147®. 
Leicht ldslich in Alkohol und CHC1„ sohwerer in Ather und Benzol. — Kalte Sodaldsung 

OjN • C 6 H 4 • C,H,Br • CH-CH, 

bewirkt zun&chst Spaltung in HBr und das Lacton ^ ^ (Syst. 

O.N ■ C.H. • CH : CH • CH - CH, 

No. 2463) und dann in HBr und das Lacton i (Svst.No. 2464). 

O CO 


a./ky.<J-Tetxabrom-<5-[4-nitro-phenyl]-n-valeriansaure C n H 9 0 4 NBr 4 = O.N*C # H 4 * 
CH Br* CHBr -CHBr* CHBr *CO,H. B. Aus 4-Nitro- cinnamalessigsaure und Brom (Einhorn, 
Gehrenbeck, A. 263, 359). — Blattohen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 254° unter 
Zersetzung. — Zerfallt beim Erwarmen mit Sodalosung in HBr und fl.y.d-T ribrom- <J-[4-nitro- 
phenylj-a-butylen-a-oarbons&ure 0,N • C 6 H 4 • CHBr • CHBr CBr:CH* CO, H (S. 622). 


2. y-Rhenyl-butan-a-carbonsdure, y-Fhenyl-n-valeriansdure C^H^O, — 
C e H 6 CH(CH,)*CH,CH,*CO,H. B . Aus Benzol und y- Methyl- butyrolacton bei Gegenwart 
von A1C1, (Eukman, C . 19041, 1416). Aus Allylessigsaurp mit A1C1, in viel Benzol(E., C. 
1907 II, 2045). - Krystalle. F: ca. 13°; Kp,:~147°; Kp 10 : 170°; Kp 85 : 210°. I>”: 1,0554 
(E., C . 19041, 1416). — Calciumsalz. Amorpher Niederschlag, schwer ldslich in Wasser, 
ldslich in Alkohol und Ather (E., C. 19041, 1416). — A^C^H^O,),. WeiBe, k&sige Masse 
(E., C. 19041, 1416). 

3. a-JPhenyl-butan-a-carbon&dure , a-Fhenyl-n-valeriansdure , Rropyl- 
phenyl-essigs&ure (^H^O, — C 6 H 6 -CH(CH,-CH, CH 8 ) CO,H. 

a) Rechtsdrehende Propyl-phenyl-essigsdure 0^,-0, = C 6 H 6 *CH(CH 2 *CH.* 
CH,) • CO,H. B. Aus der inaktiven Propyl- phenyl- essigsaure durch Spaltung mittels 1-Menthyl- 
amins (Pickard, Yates, Soc. 95, 1017) — Z&hesOl. Kpj 4 : 165°. DJ 0 : 1,047. [a] D : -f 72,10® 
fiir die ungeldste Verbindung; [a] D : -j- 58,81° fiir die Losung in Chloroform (0,8094 g in 20 ccm 
der Ldsung). 

b) TnakU Propyl-phenyl-essigsdure C n H 14 0, = C # H 8 *CH(CH,*CH 2 *CH 3 )CO,H. 
B. Man erhitzt das Nitril (S. 558) mit Salzsaure auf 180 — 190® (Rossolymo, B. 22, 1235) 
Oder man kocht es 8-9 Stdn. mit verd. Schwefelsaure (3 : 2) (Pickard, Yates, Soc. 96, 
1017). — Nadeln (aus Ligroin). F: 52° (P., Y.), 51-52° (R.). — L&Bt sich mit 1-Menthyl- 
amin in die optisch aktiven Komponenten spalten (P., Y.). — AgCjjH^O, (R.). 
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Nitril C u H 18 N = C 6 H b • CH(CH. • CH a • CH S ) • CN. B. Bei 2-stdg. Erhitzen von 20 g 
Benzylcyanid mit 27,3 g Propyljodia und 79 g trocknem Natron (Rossolymo, B. 22, 1235; 
Pickard, Yates, Soc. 06, 1016). - Kp: 255-261° (P., Y.), 260-261° (R.). 


4. P-Methyl-y-phenyl-propan-a-carbonsdure, y-Bhenyfaisovaleriansdure, 
p-Benzyl-buttersdure CuH, 4 O a = C fl H 6 • CH a • CH(CH S ) * CH t • C0 t H. Zur Konstitution 
vgl. AN9CHUTZ, Berks, A. 201, 302 l ). — B. Entsteht neben Benzoesaure beim Erhitzen der 
aus Desoxy benzoin und alkoh. Kalilauge entstehenden ,,Diftthylcarbobenzons&ure“ (Bd. VII, 
S. 434) mit Kali zuletzt bis auf 210° (Sagumbnny, A . 184, 171; Anschutz, Berks, A. 201, 
302). — Olig. Kp 15 : 176,5° (A., B.). Unldslich in Wasser, leicht Idslich in Alkohol und.Ather 
(Z.). — AgCuH u O s . Krystallinischer Niederschlag; krystallisiert aus siedendem Wasser 
in Blattchen (Z.). 


Athylester C^H^O. = C 9 H 9 -CH a -CH(CH s )CH t -CO a C t H s . B. Beim Einleiten von 
trocknem Chlorwasserston in die Ldsung der y-Phenyl-isovalerians&ure in absol. Alkohol 
(Anschutz, Berks, A. 201, 304). — Flussig. Kp^: 144—146°. 

Chlorid CnHjjOCl = C fi H fi • CR 2 • CH(CH 3 ) • CH a • COC1. B. Aus y-Phenyl-isovaJerian- 
saure und PC1 6 (A., B., A. 201, 304). — Flussig. Kpy: 129—131°. 

5. a-Bhenyl-butan-p-carbonsdure, Athyl -benzyl-es&igadure , a-Benzyl- 
buttersdure , a - Athyl - B - phenyl - propionsdure , a - Athyl - hydrozirntsdure 
C u H 14 0 2 = C 6 H 6 CH 2 CH(C 2 H,)C0 2 H. 

a) Bechtsdrehende Athyl-benzyl-essig satire C n H 14 O a = C 6 H 5 *CH a *CH(C 2 H 6 )* 
COjH. B. Aus der inaktiven Athyl- benzyl- essigsaure durch Spaltung mittels 1-Menthyl- 
amins (Pickard, Yates, Soc. 96, 1018). — Zahes 01. [a] D : +40,99° (0,4927 g in 20 ccm 

der Ldsung in Benzol). — NaCjjHnOjj. Bl&ttchen (aus Methylalkohol). Sehr leicht Idslich 
in Methylalkohol. [a] D : +50,38° (0,3811 g in 20 ccm der waOr. Ldsung). 


b) InakU Athyl-benzyl-essigsdure C+H 14 O a = C 6 H 5 CH a *CH(C a H a )*CO a H. B. Aus 
a-Athyl-a-benzyl-acetessigs&ure-ftthylester imd konz. Kalilauge (Anschutz, Berns, A. 201, 
306). Der Athylester entsteht neben anderen Produkten durch elektrolytische Reduktion 
von a-Benzvl-acetessigs&ure-athylester an einer Bleikathode in w&Br.-alkoh. Schwefelsaure ; 
man verseift den Ester durch Kochen mit alkoh. Kali (Tafel, Hahl, B. 40, 3313, 3315). 
Beim Erhitzen der Athyl- benzyl- malonsaure auf 145—190° (Mohr, J . pr. [2] 71, 333). Beim 
Behandeln von a-Benzal-butteraaure mit Natriumamalgam (Baeyer, Jackson, B. 13, 118). 
Durch Erhitzen von /?-Benzyl-butylalkohol (Bd. VI, S. 547) mit Kali im geschlossenen Rojir 
auf 230° (Guerbet, C.r. 140, 1406; Bl. [4] 3, 945; C. 1008 II, 666). Beim Kochen von 
1,2 g /?-Oxy-a-&thyl-/?-phenyl-propionsaure (Syst. No. 1075) mit 2,6 g 80%iger Jodwasser- 
Btoffsaure (Andrew, 2K. 28, 290; Bl. [3] 10, 1143). — 01. Erstarrt nicht im Kaltegemisch 
(Bae., J.). Kp: 272° (Bae., J.), Kp 80 : 193° (P., Y.); Kp^* 16 : 168,5-171° (M.), K Pl .: 
172—174° (Ansch., Be.). — LaBt sich durch folgeweises Nitrieren und Reduzieren in 3-Athyl- 
hydrocarbostyril uberfiihren (Bae., J.). LaBt sich mit 1-Menthylamin in die optisch aktiven 
Komponenten spalten (P., Y.). — AgC+HjjO,. Kasiger Niederschlag; fast unloslich in 
Wasser (Bae., J.; And.). — Bariumsalz. In Wasser leicht ldslioh (Bae., J.). 

Athylester Ci S H 18 O a — C 6 H 6 -CH 2 -CH(C 2 H 6 ) COj*C.H5. B. Aus a-Athyl-a-benzyl- 
acetessigsaure-kthylester (10 g) mit Natrium (0,2 g) una Alkohol (10 ccm) bei 2-stdg. Kochen 
(Dieckmakk, B. 33, 2682). — 01. Kp: 251—253°. 

Benzylester CigHjoOj = C 6 H 6 -CH a *CH(C 2 H 5 )-C0 2 *CH a *C e H 6 . B. Beim Erw&rmen 
vonBenzylbutyrat initNatrium auf 130° (Conrad, Hodgkinson, A. 193, 318, 321; vgl. Bacon, 
Am. 33, 96). — Flussig. 

Chlorid CnH^OG = C 8 H 5 • CH 2 • CH(C.H 6 ) • COC1. B. Aus Athyl- benzyl- essigs&ure mittels 
PC1 6 in Chloroform (Anschutz, Berns, A. 201, 307), mittels Thionylchlorid (Mohr, J. pr. 
[2] 71, 334, 337). - Gelbliche Fliissigkeit. Kp 14 : 126-130°; Kp 16 : 128-131° (M.); Kp e . 24 : 
145-150° (A., B.). , 


co,^ 

338). 

a-Phenyl-a-butylen und etwas a-Athyl-zimtsaure. 

/?-Brom-a-benzy 1-butters aur e C„H 13 O a Br = CeHj CHj C^CHBr CHjJ CO.H. B. 
Aus a-Benzyl-crotons&ure mit HBr in Eisessig (Fighter, J . pr. [2] 74, 336). — Krystalle 
(aus CS a beim Verdunsten). F: 52—55°. Konnte nicht ganz rein erhalten werden. 

*) Vgl. ferner die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 
1910] erscbienene Arbeit von AnschCtz, Motschmann, A. 407, 85. 


-Brom-a-athyl-0-phenyl-propionsaure C 1 ,H J . s O t Br = C e H 5 -CHBr-CH(CH a -CH 3 )- 
. B. Aus a-Athyl-zimtsaure (F: 104°) mit HBr in Eisessig (Fighter, J. pr. [2] 74, 
— Blattchen (aus CS 2 ). F: 135 — 137°. — Gibt beim Kochen mit Soda haupts&chlich 
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a- [4-Nitro-benzyl] -buttersaure C n H 13 0 4 N = 0 2 N • C fl H 4 • CH 2 • CH • (CH a • OH,) • CO a H. 
B. Beim Kochen von Athyl-[4-nitro-benzyl]-malonsaure-diathylester init waflr. Kalilauge 
(Lellmann, Schleich, B. 20, 438). — Schwer losliche Flocken. Verkohlt oberhalb 300°, 
ohne zu schmelzen. — Ca(C 11 H 12 0 4 N) a und Ba(C 11 H la 0 4 N) a sind Niederschlage. 

6. 6-Phenyl-butan-p-carbonsdure, a-Methyl-y-phenyl-buttersdure C 11 H 14 0 2 = 
0 6 H 6 • CH a . CH a . CH(CH 3 ) • CO a H. B. Aus Isobutyl- phenyl -keton und gelbem Schwefel- 
amraonium bei einer 180° nicht iibersteigenden Temperatur unter Druck (Willgerodt, 
Mere, J. pr. [2] 80, 198). - Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 67,5°. - AgC n H 13 O a . Un- 
losliches weiBes Pulver. Farbt sich am Licht rasch dunkel. — Ba(C 11 H 1 .0.) 2 . Blattchen. 
Sehr leicht ldslich in Wasser. 

Amid CjjH^ON = C 6 H 6 *CH a *CH 2 *CH(CH 3 )-CONH 2 . B. Aus Isobutyl- phenyl-keton 
und gelbem waBr. Schwefelammonium bei 190—200° unter Druck (Willgerodt, Mere, 
J. pr. [2] 80, 198). — Gelblich schimmemde Blattchen (aus Wasser). F: 118°. Leicht los- 
lich in Alkohol und Ather. 


7. Phenyl-butan-a-carbonsfiure , p-Phenyl-n-valeriansdure , B-Athyl- 
hydrozimtsdure CnI[ u O t = C e H 6 CH(C 2 H 6 ) CH a C0 2 H. 

a-Brom-/?-phenyl-n-valeriansaure CnH^OjBr = C 6 H 6 CH(C 2 H 6 )-CHBr*CO a H. B. 
Man behandelt das aus Benzalmalonsaureester und Athylmagnesiumbromid erhaltene 
Reaktionsprodukt mit Brom und verseift den entstandenen Ester mit alkoh. Kali (Kohler, 
Am. 34, 146). — Krystalle (aus Chloroform -f Ligroin). F: 176°, zersetzt sich bei ca. 190°. — 
Das Kaliumsalz wird durch siedendes Wasser in a-Phenyl-a-butylen, CO a und KBr zerlegt. 

8. y - Phenyl - butan -ft- carbonsaure , a - Methyl -f$- phenyl - buttersdure , 
a.p-IMmethyl-hydrozimtsdure CmH 14 0 2 = C 6 H 6 -CH(CH 3 )*CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus 
Tiglinsaure und Benzol in Gegenwart von A1C1 3 (Eijeman, C. 1008 II, 1100). — Krystalle 
(aus Benzol -j- Petrolather). F: 132°. 

9. p-Methyl-a-phenyl-propan-a-carbonsaure , a-Phenyl-isovaleriansdure , 

Isopropyl-phenyl-essigsdure C n H 14 0 2 = (CH 3 ) 2 CH CH(C 6 H 6 ) C0 a H. B. Aus ^-Di- 
methyl- aery Iskure und Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 (Eijeman, C. 100811, 1100). — 
Krystalle (aus Petrolather). F: 58—59°. D 7 *’*: 1,0170. n 7 „*: 1,49405. — Bei schwachem 

Erwarmen mit 75%iger Salpetersaure entsteht ein Nitroderivat vom Schmelzpunkt 175°. 

Amid CjjH^ON = (CH 3 ) 2 CH-CH(C 6 H 6 ) CO NH 2 . B. Aus dem Ammoniumsalz der 
Isopropyl- phenyl- essigsaure durch Erhitzen im evakuierten Rohr auf ca. 230—250° (Eueman, 
Chemisch Wcekblad 6, 657 Anm. 1; C. 1008 II, 1100). — F: 68°. 

a./?-Dibrom-a-phenyl-isovaleriansaure C n Hi 2 0 2 Br 2 = (CH 3 ) 2 CBr*CBr(C 6 H 6 )'C0 2 H. 

B. Aus /?./?- Dimethyl- at ropasaure (S. 624) und Brom in Gegenwart von CS 2 bei 0° (Blaise, 
Courtot, Bl . [3] 36, 594). — Nadeln (aus Petrolather). F: 105°. 

10. p-Methyl-a-phenyl-propan-P-carbonstiure, Phenylpivalinsdure, ZH- 

niethy l-benzyl-essigsdure , a- Benzyl-iso buttersdure, a.a-Dimethyl-hydro- 
zimtsdure C^H,^ = C e H 5 CH 2 C(CH 3 ) 2 *C0 2 H. B. Durch Einw. von NaNO a auf das 
Amid (s. u.) in konz. Salzsaure bei 0° (Haller, Bauer, C. r. 140, 9). — Krystallmasse. F: 
57°. Kp 1# : 172-174°. 

Amid C n H, 5 0N — C 6 H* -CH 2 *C(CH 3 ) a CONH 2 . B. Durch 3-stdg. Erhitzen von 
<u.co-Dimethyl-<o-benzyl-acetophenon (Bd. VII, S. 459) mit der berechneten Menge Natrium- 
amid in Benzol und langsamen Zusatz von Wasser zum Reaktionsprodukt (Haller, Bauer, 

C. r. 140, 8). — Nadeln (aus Benzol -f Petrolather). F: 62—63°. — Liefert bei der Einw. 
von NaNO a in konz. Salzsaure die korrespondierende Saure, in konz. Schwefels&ure ein 
Gemisch dieser Saure mit ihrem Nitroderivat. 

x-Nitro-a.a-dimethyl-hydrozimtsaure QnH^CLN = O^'CjoHjg’COj^H. B. Neben 
der Dimethyl- benzyl-essigsaure bei der Einw. von NaNO a auf ihr Amid in konz. Schwefel- 
s&ure bei 0° (Haller, Bauer, C. r. 140, 9). — Gelbe Krystalle. F: 134°. Kp^: 220—230°. 
Schwer ldslioh in Petrolather. 


11. y-p-Tolyl-propan-a-carbonsdure f y-p-Tolyl-buttersdure C n H 14 0 2 = 
CHj • C fl H 4 • CH. * CH a • CHj • CO a H. B. Entsteht bei 5-6-stdg. Erhitzen von Propyl-p-tolyl- 
keton (Bd. VII, S. 330) mit Schwefelammonium und Schwefel auf 210°, neben y-p-Tolyl- 
butters&ure-amid (Willgerodt, Hambrkcht, J. pr. [2] 81, 80). — Bl&tter (aus Wasser). 
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F: 60°. Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser. — AgC5 11 H l3 0 1 . WeiBer 
Niederschlag. — Ba(C u H 13 O a ) 2 + H 2 0. Blattchen. Leicht loslich in Wasser. 

Amid C n Hj 6 ON = CH 3 • C fl H 4 • CH a • CH a • CH a • CO • NH a . B. s. im vorangehenden Artikel. 

- Nadeln (aus Wasser). F: 135° (W., H., J. pr. [2] 81, 80). 

12. a-p-Tolyl-propan-fi-carbonsdure , p -p - To ly l-iso butter sdure, Methyl- 
p-tolubenzyl-e88ig8&ure , 4.a-lHmethyl-hydrozinit8dure C„Hj 4 0 2 = CH 3 -C 6 Hj- 
CH 2 -CH(CH 3 )C0 2 H. B. Entsteht in geringer Menge neben /^p-Tolyl-isobuttersaure-amid 
beim Erhitzen von Isopropyl-p-tolyl-keton (Bd. VTI, S. 331) mit gelbem Schwefelammonium 
auf 200° ( W illgerodt, Hambrecht, J. pr. [2] 81, 81). Aus /5-p-Tolyl-isobuttersaure-amid 
mit salpetriger Saure (W., H.). — Blatter (aus Wasser). F: 85®. — AgC u H 13 O a . WeiBer 
Niederschlag. — Ba(C 1 iH 13 0 2 ) a . Leicht loslich in Wasser. k 

Amid C n H 15 ON = CH 3 -C 6 H 4 CH 2 CH(CH 3 )CONH 2 . B. s. im vorangehenden Artikel. 

- Nadeln (aus Wasser). F: 130° (W., H., J. pr. [2] 81, 81). 

13. 3 - tert. - Butyl- benzol - carbonsdure -fJ) 9 m- tert. - Butyl - benzoesdure 
C u H 14 0 2 =-- (CH 3 ) 3 C C 6 H 4 CO a H. Zur Konstitution vgl. Baur, B. 24, 2832. - B. Bei der 
Oxydation von m-tert. -Butyl- toluol (Bd. V, S. 437) durch verdiinnte Salpetersaure (Kelbe, 
Pfeiffer. B. 19, 1726). — Nadeln (aus Petrolather). F: 127° (K., Pf.). — Gibt bei der 
Destination mit Ca(OH) a tert. -Butyl-benzol (K., Pf.). — AgC 11 H 13 0 2 . Niederschlag. Schwer 
loslich in Wasser (K., Pf.). 

Amid C n H 15 ON = (CH 3 ) 3 C-C 6 H 4 CO NH 2 . Nadeln (aus Wasser). F: 130° (Kelbe, 
Pfeiffer, B. 19. 1727). 

x-Nitro-3-tert.-butyl-benzoesaure 0 n H 13 0 4 N = OjN-C 10 H 12 *CO 3 H. Nadeln (aus 
Petrolather). F: 140° (Kelbe, Pfeiffer, B. 19, 1727; vgl. Effront, B. 17, 2326). — 
AgC n H 12 0 4 N. Niederschlag. Schwer loslich in Wasser (K., Pf.). 

Methylestar C 12 H 15 0 4 N O 2 N*C 10 H I2 *CO 2 -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der x-Nitro- 

3 - tert.- butyl- beiMsoesaure (s. o.) mit Methyljodid (Kelbe, Pfeiffer, B. 19, 1727). — Fliissig. 

14. 4- tert. - Butyl - benzol - carbonsdure -(!}, p- tert. - Butyl- benzoesdure 

C u Hi 4 0 2 = (CHo) 3 C‘C 6 H 4 *C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Baur, B. 24, 2832; Anschutz, 
Rauff, A. 327, 202 Anm., 203. — B . Bei der Oxydation von p-tert.-Butyl-toluol mit Chrom- 
saure (Bialobrzeski, B. 30, 1775) oder verd. Salpetersaure (Kelbe, Pfeiffer, B. 19, 1725). 
In geringer Menge durch Oxydation von p-Di-tert. -butyl-benzol mittels 0rO 3 und Eisessig, 
neben 2.5-Di-tert.-butyl-chinon (Boedtker, Bl. [3] 31, 969). Durch Oxydation von p-tert.- 
Butyl-benzaldehyd (Bd. VII, S. 331) (Verley, Bl. [3] 19, 71). Das Nitril entsteht aus 
Tris-[4-tert.-butyl-phenyl]-phosphat (Bd. VI, S. 524) und KCN bei 250°; durch Erhitzen 
mit alkoh. Kalilauge unter Druck erhalt man die Saure (Kreysler, B. 18, 1707). Auch beim 
Erhitzen von N-[4-tert.-Butyl-phenyl]-formamid (CH 3 ) 3 C C fl H 4 *NH CHO mit Zinkstaub 
entsteht das Nitril (Gasiorowski, Merz, B. 18, 1010). Das Nitril entsteht femer beim Erhitzen 
von 4-tert.-Butyl-phenylsenfol mit Kupferpulver auf 200° (Pahl, B. 17, 1236). — Nadeln 
(aus waBr. Alkohol). F: 161° (Pa.), 160-161° (G., M.; Kr.), 164° (Kb, Pf.; Bia.; Boe.). 
Sublimiert in glanzenden langen Nadeln; leicht lOslich in Alkohol und Benzol, fast unldslich 
in kaltem Wasser (Pa.). — Wird von verd. Salpetersaure bei 180° (Bi.) oder durch alkal. 
Permanganatlosung (Pa.) zu Terephthalsaure oxydiert. — AgCj,H 13 O a . Flockiger Nieder- 
schlag, schwer loslich in heifiem Wasser (Pa.). — Ca(C 11 H 13 O a ) 2 (bei 150°). Tafeln (aus Wasser). 
Reichlich loslich in heifiem Wasser, wenig in kaltem (Pa.). — Ba(C 11 H 13 0 1 ) 3 (bei 160°). Bl&tt- 
chen. Ziemlich schwer loslich in kaltem, leicht in heifiem Wasser (Pa.). 

Methyle8ter C 12 H 16 0 2 = (CH 3 ) 3 C-C 6 H 4 *C0 2 -CH 3 . B. Man erwarmt das Silbersalz 
der p-tert.-Butyl-benzoesaure (s. o.) mit iiberschussigem Methyljodid (Pahl, B. 17, 1238). 

- Fliissig. Kp: 247°. 

Amid C u H l5 ON — (CH 3 ) 3 C C 6 H 4 -CO-NH 2 . Nadeln (aus Wasser). F: 171° (Kelbe, 
Pfeiffer, B. 19, 1726). 

Nitril CjjHjgN ~ (CH 3 ) 3 C C«H 4 *CN. B. s. o. bei p-tert. -Butyl- benzoes&ure. — Dick- 
flussiges, gewurzhaft riechendes 01. Kp: 238° (Pahl, B. 17, 1237), 243—245° (Kreysler, 
B. 18, 1707), 248—249° (Gasiorowski, Merz, B. 18, 1010). 

x-Nitro-4-tert.-butyl-benzoesaure C u H 13 0 4 N = O^-C.oHj.-CO.H: Nadeln (aus 
Wasser). F: 161° (Kelbe, Pfeiffer, B. 19, 1726). - AgCnHuOiN. Niederschlag. 

Methylester C 12 H 16 0 4 N = O 2 N C 10 H 12 CO 2 *CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der x-Nitro- 

4- tert . - butyl- benzoesaure (s. o.) durch Methyljodid (K., Pf., B. 19, 1726). — Fliissig. 
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2.5-Dinitro.4-tert.butyl-benaoesaure C n H, 2 0 6 N 2 = (CHOsCC^H^NOji^-COjH. 

B. Durch Einw. von Salpetersiiure auf 4-tert. -Butyl- benzylalkohol (Bd. VI, S. 560) oder 
auf p-tert.- Butyl- benzylbromid oder auf p-tert.-Butvl-benzoesaure (s. o.) (Verley, Bl. [3] 
19, 69, 71). - Krystalle. 

15. fi-p-Tolyl-propan-p-carbonsdure , a-p-Tolyl-isobuttersdure , IHmethyl- 
p-t,olyl~e88igs&ure CuH 14 0 2 = CH 3 C 6 H 4 *C(CH 3 ) 2 C0 2 H. B. Durch Einw. von AlBr s 
auf Toluol und a-Brom-isobuttersaure (Wallach, C. 1899 II, 1047). — F: 72°. Kp lfi : 172° 
bis 180°. 

Amid C n H 16 ON - CH 3 • C 6 H 4 • C{CH 3 ) 2 • CO • NH 2 . F: 123-124°; Kp M : 240-247° (W„ 

C. 1899 II, 1047). 

Nitril C u H 13 N = CH 3 C fl H 4 C{CH 3 ) 3 *CN. Kp: 247-248°; D*>: 0,955; n D : 1,5057 
(W., C. 1899 II, 1047). 


16. 4 - Isopropyl - pheny ten sign dure, p - Homocumins dure C u H 14 0 2 = 
(CH 3 ) 2 CH C„H 4 *CH 2 C0 2 H. B. Man erhalt das Nitril beim Erhitzen von l 1 -Color- cy mol 
mit Alkohol und Cyankalium auf 100°; Verseifung erfolgt durch langeres Kochen mit KaliJauge 
(Rossi, A. Spl. 1, 139). Beim Kochen von 4-Isopropvl- phenyl glykolsaure (Syst. No. 1075) 
mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°) und rotem Phosphor (Fileti, Basso, 67/211, 52). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 52° (R.), 51—52° (F., B.). Ziemlich loslich in siedendem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Ather und Ligroin (R.). — Beim Kochen mit verd. Salpetersiiure ent- 
steht Homoterephthalsaure (Syst. No. 979) (F., B.). Beim Gliihen des Calciumsalzes mit Kalk 
entsteht p-Cymol (Patern6, O. 13, 636). — AgC u H 13 O t . Feine Nadeln (aus Wasser) (R.). 

- Mg(C n H 13 0 2 ) a + 4 H t O. Warzen (F., B.). - Ca^H^Oj), + 3 H 2 0. Tafeln (F., B.). 

— Ba(C u H 13 0 2 ) 2 -j- 4H 2 0. Glasglanzende Prismen (F., B.). 

Methylester = (CH S ).CH ■C 6 H 4 -CH 2 -CO ? *CH 3 . B. Beim Sattigen einer 

methylalkoholischen Losung von 4-l8opropyl-phenylessig8aure (s. o.) mit Chlorwasserstoff 
(Fileti, Basso, G. 21 l, 54). — Fliissig. Kp: 255—257°. 

Athylester C 13 H 18 0 2 = (CH 3 ) 2 CH C 6 H 4 CH 2 C0 2 C 2 H 6 . Fliissig. Kp: 264-265° (F. f 
B., G. 21 1, 55). 

Amid C n H 15 ON (CH 3 ) 2 CH C 4 H 4 CH 2 -CO*NH 2 . Tafeln (aus Benzol). Kp: 170°; 
unldslich in Wasser und Petrolather, sehr schwer loslich in Ather, ldslich in Benzol und Alkohol 
(F., B., G. 21 I, 55). 

[4-l8opropyl-phenyl]-chlores8igBaure C n H l3 0 2 Cl = (CHj^CH-Cjj^-CHCI* 00*11. 
B. Aus 4- Isopropyl- phenylglykolsaure (Syst. No. 1075) und rauchender Salzsaure bei 130° 
(Fileti, Amofettj, G. 211, 47). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 82°. 

[4-Isopropyl-phenyl]-bromeBsigsaure CuHjjOjBr = (CH 3 ) 2 CHC 4 H 4 CHBr-CO t H. 
B. Aus 4-Isopropyl-phenylgJykolsaure (Syst. No. 1075) und Bromwasserstoffsaure (D: 1,49) 
(F., A., G. 21 1, 48). — Flatten (aus Petrol&ther). F: 94- 95°. 

2.5-Dibrom-4-isopropyl-phenylessigBaure C u H 12 0 2 Br. = (CH 3 ) 2 CH C < ,H 2 Br 2 -CH 1 - 
COjH. B. Bei 2-tagigem Stehen von 1 Tl. 4-lBopropyl-phenylessigsaure (s. o.) mit 2 Tin. 
Brom (Fileti, Basso, G. 211, 56). — Bl&ttchen (aus Petrol&ther). F: 92°. Sehr leicht 
ldslich in den gebr&uchlichen organischen Ldsungsmitteln. — Bei der Oxydation durch alkal. 
Permanganatldsung entstehen 2.5-Dibrom-4-iaopropyl-benzoesaure und 2.5-Dibrom-4-[a-oxy- 
isopropy 1 ]- benzoesaure (Syst. No. 1074). Der Methylester siedet bei 325 — 326°. — 
Mg(C 11 H 11 0 2 Br 1 ) 2 -f 8 H 2 0. Tafeln. — Ba^HuOjBr,^ + 5 H,0. Prismen. Schwer 
ldslich in Wasser. 

Amid C u H ll ONBr t = (CH s ) f CH • C 6 H 2 Br 2 • CH 2 • CO ■ NH 2 . Glanzende Tafeln (aus Petrol- 
&ther). F: 163°; ldslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, schwer ldslich in Ather und Petrol- 
ather, unldslich in Wasser (Fileti, Basso, G. 21 1, 58). 


17 . 4 - Methyl -2- propyl - benzol- earbonsdure -(1), 4- Methyl -2- propy U 
benzoesdure C^H^O. = CH 1 -CH,-CSH 1 -C i H^CH # )-CO f H. B, Aus 4-Methyl-2-pro- 
pyl-acetophenon (Bd. VII, S. 336) oder aus 4-Methyl-2-propyl-phenylglyoxylsaure (Syst. 
No. 1293) mit KMn0 4 (Claus, J. p. [2] 40. 495). - Glanzende Nadeln (aus Wasser). F: 
75—76°. Leicht fltichtig mit Wasseri&mpfen. — Ca(C 11 H 1 .0 1 ) t + 2 H g O. Sehr leicht 
ldslich in Wasser und Alkohol. — Ba(C u H ls O I ) 2 + l 1 /, H 2 0. Krystallkrusten. AuBerst Ids- 
lioh in Wasser und Alkohol. 


18. l-Methvl-2-nropyl-benzol-earbon8dure-(4) , 4-Methyl-3-propyl- 
benzoeedure C 11 H 14 O t = CH , • CH 2 * CH 2 • C 4 H 3 (CH t ) • CO,H. B. Entsteht neben 4-Methyl- 

BEILSTEIN's Handbuoh. 4. Aufl. IX. 
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isophthalsaure bei der Oxydation von 4-Methyl-3-propyl-acetophenon (Bd. VII, S. 336) 
mit verd. alkal. KMn0 4 -Losung in der Kalte (Claus, J. pr. [2] 47, 421). — Krystalle (ans 
Alkohol). F: 89—92°. Leicht ldslich in Wasser. — AgCnH 13 O a . Niederschlag. — 
Ca(C u li 13 0 2 ) 2 -f- 2 H a O. Krystallmasse. Leicht loslich in Wasser. — BafCjaHuO^j + 
2 H a O. Krystallmasse. 


19. B-[2.&-IMrnethyl-phenyl]-propion8dure , 2.5-IHniethyl-hydrozimt- 

s&ure C u H 14 0 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H s CH 2 CH a CO s H. 

a.d-Dibrom-/?- [2.6-dimethyl-phenyl] -propionsaure , a./?-Dibrom-2.5-dimethyl- 
hydrommtsaure (^H^Br* = (CH^C^ CHBr CHBr CO.H. B. Aus 2.5-Dimethyl- 
zimtsaure und Brom (Mundici, G. 3411, 121). — Nadeln. F: 179— ] 80°. 


20. p~[2.4-I>itnethyl-phenyl]-propion8dure, 2.4-Wmethyl-hydrozimtsdure 
CuH^O, = (CH 3 )aC fl H 8 CH 2 CH 2 -C0 2 H. B. Aus dem Amid (s. u.) beim Kochen mit Kali- 
lauge oder verd. Salzsfcure (Claus, J. pr. [2] 46,. 477). Durch Reduktion von 2.4-Dimethyl- 
zimtsaure mit Natriumamalgam (Harding, Cohen, Am. Soc. 23, 605; Francesconi, Mundici, 
G. 3211, 467; M., Q. 3411, 114; Gattermann, A. 347, 373). — Nadeln (aus Benzol). F: 
105° (Cl.; Willgerodt, J.pr. [2] 80, 186), 108° (G.), 111,5° (H., Co.). Leicht ldslich in 
den gewohnlichen organischen Losungsmitteln (Cl.). — N aC^H^O, (bei 120°). Krystall- 
masse. Sehr leicht ldslich in Wasser und Alkohol (Cl.). — K^ 1 H 1S 0 1 (bei 120°). Krystall- 
masse. Sehr leicht ldslich in Wasser und Alkohol (Cl.). — AgCajELjOj. Krystallinischer 
Niederschlag. Braunt sich am Licht (Cl.; W.). — Ca(C u H 13 0«) 2 4~ 4 H t O. Nadeln. Ldslich 
in Wasser und Alkohol (Cl.). — Ba(CtiH 13 0 2 ) a + 6 H s O. Tafeln (aus Alkohol). Ziemlich 
leicht ldslich in Wasser und Alkohol (Cl.). 


Amid CnH^ON = (CH,) 2 CdI 8 CH 2 *CH 3 *CO*NH t . B. Beim Erhitzen von Athyl- 
f 2 .4- dimethyl- phenyl ] -keton (Bd. VII, S. 332) mit gelbem Schwefelammonium im geschlossenen 
Rohr auf 200—220° (Claus, J.pr. [2] 46, 477; Willgerodt, J. pr. [2] 80, 186; W., Merk, 
J. pr. [2] 80, 193). — Prismen oder Nadeln. F: 107° (Cl.; W.). Sublimiert unzersetzt (Cl.). 


21. J-Methyl-4-i8opropyl-benzol-carbon8dure-(2) 9 2-Methylr5-i8opropyl- 
benzoe8dure C u H 14 0 2 — (CH 3 ) 2 CHC fi H 3 (CH 3 )C0 2 H. B. Das Nitril entsteht bei der 
Destillation von Tricarvacrylphocphat (Bd. VI, S. 631) mit KCN (Kreysler, B. 18, 1714). 
Das Nitril entsteht auch bei der Destination des Kaliumsalzes der l-Methyl-4-isopropyl- 
benzol-sulfonsaure-(2) (Syst. No. 1623) mit Cyankalium (Patern6, Fileti, Q. 5, 30; B. 8, 
442). Man kann das Nitril durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 220° zur S&ure verseifen 
(K.) oder man kann durch Kochen mit alkoh. Kalilauge aus dem Nitril das Amid darsteUen 
und dieses durch Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 180° in die Saure iiberfuhren (PatebnO, 
Spica, G. 9, 400; J. 1879, 725). 2-Methyl-5-isopropyl-benzoee&ure entsteht bei vorsichtiger 
Oxydation von 2-Methyl-5-isopropyl-phenylglyoxyls&ure (Syst. No. 1293) mit anges&uerter 
Permanganatlosunc (Claus, J. pr. [2] 43, 139). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 63° (P., 
F.), 69° (Cl.), 76° (Kr.). Fast unldalich in kaltem Wasser, leichter ldslich in heiftem Wasser, 
in Alkohol und Ather (Kr.). — AgC^HjjOj. Flockiger Niederschlag. Br&unt sich am 
Licht (Kr.). 

Amid C n H u ON = (CH s ) a CH • C e H 2 (CH 8 ) * CO • NH t . B. Entsteht beim Kochen dea 
Nitrils mit alkoh. Kali (Patern6, Fileti. G. 6, 30; B. 8, 442). — Nadeln (aus Waaser). F; 
138—139°. Wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Chloroform. 

Nitril CuHjjN = (CH.) a CH • C fl H 2 (CH a ) • CN. B. s. im Artikel 2-Methyl-5-i»opropyl- 
benzoesaure. — Fliissig. Kp: 244— 246° (Kreysler, B. 18, 1714). 


22. a-[2.5-I>i / methyl- i 
8dure C^HjjOj = (CH a ) 2 C, 


propionsdure , 2.5-IHmethyl-hydratropa.- 
IHjpCOjH. B. Durch Reduktion von 2.6-Dimethyl- 


v^ l 1 xj.j 4 v / 2 — ^vjuL^jvjxi.g vjo. j/ uvtu. x/uruu xveu.ua 

atropasaure mit Natriumamalgam in Sodaldeung unter Einleiten von CO a (Bistrzycki, 
Reintke, B. 38, 846). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 115—116°; sehr leicht ldslich in 
Melthylalkohol und Athylalkohol und in Aceton (B., R.). — Entwickelt mit konz. Schwefel- 
saure bei 140—160° CO imd SO a (B., v. Siemiradzki, B. 41, 1667). 

a./5-Dibrom-a- [2.5 -dimethyl-phenyl] -propions&ure , a.^-Dibrom-2.5-dim ethyl - 
hydratropasaure , 2.6-Dimethyl-atropaa&ure-dibromid C u H ia O t Br t = (GH^CgH,* 
CBr(CH a Br) • CO a H. B. Aus 2.5-Dimethyl-atropas&ure und Brom in CSj (Bistrzycki, Reintke, 
B . 38, 847). — Prismen (aus Chloroform). Schmilzt bei 153° unter Abspaltung von HBr. 


23. 1.3-lMmethyU5-dthyl~benzol~carbon8dure-(2 >, 2.6-IHmethyl~4-&thyl- 
benzoesdure oder l,&-IHtnethyl-3-dthyl-benzol-carbon8dure-(2 ) f 2.4~£H~ 
methyl-G-dthyl-benzoesdure CuH^O, = C 2 H 6 C 6 H 2 (CH 2 ) 2 C0 2 H. B. Durch Ver- 
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aeifung dcs Amida (a. u.) mittels NaN0 2 in verd. Schwefelsaure (GattermInn, Fruz, Beck, 
B. 32, 1126). — Kryatalle (aus Ligroin). F: 101°. 

Amid C n H 15 ON = C 2 H 5 C e H 2 (CH 3 ) 2 CO-NH 2 . B. Aus 1.3-Dimethyl-5-athyl-benzol, 
Carbamids&urechlorid und A1CL in CS a (G., F., B., B . 32, 1126). - Nadeln (ana Ligroin). 
F: 87,6°. 

3.5- Dinitro-2.0-dimethyl-4-athyl-benzoesaure Oder 3.6-Dinitro-2.4-dimethyl- 
8-athyl-benzoesaure C„H l2 0 6 N 2 — C 2 H 5 -C 6 (N0 2 ) 2 (CH 3 )«-C0 2 H. B. Durch Nitrieren der 
entaprechenden Dimethylathylbenzoes&ure (G., F., B., B. 32, 1127). — Hellgelbe Tafeln 
(aua Alkohol). F: 1M°. 

24. 2. 4,6-Trimethyl-phenyle88ig satire C 14 H 14 0 2 = (CH^^CgHj- CH a CO t H. B. 
Da8 Ammoniumaalz und das Amid (a. u.) entstenen aua 2.4.6-Trimethyl-acetophenon 
(Bd. VIJ, S. 332) und gelbem Schwefelammonium bei 200—220° im Druckrohr; beim Kochen 
dea Amida mit Kali erhalt man die Saure (Claus, J. pr. [2] 41, 508; Willgerodt, J. pr. 
[2] 80, 185; W., Merk, J. pr . [2] 80, 193). Neben etwaa 2.4.6-Trimethyl- benzoeaaure bei 
der trocknen Destillation von 2.4.6-Trimethyl-mandelsaure (Syat. No. i076) (V. Meyer, 
Molz, B. 30, 1274). Beim Erhitzen von 10 Tin. 2.4.6-Trimethyl-phenylglyoxylsaure mit 
60 Tin. Jodwasserstoff s»ure (D : 1 ,67) und 2 Tin. rotem Phosphor auf 1 60° (Dittrich, V. Meyer, 

A. 264, 140). — Nadeln (aus Ligroin oder verd. Alkohol). F: 164° (Cl.; W.), 166—168° 
(V. Mjb., Mo.). Sublimiert in diinnen Nadeln; leicht loslich in heiBem Wasaer, in Alkohol und 
Ather (Cl.). — BafCjjHjjOjJj -f- 3H a O. Nadeln (Cl.). 

Methylester C 12 H lfl 0 2 = (CHo) 3 C 4 H 2 • CH a • CO a • CH 3 . B. Aua einer methylalkoholiachen 
Ldaung von 2.4.6-Trimethyl- phenyleaaigaaure mit Chlorwasaeratoff (V. Meyer, Sudborough, 

B. 27, 1587). - Fliissig. Kp: 255-256°. 

Amid C u H 15 ON = (CH 3 ) 3 C 6 H a -CH a -CO NH 2 . B. Beim Erhitzen von 2. 4.6-Trimethyl- 
acetophenon (Bd. VII, S. 332) mit gelbem Schwefelammonium im Druckrohr auf 200—220° 
(Claus, J. pr. [2] 41, 507; Willgerodt, J. pr. [2] 80, 185; W., Meek, J. pr. [2] 80, 193). 

— Bl&ttchen (aua Waaaer). F: 208° (Cl. ; W.), 209 — 210° (Sudborough, Jackson, Lloyd, 
Son. 71, 232). Leicht loslich in Alkohol, Ather, CHC1 3 und Benzol (Cl.; W.). Verseifungs- 
geschwindigkeit: S., J., L. 

3.6- Dinitro-2.4.6-trimethyl-phenyle8sigaaure CuH ia O«N s = (CHjJgCJNO^j-CHj* 
CO a H. B. Beim Kochen von 2.4.6-Trimethyl-phenylessigsaure mit rauchender Salpetersaure 
(Dittrich, V. Meyer, A. 284, 140). — Nadeln (aua Wasaer). F: 243°. Ldslich in den 
gobr&uchlichen organiachen Losungsmitteln, auCer in Ligroin. 

Methylester C 12 H 14 0 6 N 2 — (CH 3 ) 3 C c (N0 2 ) 2 -CH a C0 2 CH 8 . B. Aua einer methyl- 
alkoholiachen Ldaung von 3.5-Dinitro-2.4.6-trimethyl-phenyleasig8aure und Chlorwasaeratoff 
(Dtttrich, V. Meyer, A. 264, 141; vgl. V. Me., Molz, B. 30, 1276). — Nadeln oder Blatt- 
chen (aua Alkohol). F: 140-141 0 (D., V. Me.), 142° (V. Me., Mo.). Ldslich in den gebr&uch- 
lichen Ldsungsmitteln, auBer in Ligroin (D., V. Me.). 

25. 2.4.5-Trimethyl-phenyle88iy8&ure C u H 14 0l == (CHjhCgHa-CHj COoH. B. 
Daa Ammoniumaalz und daa Amid entstehen aua 2.4.5-Trimcthyl-acetophenon (Bd. VII, 
8. 333) und gelbem Schwefelammonium im Druckrohr bei 200 — 220°; beim Kochen des 
Amida mit Kali erhalt man die Saure (Claus, J. pr. [2] 41, 512; Willgerodt, J. pr. [2] 
80, 185; W., Merk, J. pr. [2] 80, 193). — Nadeln (aua Waaser). F: 118° (CL.; W.). Subli- 
miert unzereetzt (Cl.; W.). Leicht loslich in den gebrauchlichen organischen Ldsungsmitteln 
(Cl.). — Ba(C u H ls O t ) f 4- 2 H a O. Schwach gelbe Prismen (Cl.). 

Amid C n H«ON = (CH 3 ) 3 C fl H 2 -CH 2 CO-NH 2 . B. Beim Erhitzen von 2.4.5-Trimethyl 
acetophenon (Bd. VII, S. 333) mit gelbem Schwefelammonium im Druckrohr bei 200—220® 
(Claus, J. pr. [2] 41, 512; Willgerodt, J. pr. [2] 80, 185; W., Merk, J. pr. [2] 80, 193). 

— Bl&ttchen (aua Wasaer). F : 174° (Cl, ; W.). Sublimiert unzersetzt ; leicht loslioh in Alkohol, 
Ather und Chloroform (W.). 


26. 2 . 3 . 4 . 5 -Tetramethyl-benzol-carbon 8 tiure-( 1 ) , 2.3.4.5-Tetramethyl- 
benzoes&ure, prehnitol-eso-carbonstiure C ll H 14 O a == (CH 3 ) 4 C 6 H*C0 2 H. B. Bei 
60-atdg. Kochen von 10 g Pentamethylbenzol, gel6st in 30 g Benzol, mit 1000 g Salpeter- 
s&ure (1 Vol. S&ure [D: 1,4] auf 5 Vol. Wasser) (Gottschalk, B. 20, 3287; vgl. V. Meyer, 
WOhleb, B. 20, 2569). Daa Amid (S. 564) entstekt aus Prehnitol und Carbamids&urechlorid 
in Gegenwart von A1C1 S ; man vereeift es durch Behandlung mit NaNO. in heifier verd. 
Schwefels&ure (V. Me., Molz, B. 30, 1279). - Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 
165° (G ) 168—169° (V. Me., Mo.). Mit Wasaerdampfen fluchtig (G.). — Bleibt beim 
Erhitzeii mit Jodwasserstoffsaure auf 160° unverandert (Klages, Liokroth, B. 32, 1656). 

36 * 
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Spaltet bei der Nitrierung mittels rauchender Salpeters&ure CO, ab und liefert Dinitro 

S rehnitol (Auwers, Kockritz, A . 352, 320). Beim Koohen mit alkoh. Salzs&ure entsteht 
er Athylester (V. Mb., Mo.). — AgCuH^O,. K&siger Niederschlag (V. Ml., Mo.). — 
B&tCuHuO,), + 2 H,0. Leicht lOslich in Wasser una Alkohol (G.). 

Methylester Cj.H.,0, = (CH s ) 4 C f H CO, CH s . B. Beim 5-stdg. Kochen der S&ure 
mit 3 Voiger methylalkonolischer Salzs&ure (V. Mbybr, Molz, B. 80, 1280). — Nadeln (aus 
CHC1,). F: 36°. Leioht ldslich in Alkohol, Ather, Ligroin und CHC1,. 

Amid C^H^ON — (CH«) 4 0 8 H • CO • NH,. B. Aus Prehnitol und Carbamida&ureohlorid 
in Gegenwart von A1C1, (V. Mb., M., B. 80, 1279). — Nadeln (aus Alkohol). F: 222°. Sohwer 
loslich in Ather. 


27. 1.3.4.5-Tetrainethyl-benzol-carbon8&ure-(2 ) , 2.3.4.G-Tetramethyl~ 
benzoes&ure, Isodurol-eso-carbonsdure CnH^O, = (CH,) 4 C 6 HC0,H. B. Dae Amid 
(a. u.) entsteht aus 1. 2.3.5 -Tetramethyl- benzol, Carbamids&urechlorid una A1C1, in CS, bei 
40°; man verseift mittels NaNO, in verd. Schwefels&ure (Gattbrmann, B. 82, 1118). — 
Prismen (aus Ligroin). F: 164—165° (G.). — Wird von Schwefels&ure unter Entwicklung 
von Kohlendioxyd zersetzt (Hoookwkrff, van Dorp, R . 21, 358). 

Amid CuILjON = (CH 8 ) 4 C 6 H*CO'NH t . B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln 
(aus Wasser). F: 141-142° (G., B, 32, 1118). 

Nitril CjjHjJN — (CH,) 4 C fl H*CN. B. Beim Erhitzen von 2.3.4. 6-Tetramethyl- phenyl - 
isocyamid (CHjhCeH-NC (Syst. No. 1706) auf 240° (Hofmann, B . 17, 1914). - Krystalle 
(aus Alkohol). F: 68 — 69°. — Bleibt beim Erhitzen mit Salzs&ure auf 200° unver&ndert, 
zerf&Ut aber bei 250° mit Salzs&ure in CO„ NH, und 1 .2.3.5-Tetramethyl-benzol. 


28. 1.2*4.8-TetraTnethyl-benxol-carbon9&ure-(3 ) , 2. 3. 3, 6-Tetramethyl - 
benzoesdure, IHirol-eso-carbons&ure C^H^O, = (CH,) 4 C 6 H-C0,H. B. Das 
Chlorid entsteht bei der Einw. von Phosgen und AlCl, auf Durol unterhalb 0°; naoh dem 
Erw&rmen mit uberschiissiger Natronlauge wird duroh Salzs&ure die freie S&ure gef&llt ( Jacob- 
sen, B. 22, 1223). Bei kurzem Behandeln von Durol mit wenig A1C1, und Carbamids&ure- 
chlorid entsteht Durolcarbons&ureamid ohne Beimengung von Isomeren, jedoch in geringer 
Ausbeute (V. Mbybr, W6hlbr, B. 20, 2570; vgl. Gattbrmann, B. 82, 1119). Ftigt man 
allm&hlich 15 g A1C1, zu einem Gemisch von 6 g Durol, geldst in 25 g CS., und 4—5 com Carb- 
amids&urechlorid (dargestellt duich Leiten von COC1, iiber auf 250—800° erhitztes NH 4 C1) 
und l&Bt 1 Tag stehen, so erh&lt man Durolcarbons&ureamid in guter Ausbeute, aber ver- 
unreinigt durch Prehnitolcarbons&ureamid (s. o.); aus dem Gemisch der S&uren, welche durch 
Verseifen der Amide durch NaNO, in verd. schwefelsaurer Ldsunc (vgl. G., B. 82, 1119) 
gewonnen werden, kann man die Durolcarbons&ure leicht rein abscheiden, da sie im Gegen- 
satz zur Prehnitolcarbons&ure (S. 563) beim Kochen mit 3 °L HC1 enthaltendem MethylaJkohol 
nicht esterifiziert wird (V. M., W.). — Prismen (aus siedendem Wasser oder Ligroin), Bl&tter 
(aus verd. Alkohol). F: 179° (J.), 176,5° (V. M., W.), 177° (G.). Sublimierbar ; mit Wasser- 
damnf fliichtiv; &u6erst leicht ldslich in Alkohol, ldslich in siedendem Wasser (J.). — Zerf&Ut 
bei aer Destination mit Kalk (V. M., W.), beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 200° bis 
220° (J.) oder mit Jodwasserstoff s&ure auf 160° (Klagbs, Lickroth, B. 82, 1556) in 
Durol und CO,. Wird von Schwefels&ure unter Entwioklung von Kohlendioxyd zersetzt 
(Hoogbwerff, van Dorp, R. 21, 358). — Ca(0 u H 1I 0,),. Prismen (aus Wasser) (J.>. — 
Ba(C u H 1 ,0^,+ 4H,0. Bl&tter (aus Wasser) (JT). 


Methylester C^H^O, = (CH J 4 C 4 H ■ CO, • CH,. B. Durch 6-stdg. Einleiten eines leb- 
haften HCl-Stromes m die kochende methylalkoholische Ldsung von Durol-eso-carbons&ure 
(V. Mbybr, Wohler, B. 29, 2572). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 59° (Jacobsen, B. 22, 
1223), 68® (V. M«, W.). Kp: 268-269° (korr.) (J.). 

Ami d ^Hj.ON =« (CH^C^-OO'NH.. B. Durch kurze Einw. von Carbamids&ure- 
chlorid auf Durol bei Gegenwart von wenig A1C1, in stark verd. eisgekuhlter CS,- Ldsung 
(Gattermann, A. 244, 65; B. 82, 1119; vgl. V. Mbybr, WOhlbr, B. 29, 2571). — KryaUUe 
(aus Wasser). F: 178° (V. M., W.). — Wird durch Kochen mit starker alkoh. Kalilauge nur 
&uBerst schwierig verseift; die Vorseifung gelingt leicht durch NaNO, in verd. schwefelsaurer 
LOaung (G.; vgl, V. M., W.). Physiologische Wirkung; Nebblthau, A. Pih. 86, 469. 

Nitril CjjH^N = (CH,) 4 C fl H-CN. B. Bei der Destillation von 2.3.5.6-Tetramethyl- 
benzoes&ure (s. o.) mit Pb(CNS), (Jacobsen, B . 22, 1224). - Gl&nzende Nadeln (aus Alkohol). 
F : 78 — 77®. — Zerf&Ut beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 210 — 220® in Durol, CO, und NH,. 


4-Nitro-2.8.5.0-tetramethyl-ben*onitril CjjHjjOJS, = (CH*) 4 C 4 (NO,)‘CN. B. Aus 
ANitn>-3- ami no- 1.2.4. 5- tetramethyl -benzol durch Austausch von NH, gegen CN (Cain, B. 
28, 968). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160°. — Wird auch bei l&ngerem Erhitzen mit konz. 
Salzs&ure auf 136® nicht ver&ndert. 
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6. Carbonsfluren C ls H 1# O t . 

1. t-Phenyl-^pentan-a-carbonsdure, 9-Phenyl-n-capronsdure C 12 H 14 0 2 = 
C|H # • [CH s ] 6 • C0 2 H. 

y.<5(P)-Dibronw-phenyl-n-capronsaure C 12 H u O a Br 2 = C 6 H* -CH-CHBrCHBr- 
CH l *CH.*C0 1 H(?). B. Aus «-Phenyl y(?)-amylen-a-carbon8aure C e H 6 • CH 2 • CH : CH • CH t • 
CHj'COJI (?) (S. 628) und Brom in Ather (Fittig, Batt, A . 331, 166). — Krystall© 
F: 103-104° (Zers.). 

2. Derivat der e- Phenyl-pentan-a-carbons&ure, e-Pheny l-n-capronsdure 
Ci*H u 0 2 = C 6 H 6 '[CH 2 ] 5 *C0 2 H Oder der p-Methyl-6-phenyl-butan-a-carbon- 
saure , ft - Me thy l- d-phenyl-n- valerians dure C l2 H 16 0 2 = C e H 6 *CH 2 *CH 2 *CH(CH 3 )* 
CH 2 ‘C0 2 H. 

Amid oder C 4 H 6 CH 2 CH 2 -CH(CH 3 ) CH 2 -CO NH 2 . 

B. Durch ‘Cberfiihrung der S&ure, die man bei der Reduktion der 2-Styryl-cyclopropan- 
carbons&ure-(l) (S. 645) mit Natrium und Amylalkohol erhiilt, in das Amid (von deb Heide, 
B. 37, 2105). - Krystall blattchen . F: 95-96°. 

3. p - Benzyl - butan - a - carbonsdure , p - Athyl - y - phenyl - buttersdure , 

p-Benzyl-n-valerian&dure C 12 H, # 0 2 = C 4 H 6 CH 2 CH(CH t CH 8 ) CH 2 *C0 2 H. B. Aus 
/?-Athyl-y-phenyl-butyrolacton (Syst. No. 2463) durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure 
(D: 1,7) atif 170—180° (Eijxman, C. 1904 1, 1259). — Krystalle (aus Ather). F: 22®. Kp^ 
134®. D 1 ** 4 : 1,0339. n£ 7 * 4 * : 1,50862. - Ca^H^O,), + 3H 2 0. Schmilzt bei Wasserbad- 

temperatur. Schwer loslich in Wasser. 

4. y-Methyl-a-phenyl-butan-P-carbonsdure , a-Isopropyl-P-phenyl-pro- 
pionsdure, Isopropyl-benzyl-essigsdure , a- Benzyl-isovaleriansdure, a-Iso- 
propyl-hydrozimtsdure Cj 2 H ie 0 2 = C fl H 5 *CH 2 CH[CH(CH 3 ) 2 ] C0 2 H. B. Durch Oxy- 
dation von d-Benzyl-isoamylalkohol (Bd. VI, S. 552) mittels schmelzenden Kalis bei 230® 
(Guerbet, C. r. 146, 1407; BL [4] 8, 945; C. 1908 II, 866). — Baldrianartig riechendes 01. 
Kp: 305 — 308° (korr.). — Kaliumsalz. Nadeln (aus Wasser). — AgC 12 H 15 0 2 . Licht- 
empfindlicher Niederschlag. Fast unlOelich in Wasser. — Ba(C, 2 H 16 0 2 ) 2 . Nadeln (aus 
80 V^gem Alkohol). Sehr leicht ldelich in Wasser. 

Athylester C, 4 H t(> 0 2 = ^^-CH^CHtCHfCHgJjpCOjCjHj. Fliissigkeit von starkem 
Fruchtgeruch. Kp: 274-276® (korr.) (G., C.r. 140, 1407; Bl. [4] 8, 946; C. 1908 II, 866). 

Chlorid C^ 2 H u OC1 = C € H 5 -CH 2 OT[CH(CH 3 ) 2 1 OOC1. B. Aus Isopropyl- benzyl- 
essigs&ure und PCl a (G., C. r. 140, 1407; Bl. [4] 8, 946; C. 1908 II, 866). — Fliissig. Kp 22 : 
166-158® (korr.). 

Amid Cj 2 H 17 ON = C i H,*CH l - CH[CH(CH 3 ) 2 ]- CO- NH,. B. Aus dem Chlorid (s. o.) 
durch Ammoniak (G., C . r. 140, 1407 ; Bl. [4] 3, 946; C. 1908 II, 866). - Nadeln (aus Wasser). 
F: 94-95®. 

6. p-Methyby-phenyl-butan-p-carbonsdure, a.a-IHfnethyl-p-phenyl-buUer- 
sdure , cucuP-Trimethyl-hydrozimtsdure C 12 Hi 6 0 2 = C^H^ C^CHjJ QCHjIj COjH. 

d.y-Dibrom-cwi-dimethLyl-d-phenyl-buttersaure C 12 H 14 0 2 Br 2 = C e H a -CBr(CH a Br)* 
C(CH 2 ) a • C0 2 H. B. Aus a.a-Dimethyl-^phenyl-vinylessigs&ure (S. 628) und Brom in 
CS 2 -L6sung bei 0® (Coubtot, Bl. [3] 36, 357). — Krystalle (aus Benzol). F: 166® (Zers.). 
— Liefert bei der Destillation unter 30 mm Druck j?-Brom-a.a-dimethyl-/?-phenyl-butvro- 
lacton (Syst. No. 2463) (Blajse, Coubtot, C. r. 141, 41 ; Bl. [3] 36, 1001). Gibt bei der Einw. 
von Alkalicarbonat y-Phenyl-isopren (Bd. V, S. 521) neben etwas /?-Oxy-a.a-dimethyl- 
p - phenyl - bu tyrola c ton (Syst. No. 2610) (Coubtot, Bl. [3] 36, 987). 


6. d-p-Tolyl-butan-a-carbonsdure, S-p-Tolyl-n-valeriansdure C 12 H lt 0 2 = 
CH 2 • C f H| • [CHfli • C0 2 H. 

Amid C^H^ON = CH, • C t H. • [CHjk * CO • NH 2 . B. In geringer Menge beim Erhitzen 
von Butyl-p-tolyl-keton (Bd. V, S. 334) mit gelbem Schwefelammonium auf 180® im ge- 
sohlossenen Rohr (Willgebodt, Hambrecht, J. pr. [2] 81, 84). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 113®. 


7. y-Tolyl-butan-a-carbonsdure, y-Tolyl-n-valeriansdure C 12 Hj 6 0 2 = CH,- 

C*H 4 • CH(CH.) • CH- • CH, • CO.H. B. Aus Toluol und y-Valerolacton (Syst. No. 2459) bei 

Gegenwart von Al<5l, (Eijkman, C. 19041, 1416). - Sirup. Kp t : 164® Kpj ft : 176®. D li ; 

1,0398. 
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8. (5-jp- Toly l - butan-p - carbonsdure , a - Methyl -y-p - - buttersdure 

C^H^O, = CH,*C < H 4 »CH 1 -CH i *CH(CHjVCO f R. J5. Neben seinem Amid (b. n.) beim Er- 
hitzen von Isobutyl-p-tolyl-keton (Bd. VII, S. 335) mit gelbem Schwefelammonium auf 
190° im geschlossenen Rohr (Willgerodt, Hambreoht, J. pr. [2] 81, 82). Aus dem 
Amid (b. u.) mit B&lpetriger Saure (W., H.). — Bl&tter (aus Waaser). F: 128°. — 
Ba(CuH 16 O t ) t . Bl&ttchen. Leicht I6slich in Wasser. 

Amid Cj,H 1T ON = 0113*0^4 CH(CH 3 )* CO* NH,. B. b. im vorhergehenden 
Artikel. - Nadeln (aua Wasser). F: 150° (W., H., J. pr. [2] 81, 83). 

9. 4 - tert . - Amy l- benzol - carbonsdure -( 1 ) 9 4- tert . - Amyl - benzoesdure 

= CHj •CHj*C(CH 8 ) 1 *C 6 H 4 *C02H. Zur Konstitution vgl. AnschOtz, Rauff. A . 
327, 202 Anm. — B. Das Nitril (b. u.) entsteht aus Phosphors&ure-tris- [4-tert. -amyl-phenyl- 
ester] (Bd. VI, S. 549) und KCN im Stickstoffstrom bei 240— 260°; man verseift es durch 
Erhitzen mit alkoh. Kali im geschlossenen Rohr auf 200° (Krbysler, B. 18, 1709). — Nadeln. 
F: 158°; schwer ldslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (K.). — AgCuH^Oj. 
Nadeln (aus Wasser) (K.). 

Nitril CjjHijN = CH 3 • CH, • C(CH 3 ), • C c H 4 • CN. B. s. o. bei der Saure. - Fliissig. Kp: 
260-262° (K., B. 18, 1709). 

10. p-Methyl-a-tolyl-propan-a-carbonsaure, a-Tolyl-isovaieriansdure , 
Isopropyl-tolyl-essigsdure C^H^O, = CH, • C # H. • CH(C0 2 H) • CH(CH s ) t . B. Aus p.P- Di- 
methyl-acryls&ure und Toluol in Gegenwart von AjC1 3 (Eijkman, C. 100811, 1100). — 
Kp u : 178°. 


11. p-f4-Isopropyl-phenyl]-propionsdure, Cuminylessigsdure , 4-Iso- 
propyl-nydrozinUsihire C, J3 le O t = (CH 8 ) 2 CH • C c H t • CH , • CH, • CO, H . B. Aus p- [4-Iso- 
pF#pyi-phenyl]-acryls5ure und Natriumamalgam (Perkin, Soc. 31, 400; J . 1877, 791). Wird 
leicnter rein erhalten durch %-stdg. Koohen von 1 Tl. p- [4-Isopropyl-phenylJ-acrylsaure mit 
20 Tin. JodwasserstoffBfcure (D: 1,7) und 1 Tl. rotem Phosphor (Widman, B. 19, 2773). Beim 
Erhitzen von CuminylmalonsAure C^*C 6 H 4 *CH 1 *CH(CO t H) 1 auf 160° (Widman. B. 22, 
2269). Beim Erw&rmen von a-Cuminyl-acetessigester (erhalten aus Natriumacetessigeeter mit 
Cuminylohlorid O s H 7 *C i H 4 *CH 1 Cl) nut konz. Kalilauge; man schiittelt die mit Wasser verd. 
Ldsung mit Ather und zersetzt die alkal. Ldsung durch verd. Salzs&ure, wobei die /?-[ 4-Iso- 
prc pfl-phenylj-propionsAure als 01 ausf&llt; die &ther. Losung enthalt Cuminylaceton (W., 
jB. 22, 2270). — Bl&tter (aus Ligroin). F: 75,5° (W.). Leicht l&slioh in heiBem Alkohol 
und Petrol&ther (P.). — Wird von verd. Salpetersaure zu Hydrozimtsaure-p-carbonsfture 
HOtC*CJR 4 *CH 1 *CH 1 *CO t H oxydiert (W., B. 22, 2272). — AgCjjH^O,. WeiBer Nieder- 
sohiag (E). 

/J-[2-Brom-4-iaopropyl -phenyl] -propionsaure Cj.Hj^Br = (CH,),CH*C 4 H ? Br* 
CH,*CH,*CO.H. B. Bei # / 4 -stdg. Kocnen von 1 Tl. 2 - Brom - 4- isopropyl- zimts&ure mit 20 Tin. 
J odwasBedretons&ure und 1 Tl. rotem Phosphor (Widman, B. 23, 3077). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 65,5®. 

0-Brom-/J-[4-iBopropyl-phenyl] -propionsaure C,, Hj.O.Br = (CH g ) 2 CH * C,H 4 • CHBr • 
CHj| • CO,H. Zur FormuHerung vgl. Etnhorn, Hess, jS. 17. 2020, 2021. — B. Bei mehr- 
tftgigem Stehen von /?- [4-Isopropyl- phenyl ] - aery ls&ure mit Brom* aaserstoffs&ure (D: 1,74) 
(Perkin, Soc. 32, 661; J. 1877, 379). — Kiystafie. F: 85-87°. Leicht ldslich in Ather und 
Alkohol. — Zerf&llt beim Koohen mit Wasser grdBtenteils in HBr und p- [4-Isopropyl-phenyl]- 
aoryla&ure. Wird von Soda in CO,, HBr und 4- Iso propy 1- 1 - vinyl- benzol geepalten. 

a./?-Dibrom -/?- [4 -isopropyl - phenyl] -prop! one kur e C Jt H 14 0,Brg = (CH t ),CH*C 4 H 4 * 
CHBr* CHBr *CO t H. B. Aus j?- [4-Isopropyl- phenyl] -aoryls&ure und Bromd&mpfen in der 
K&lte (Widman, B . 10, 258). — Klein© Ballen (aus Benzol). F: 190°. Sohaer ldslich in 
koohendem Benzol. 


0-Brom-d- [2-nitro-4-isopropyl -phenyl] -propionsfture C„H, 4 0 4 NBr « (CH a )jCH • 
C e H t (N Oj) • CHBr • CH • • CO^H. B. Bei 10 Minuten langem Erhitzen von 2-Nitro-4-iaopropyl- 
zimtsaure mit iibersohiisB^gem Eisesaig, der vorher bei 0° mit HBr ges&ttigt wurde, im 


Druckrohr auf 100° (Eenhorn, Hess, B. 17, 2020). — Prismen (aus Benzol). Sohmilzt 
unter Br&unung bei 127°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, CHCI3, Benzol und EiBeeaig. 
Bohwieriger in CS I# unldslich in Ligroin. — Bei lft-ngerem Kochen mit Wasser entsteht etwaa 
2 -N i t ro -4 - isopropy lz im ts&ure . Burch kalte Sodaldsung in der zur Aufldsung gerade aus- 
reiohenden Menge entsteht das Laoton der Qxy-fi - [2 - nitro- 4- isopropyl- phenyl J-propions&ure 
(Syst. No. 2463), w&hrend uberechttssiges Natron 2-Nitro-4-isopropyl-zim ts&ure erzeugt. 
Bberscbdflsigee w&Br. Ammoniak erzeugt das Amid der /5-Oxy ^-[2-nitro-4-i8opropyl-pheny]]- 
propionshure (Syst. No. 1076). 
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a.p - Dibrom - ft - [2 - nitro - 4 - isopropyl - phenyl] - propionsaure Ci 2 H 13 0 4 NBr 2 - 
(0H3) 2 GH-C ( ,H3(NO 2 )-CHBr'CHBr*CO 2 H. B. Aus 2-Nitro-4-isopropyl-zimt8aure und Brom 
(Widman, B. 19, 260). — Tafeln oder Pyramiden (aus Benzol). Schmilzt unter Zersetzung 
bei 171°. Schwer loelich in kaltem, sehr leicht in siedendem Benzol. — Durch Einw. von 
kalter Natronlauge wird HBr abgespalten. 

a.p - Dibrom - P - [3 - nitro - 4 - isopropyl - phenyl] - propionsaure C 12 H 13 0 4 NBr 2 - 

(CH 3 ) a CH*C e H 3 (N0 2 )*CHBr*0HRr-C0 2 H. B. Aus 3-Nitro-4-isopropyl-zimtsaure und Brom 
(Widman, B. 19, 418). — Tafeln (aus Benzol). F: 183 — 184°. Ziemlich schwer loslich 
in kochendem Benzol. 


Dimethyl - 


12. y-[2.5-Dimethyl-phenyl]-propan-a-carbon8dure . 
phenyl] -butter sdure (^HuO, = (CH3) 3 0 6 H3 CH 2 CH 2 CH 2 C0 2 H; B. Das Amid ent- 
steht aus Propyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-keton und gelbem Schwefelammonium bei 250° 
(Claus, J. pr. [2] 40, 479; Willgerodt, J. pr. [2] 80, 187). — Nadeln. F: 70° (C. : W.). 
Sublimiert unzersetzt (C.). Leicht loslich in heiBem Wasser und den ublichen organischen 
Mitteln (C. ; W.). — KC 12 H 15 0 2 (bei 120°). Krvstallmasse. Sehr leicht loslich in Wasser und 
Alkohol (C.). — Ca(C 12 H 16 0 2 ) 2 -f- 4H a O. Nadeln. Iibslich in Wasser und Alkohol (C.). 
— Ba(C 12 H 15 O a ) 2 4- 4H a O. Nadeln. Loslich in Wasser und Alkohol (C.). 


Amid C 12 H 17 ON — (CK 3 ) 2 C 6 H 3 CH 2 CH 2 CH 2 CO NH 2 . B. s. im vorhergehenden 
Artikel. — Nadelchen. F: 125° (C., J. pr. [2] 40, 479; W., J. pr. [2] 80, 187). Loslich in 
heiBem Wasser (W.). 


13. y-[2.4-Dimethyl-phenyl]-propan-a-carhonsdure , y- [2.4- Dimethyl - 
phenyl] -butter satire C 12 H 16 O a = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CH 2 CH 2 -CH 2 *C0 2 H. B. Beim Kochen 
des Amids (s. u.) mit Kalilauge (Claus, J. pr. [2] 40, 476; Willgerodt, J . pr. [2] 80 , 186). 
— Nadeln (aus Wasser). F : 70° (C. ; W.). Sublimiert unzersetzt (C.). Schwer loslich in kaltem 
Wasser, leicht in heiBem Wasser und den ublichen organischen Mitteln (C.). — NaC 12 H 15 0 2 
(bei 120°). Strahlige Krvstallmasse. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol (C.). — 
KC 12 H 15 0 2 (bei 120°) (C.). — Ca(C 12 H 16 0 2 ) 2 4 H 2 0. Saulen. Leicht loslich in Wasser 

und Alkohol (C.). — Ba(Cj 2 H 16 0 2 )» -f 4H 2 0. Nadeln. Krystallisiert bei raschem Ein- 
dampfen der waBr. Ltisung mit 3 H a O (C.). 

Amid C 13| H 17 ON = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 CH 2 CH 2 -CH 2 CO-NH 2 . B. Bei 5-6-stdg. Erhitzen 
von 4 b Propyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton mit 12 ccm gelbem Schwefelammonium und 1 g 
Schwefel auf 250° (Claus, J. pr. [2] 40, 475; Willgerodt, J. pr. [2] 80 , 185). — Nadeln 
(aus Waaler). F: 123—124° (C.; W.). Sublimiert unzersetzt (C. ; W.). Loslich in den 
gebrauchlichen organischen Mitteln (C. ; W.). 


14. a- p2.4- Dimethyl-phenyl] -propan- p-carbonsdure , p- [2.4- Dimethyl- 
phenyl] - isobuttersdure , 2.4.a - Trimethyl - hydrozimtsdure CnH Ifl O a = 

(CH 3 ) a C 6 H 3 *CH a CH(CH 3 )CO a H. B. Aus dem Amid (s. u.) und Salzsaure (Willgerodt, 
J. pr . [2] 80 , 187). - Nadeln. F: 70°. 

Amid C 12 H 17 ON — (CH 3 ) a C 6 H 8 CH t *CH(CH 3 ) CO *NH a . B. Aus Isopropyl- [2.4-dimethyl- 
phenyl]-keton und gelbem Schwefelammonium bei 3 — 4-stdg. Erhitzen auf 235—240° im 
Druckrohr (Willgerodt, J. pr. [2] 80 , 186). — Nadeln. F: 120°. Loslich in den gebrauch- 
lichen organischen Solvenzien. 

16. l-Methyl-3-tert.-butyl-benzol-carbon8dure-(2 ) , 2-Methyl-S-tert.- 
butyl-benzoesdure , 6-tert.-Butyl-o-toluyteaure l ) C 12 H 14 O a = (CH 3 ) 3 C-C 6 H 3 (CH 3 )* 
CO a H. Zur Konstitution vgl. Baur-Thurgau, B. 38, 2568. — B. Das Nitril dieser Saure 
enteteht beim Erhitzen des 2-Formamino-l-methyl-3-tert.-butyl-benzols mit Zinkstaub oder 
des entspreohenden SenfOles (CH 3 ) 3 C-C 0 H 3 (CH 8 ) N:CS (Syst. No. 1707) mit Kupferpulver; 
man verseift das Nitril durch alkoh. Kali (Effront, B. 17, 2343, 2345). — Blattchen (aus 
verd. Alkohol) F: 132°. Wenig loslich in kochendem Wasser, leicht in kaltem Alkohol 
oder Ather. — AgC^H^Oj. Bl&ttchen (aus Wasser). Schwer Idslich in kaltem, leicht in 
heiBem Wasser. 

Nitril Cj^jN = (CH 3 ) 3 C-C 6 H s (CH 8 ) CN. B. s. im vorigen Artikel. — Fliissig; erstarrt 
im K&ltegemisch. Kp; 242—244°; leicht ldslioh 4n Alkohol und Ather (Effront, B. 17, 
2343, 2345). 

16. 2 -Methyl- 4 -tert.-butyl-benzol-carbon 8 dure-(l ) , 2 -Methyl -4-tert.- 
butul-benzoesdure > 4-terU-Butyl-o-toluylsdure M C 12 Hj 6 O a =.(CH 3 ),C‘C t Hj(CHj)* 
CO a H. Zur Konstitution vgl. Baur-Thurgau, B. 33, 2568. — B. Das Nitril dieser S&ure 


*) Bezifferung der o-Toluyls&ure 8 . S. 462. 
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entsteht beim Erhitzen von 6-Fomamino-l-methyl-3-tert.-butyl-benzol mit Zinkstaub oder 
des entsprechenden Senfolee (CH 3 ) 3 -C*C e H s (CH 3 )*N:CS (Syst. No. 1707) mit Kupferpulver 
auf 220°; man erhitzt das Nitril mit alkoh. Kali auf 160° (Effront, B . 17, 2333, 2337). Durch 
Oxydation des 2-Methyl-4-tert.-butyl-acetophenons (Bd. VTI, S. 339) (Baur-Thurgau, B. 
33, 2569). — Nadcln (aus verd. Alkohol). F: 140° (B.-Th.; E.). Etwas Idslich in heiBem 
Wasser, leicht in Alkohol und Ather (E.). — Beim Erhitzen mit verd. Salpeters&ure aiif 240° 
entsteht Trimellitsaure (Syst. No. 1008) (E.). — AgC, 2 H 16 0 ? . Flockiger Niederschlag. Ldst 
sich reichiich in heiBem Wasser und krystallisiert aaraus m Bl&ttchen (E.). 

Nitril CjjHuN = (CH S ) 3 C -C e H 8 (CH 8 ) »CN. B . s. im vorigen Artikel. — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 69— 60°; Kp: 248—249°; unjoslich in Wasser; sparlich Idslich in heiBem Ligroin, 
leicht in Alkohol und Ather (Effront, B. 17, 2333, 2337). 

x.x - Dinitro - 2 - methyl - 4 - tert. - butyl - benaonitril C 12 H, 8 0 4 N 8 — (CH 8 ) 3 C • 
C 4 H(N0 8 ) 2 (CH 3 )-CN. B . Aus dem Nitril der 2-Methyl-4-tert.-butyl-benzoes&ure (s. o.) durch 
Behandlung mit Salpeterschwefelsaure unter schwa chem Erwarmen (Fabr. dk Thann h 
Mulhouse, D. R. P. 84336; Frdl. 4, 1296). - Nadeln. F: 85,5°. Besitzt Moschusgeruch. 

17. 4^- Methyl-2 -ter U-butyl-benzol-carbonsdure-(l ) , 4- Methyl-2 -tert. - 
butyl - benzoesdure, 2 - tert. - Butyl -p - toluylsdure 1 ) C lt H 16 0 8 = (CH 3 ) 8 C- 
C.H 3 (CH 8 ) • C0 3 H. B. Durch Erhitzen der 6-Methyl-3-tert.-butvl-phthalsaure (Syst. No. 983) 
(Baur-Thurgau, B. 83, 2568). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 167°. 

18. 3-Methyl-d-tert.-butyl-benzol-carborisdure-(l) , 3- Methyl-3 -tert. - 
butyl - benzoesdure , 5 - tert. - Butyl -m- toluylsdure *) _ ^itN la 0 2 — (OH 3 ) 8 C« 
C^H^CHJ-COjH. B. Aus 1.3-Dimethyl-5-tert.-butyl-benzol und Salpeters&ure (D: 1,12) 
durch 3-t&giges Kochen am RuckfluBkiihler (Baur-Thurgau, B . 31, 1346), durch 6-stdg. 
Erhitzen auf 240° im zugeschmolzenen Rohr (Konowalow, Orlow, IK. 38, 233; C. 1904 1, 
1498). — Blftttchen. F: 162° (B.-Th.), 168—169° (K., O.). Leicht loelich in verd. Alkohol, 
schwer in Ligroin (B.-Th.; K., O.) und Eisessig (K., O.). — Cu(C 11 H 15 0 8 ) 1 -f- 2 H 8 0 (K., O.). 
— Ba(C 18 H 16 0 2 )j + 1V 8 H 2 0. Verliert bei 100—120° das Krystallwasser (K., O.). 

Athylester Cj.HjqO. = (CH 8 ) 8 C-C 6 H 8 (CH 3 )-CO.*C 2 H 0 . B. Aus 3-Methyl-5-tert. -butyl - 
benzoesauro und Alkohol mittels Chlorwasserstoff (Konowalow, Orlow, 2EC. 36, 233; C. 
19041, 1498). - Kp^i 268-270°. D“: 0,9896. n“: 1,50139. 

Chlorid C^HnOCl = (CH 3 ) 3 C • C 4 H 3 (CH 3 ) • COC1. Kp: 268 — 260° (Baur-Thurgau, B. 
31, 1345). 

2.x-Dinitro-8-methyl-6“tert.-butyl-ben*oesaUre C 12 Hj,O fl N 2 = (0 2 N) 3 C 11 H,.*C0 t H. 
B. Durch Einw. 20%iger Salpeters&ure auf 2-Nitro-1.3-dimethyl-5-tert.-buty)-D«enzol (Bd. V, 
S. 447) (Baur-Thurgau, B . 83, 2566). — F: 219°. 

19. 4-Methy 1-3 -pr opy l-p heny lessigsdure C 12 H 16 0 2 — CH 8 • CH t • CH 2 • C 6 H.(CH 8 ) • 
CH a -C0 2 H. B. Das Amid und das Ammoniumsalz entstehen beim Erhitzen von 4-Methyl- 

3- propyl-acetophenon (Bd. VII, 8. 336) mit gelbem Sohwefelammonium im Druckrohr auf 
250° (Claus, J. pr. [2] 47, 424; Willgerodt, J. pr. [2] 80, 187). — 01. — CafC^ILjO^ 

4- H 8 0. Leicht Idslich yi Wasser (C.). — Bat^H^Oj)^ + H a O (C.). Blattrige Masse. 
Sehr leioht Idslich in Wasser (W.). 

Amid C^^yON = CHj'CHj-CBL'C^^CHjJ-C^-CO-NHj. B. a. im vorangehenden 
Artikel. — N&delchen (aus Wasser). F: 112° (C., J. pr. [2] 47, 424; W., J . pr. [2] 80, 187). 

20. 2 - Methyl -3- isopropyl -pheny lessigsdure , Carvacry lessigsdure 
Ci 2 H 1 j 0 1 = (CH 3 ) 2 CH • C e H 3 (CH 8 ) • CH t • CO t H . B. Der Athylester entsteht durch Erw Armen 
von Carvon (Bd. VII, S. 156) mit BromessigsAureAthylester und ZinkspAnen und nach- 
folgende Fraktionierung des Reaktionsproduktee ; man verseift mit NatriumAthylatldsung 
(Wallach, A. 814, 162). Das Amid entsteht bei 2-stdg. Erhitzen von 2-Methyl-6-isopropyl- 
acetophenon (Bd. VII, S. 336) auf 260—300°; es wird mit Kali verseift (Claus, J . pr. [2] 
42, 615; 46, 485 Anm.; Willgerodt, J . pr. [2] 80, 184). — BlAttchen (aus Wasser), N&del- 
chen (aus Alkohol + Wasser). F: 70® (C.; Wi.), 69-70° (Wa.). Kp,.: 180-183® (Wa.). 
Sehr leicht Idslich in organischen Mitteln (Wa.). — NaC ll H u O l 4- 2 H t O. Warzen. Leicht 
Idslich in Wasser (C.). — KC, t H 18 O t 4 l 1 /* H t O. Schuppen. Leicht Idslich in Wasser (C.). — 
AgC xl H 18 O t . Schwer Idslich in kaltem Wasser (C.). — Ca(C, g H u 0 8 ) t -f 4 H t O. Nadeln. 
Leicht Idslich in Wasser (C.). — Ba(C 1 ^H 16 0 1 ) 2 4- 6H g O. Krusten. Ungemein Idslich in 
Wasser (C.). 

Amid ^i 8 H, 7 ON = (CHjJjCH CjH^CHJ CH.'CO-NHj. B. s. im vorhergehenden 
Artikel. — Nadeln (aus Wasser), F: 123°; leicht Idslich in Alkohol, Ather, Chlorc dorm und 
CS„ schwer in k altem Wasser (Claus, J. pr. [2] 42, 615; W n. loebodt, J. pr. [2] 80, 184). 

4 ) Beziffarnug der p-Toluyls&ure a. S. 483. 

*) Besifferoag der m-TolujlHnre a. 8, 475, 
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x.x-Dinitro-2-methyl-5-isopropyl-phenyleBBigBaure C 12 H 14 G 6 N 2 = (0 2 N) 2 C ll ¥L 13 ' 
C0 2 H. B. Aus 2-Methyl-5-iPopropyl-phenylessigsaure und eiskalter rauchender Salpeter- 
saure (Wallaoh, A. 314, 163). — Blattchen (aus Methylalkohol). F: 196—197°. 


21. l-Methyl-3,5-dltithyl-benzol-carbon8dure-(2) 9 2-Methyl-4.6-didthyl- 
benzoesdure oder 4-Methyl-2,S-didthyl-benzol-cavbon8dure-(]) 9 4-Methyl - 
2,S-didthyl-benzoe8dure C 12 H 16 0 2 == (C 2 H 5 ) 2 C 8 H 2 (CH 3 )C0 2 H. B . Durch Verseifen des 
Amide (s. u.) mittels NaN0 2 in verd. Schwefelsaure (Gattermann, Fritz, Beck, B. 32, 
1125). — Kryetalle (aus Ligroin). F: 90—91°. 

Amid CjjH^ON — (C 2 H 6 ) 2 C c H a (CH 3 )CONH 2 . B. Aus 1 -Methyl-3. 5 -diathyl- benzol, 
Carbamids&urechlorid und A101 3 in CS 2 (G., F., B., B. 32, 1125). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 106-107°. 


22. 2, 3. 4, S- Tetramethy l-pheny leesigsd ure C 12 H 16 0 2 = (CH 3 ) 4 C„H CH 2 C0 2 H. 
B. Durch Reduktion von 2.3.4.5-Tetramethyl-phenylglyoxylsaure (Syst. No. 1293) mit Jod- 
wasserstoff (Claus, Fohlisch, ./. pr. [2] 38, 234). — Nadeln (aus Wasser). F: 125°. Schwer 
ldelich in kaltem Wasser, leicht in den iiblichen organischen Mitteln. — Ca(C 12 H 16 0,) 2 + 
3 H a O. Seideglanzende Nadelchen. 


23. JPentamethylbenzolcarbon8dure 9 Fentamethylbenzoesdure C, 2 H 1R 0 2 = 
(CH 3 ) 3 C 4 *CO a H. B. Man lost 70 g Pentamethylbenzol in 50 g auf — 10° gekiihltem Phosgen, 
fiigt 5—10 g A1C1 3 hinzu und laBt zwei Wochen bei einer Temperatur unterhalb 0° stehen 
(Jacobsen, B. 22, 1221). — Nadeln (aus siedendem Wasser), Blatter oder Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 210,5°. Subiimierbar. Fliichtig mit Wasserdampfen. Fast unloslich in kaltem 
Wasser, sehr leicht loslich in heiBem Alkohol. — Rauchende Salzsaure bewirkt bei 200° 
Spaltung in Pentamethylbenzol und C0 2 . Kalte konz. Schwefelsaure erzeugt allmahlich 
CO s , Hexamethylbenzol und 1.2.3.4-Tetramethyl-benzol-sulfonsaure-(5). — Ca(C 12 H 15 0 2 ) a . 
Prismen (aus Wasser). Ziemlich schwer loslich in Wasser. — Ba(C 12 H 15 0 2 ) 2 -f 2 H 2 0. GroSe, 
diinne Blatter. 

Methylester C 13 H 18 0 2 — (CH,) 6 C 6 -C0 2 0H 3 . B. Beim Einleiten von HC1 in die methyl- 
alkoholische Losung der Saure (Jacobsen, B. 22, 1221). — GroBe Blatter (aus Methylalkohol). 
F: 67,6°; Kp: 299 -300° (korr.). 

Amid CjjH^ON =- (CH 3 ) 5 C fl CO*NH 2 . B. Beim Erhitzen von 20 g Pentamethylbenzol, 
gelhst in 60 g CS 2 mit 20 g Carbamidsaurechlorid und 24 g A1CI, (Jacobsen, B . 22, 1221). 
— Blattchen (aus Alkohol). F: 206°. Fast unloslich in kaltem Wasser. — Wird von starkem 
alkoh. Kali kaum angegriffen. Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 150° entstehen Penta- 
methylbenzol, CO a una NH 3 . 

Nitril C, 2 H 15 N = (CH 3 ) 5 C 6 *CN. B. Beim Erhitzen des entsprechenden Isonitrils 
(CH 3 ) 5 C 6 -NC (Syst. No. 1707) (Hofmann, B. 18, 1825). - Nadeln (aus Alkohol). F: 168° 
(H.), 170° (J.). Kp: 290-292° (H.), 294-295° (Jacobsen, B. 22, 1222). Unloslich in W 7 asser, 
schwer ldslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heiBem Alkohol (J.). — Wird von alkoh. 
Kali nicht angegriffen (J.). Konz. Salzsaure erzeugt bei 220—230° Pentamethylbenzol, 
CO a und NH 3 ; Pentamethylbenzoesaure wird dabei nicht erhalten (J.). 


7. Carbons&uren C 13 H 18 0 2 . 

1 . S- Methyl-a-phenyl-pentan- a-carbonsdure, Isoamy l-pheny l-essigsdure 
C 13 H 18 0 2 - C 3 H 6 • CH(CO a H) • CH 2 • CH a • CH(CH 3 ) £ . 

Nitril C 13 H 17 N = C fl H 5 CH(CN)-CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 13 g 
Benzylcyanid mit 23 g Isoamyljodid und 4,5 g trocknem Natron (Rossolymo, B. 22, 
1236). - E'liissig. Kp: 276°. 


2. a-[ 4 -l 8 opropy l-pheny IJ-propan-p-carbonsdure, p- [4- Isopropy l-pheny l]- 
iso buttersdure, Meth y l-cu miny l-essigsdure, a Methyl p [4 isopropy l-pheny IJ - 
propionsdure , a-Methyl-4-i8opropyl-hydrozimt8dure C 13 H l8 0 2 = (CH 3 ) 2 CH> 
C 6 H 4 • CH a • CH(CH 3 ) • C0 2 H. 

/?(P)-Brom-a-methyl-/?- [4-isopropyl-phenyl] -propionsiiure C 13 H 17 0 2 Br = (CH 3 ) 2 CH • 
C-H 4 • CHBr • CH(CH 3 ) • CO a H ( ?). B. Aus a-Methyl-4-isopropyl-zimtsaure und Bromwasser- 
Btoffs&ure (D: 1,74) (Perkin, Soc. 32, 662; J. 1877, 380). - Prismen. Schmilzt unter 
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teilweiser Zersetzung bei 148—160°. Sehr leicht loslich in Ather, ziemlich in Alkohol, 
Benzol, schwer in Ligroin. — Zerfallt durch Soda in C0 2 , HBr und 4-Isopropyl-l-a-propenyl- 
benzol (Bd. V, S. 502). 


3. 1.3-IMmethyl-5-tert*-butyl-benzol-carbon8aure-(2 ), 2.6-IMmethyl-4- 
tert.-butyl-benzoesdure, 4-tert.-liutyl-vic.-rn-xylyl8dure *) C 13 H 18 O a — (CH 3 ) 3 C • 
C 6 Hj(CH 8 ) a • CO^. 

Nitril C, S H 17 N = (CH 3 ) 8 C-C fl H 2 (CH s ) a -CN. Konstitution: Baur-Thurgau, B. 33, 
2567. — B. Aus 2-Nitro-1.3-dimethyl-5-tert. -butyl-benzol durch Reduktion und Austausch 
der NH r Gruppe gegen CN (Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 84336; Frdl . 4, 1296; 

B. -Th., B . 33, 2567). — WeiBe Nadeln. F: 88° (B.-Th.). Unlctelich in Wasser, loslich in 
Alkohol, Ather und den iibrigen organischen Loeungsmi tteln ; fliichtig mit Wasserdampfen 
(Fabr. de Th. et M.). 

3.6 - Dinitro - 2.6 - dimethyl - 4 - tert. - butyl - benzonitril, „Cyanidmoschus“ 

C, 8 H. 6 0 4 N 3 = (CH 3 ) 8 C-C 6 (NO a ) 2 (CH 3 ) 2 *CN. B. Aus 2.6-Dimethyl-4-tert.-butyl-benzonitril 
durch Behandeln mit Salpeterschwefelsaure (Fabr. de Thann et Mulhoupe, D. R. P. 84336; 
Frdl . 4, 1296; Baur-Thurgau, B. S3, 2667). — Prismatische Krystalle (aus Alkohol). F; 
110° (B.-Th.), 105° (Fabr. de Th. et M.). Besitzt Moschusgeruch (Fabr. de Th. et M.). 


4. 1.5-IHmethyl-3-tert.-butyl-benzol-carbon8aure-(2), 2. 4- Dimethyl- 6-tert.- 
butyl-benzoesdure • 6-tert,-Butyl-a8ymm.-m-xylyl8aure 2 ) C 18 Hj 8 0 2 = (CH 3 ) 3 C- 
C 8 H a (CH 3 ) a *C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Batjr-Thttrgau, B. 33, 2568. — B . Durch Einw. 
rauchender Schwefelsaure auf 2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-phenyl-glyoxylsaiire (B.-Th., B . 
81, 1346). Durch Einw. alkal. KMn0 4 -Ldsung auf 1.5-Dimethyl-3-tert.-butyl-2-acetyl- 
benzol bei Temperaturen oberhalb 70°, neben anderen Produkten (B.-Th.). Beim Erwarmen 
von Bis-[2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-benzoyl]-furoxan (Syst. No. 4641) mit Natronlauge (B.- 
Th.). — F; 168°. Leicht ldslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin. 


Nitril C 13 H 17 N = (CH 3 ) 3 C-C ? H 2 (CH 3 ) a -CN. B. Durch Kochen von 2.4-Dimethyl- 
6-tert.-butyl-benzaldoxim mit EsBigsaureanhydrid (Baur-Thurgau, B. 33, 2568). — Nadeln 
(aus Ligroin). F; 70°. 


3- oder 6-Nitro-2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-benzoe8aure C 13 H 17 0 4 N — (CH 3 ) 3 C* 
C § H(N0 2 )(CH 3 ) 2 *C0 2 H. B . Durch Erwarmen von Bis-[3 oder 5-nitro 2.4 dimethyl-6-tert.- 
butyl-benzoy l]-furoxan (Syst. No. 4641) mit Natronlauge (Baur-Thurgau, B . 31, 1348). — 
F: 190°. 

3.6 - Dinitro - 2.4 - dimethyl - 6 - tert. - butyl - benzoesaure C 13 H 1G 0 6 N 2 = (CH 3 ) 3 C • 
C e (NO a ) a (CH a ) a *C02H. B . Durch Erwarmen von Bis-[3.5-dinitro-2.4-dimethyl-6-tert.-butyl- 
benzoyl] furoxan (Syst. No. 4641) mit Natronlauge (Baur-Thurgau, B. 31, 1348). Durch 
Oxydation von 4.6-Dinitro-1.5-dimethyl-3-tert.-butyl-2-acetyl-benzol (Bd. VII, S. 343) mit 
KMnOj oder CrO a in Eisessig (B.-Th.). — F: 236°. Schwer ldslich in Wasser und Ligroin, 
leicht in Alkohol und Benzol. 

Methylester C^HjgOgNj = (CH 3 ) 3 C C a (N02) a (CH 3 ) 2 C02-CH3. B. Aus dem Chlorid 
(a. u.) und Natriummethylat (B.-Th., B. 31, 1348). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96°. 

Chlorid Ci 3 H l;; 0 5 N 2 Cl — (OHg^C-C^NCLyCHg^-COCl. B. Aus 3.5-Dinitro-2.4-dimethyl- 
6- tert. -butyl- benzoesaure (s. o.) und PC1 5 (B.-Th., B . 31, 1348). — Nadeln (aus Benzol). F: 99°. 


5. 2,4.6-Tritithyl-benzol-carbon8&ure-(l) , 2.4.6-Triathyl-benzoe8tiure 
CisHi 8 O a = (C 2 H 6 ) 3 C e H 2 *CO a H. B. Durch Verseifung des Amids (s. u.) raittels NaN0 2 in 
verd. Schwefelsaure (Gattermann, Fritz, Beck, B . 32, 1123). — Tafeln (aus Ligroin). 
Monoklin (v. Kraatz-Koschlau, B . 32, 1123). F: 113°. — Wird von 3%iger alkoh. Salz- 
s&ure auf dem Wasserbade nicht esterifiziert. 

Amid C| 3 H 19 ON = (Cj^ 5 ) 8 C 6 H a *CO-NH 2 . B . Aus 1.3. 5 -Triathyl- benzol, Carbamid- 
saurechlorid und AIC1 3 in CS a (G., F., B., B . 32, 1123). — Nadeln (aus Ligroin). F: 155° 
bis 166°. 

8.6-Dinitro-2.4.8-triathyl-benzoesaure C 18 H 18 O c N 2 = (C 2 H 5 ) 3 C 8 (N0 2 y CO a H. B. 
Durch gelindes Erhitzen von 2.4. 6 -Triathyl- benzoesaure mit rauchender Salpeters&ure (Gat- 
termanh, Fritz, Beck, B. 32,, 1124). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 128—129°. 


*) Bezifferuog der vic.-m-Xylyls&ure s. S. 531. 

*) Bezifferung der aaymm. m-Xylyls&ure s. S. 531. 
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8. Carbons&uren C 14 H 20 O 2 . 

1. 8ek.-Heocyl-phenyle88ig8&ure C 14 H 20 O 2 = C 6 H 6 -CH(C e H ls )-C0 2 H. 

Nitril C^H^N — C 6 H 5 CH(C e H I8 )*CN. B. Beim Erhitzen von 11 g Benzylcyanid mit 
20 g sek. Hexyljodid aus Mannit (Bd. I, S. 146) und 4 g trocknem NaOH (Rossolymo, B . 
22, 1237). - Fliissig. Kp: 287°. 

2. a-[4-l8opropyl-pheny l] -butan-P-carbonsdure , Athyl-cuminyl-essig- 
sdure, a-Athyl-f}-[4-i8opropyl-phenyl]-propion8tiure , a-Athyl-4-isopropyl~ 
hydrozimtsdure C, 4 H 20 O 2 = (CH 3 ) 2 CH • C 6 H 4 • CH 2 * CH(CH a • CH 3 ) • C0 2 H. 

/? (?)-Brom-a-athyl-/?- [4-isopropyl -phenyl] -propionsaure C 14 H 19 0 2 Br = (CHdjCH* 
C 6 H 4 *CHBr*CH(CH 2 *CH3)*C0 2 H (?). B. Aus a-Athyl-4-isopropyl-zimtsaure und Brom- 
wasserstoffsaure (D: 1,74), in der Kalte (Perkin, Soc~ 32, 662; J. 1877, 381). — Prismen. 
Ziemlich loslich in Alkohol, leicht in Ather. — Zerfallt durch Soda in C0 2 , HBr und 1-Iso- 
propyl-4-a-buteny 1-benzol (Bd. V, S. 604). 

3. a-[&-Athyl-2-i8opropyl-phenyl]-propion8dure , f>-Athyl-2-i8opropyl- 
hydratropa8dure , Pyrophotosantonsdure C 14 H 20 O 2 — (CH 3 -(IH 2 )[(CH 3 > ) 2 CH]C f; H 3 - 
CH(CH 8 )-C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Francesconi, Venditti, G. 32 1, 310. — B. Beim 
Erhitzen von Photosantonsaure (Syst. No. 1137) in einem Strome von C0 2 oder Wasserstoff 
(Sestini, Danesi, G. 12, 83; J. 1882, 970). Beim Erwarmen von Photosantonsaure mit HI 
(Cannizzaro, Fabris, B. 19, 2262). — Krystalle. F: 94,5° (S., D.). Loslich in Alkohol 
und Ather (S., D.). — Ba(C 14 H 19 0 2 ) 2 . Krystallisiert (S., D.). 

9. Carbons&uren C 15 H 22 0 2 . 

1. a-Vhenyl-octan-a-carbonsdure , a-I*henyl-peiargoTi8dure ^16^22^2 — 
CH 3 • [CH 2 ] 6 . CH 2 • CH(C fl H 6 ) • C0 2 H. 

Nitril C, 6 H 21 N -CH 3 [CH 2 ] 5 *CH 2 CH(C 6 H r ) CN. B . Beim Erhitzen von 14,5 g 
Benzylcyanid mit 28 g prim.-n-Heptyljodid und 5 g trocknem NaOH (Rossolymo, B. 22, 
1237). - Gelbes 01. Kp: 327°. 

2. 4-n- Octyl -benzol-carbon8dure-(l ) , 4-n- Octyl- benzoesdure C u H 22 0 2 — 
CH 3 • [CH 2 ] 7 • C fl fl 4 • CO z H. B. Das Nitril dieser Saure entsteht beim Gliihen von 1 Tl. 4-Form- 
amino- 1 -octyl- benzol C 8 H 17 • C 6 H 4 • NH • CHO mit 5 Tin. Zinkstaub im Wasserstoff strome; 
man zerlegt das Nitril durch 10-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kali auf 180—190° (Beran, B . 
18, 138). — Blattchen (aus heifiem Alkohol). F: 139°. Sehr wenig loslich in heiBem Wasser. 
— AgCjgHjjOj. Voluminoser Niederschlag. 


3. Santalsaure C 15 H 22 0 2 , s. neben- 

stehende Formel. B. Aus Santalsaurenitril H 2 C C(CH 3 ) CH 2 *CH 2 CH: C(CH 3 ) C0 2 H 

(8. u.) durch Verseifung mit alkoh. Kali- | CH 2 I 

lauge (Semmler, Bode, B. 40, 1129). — up l 

Dickflussiges 01. Kp 9 : 192— 195°. Kupfer- * 

salz und Silbersalz sind unloslich. 

Methylester — C 14 H 21 *C0 2 *CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der Santalsaure 

(s. o.) und Methyljodid (S., B., B. 40, 1130). — Kp 10 : 160- 164°. D 20 : 1,002. n„: 1,49097. 

Nitril C^H^N = Cj^-CN. B. Aus Santalaloxim (Bd. VII, S. 344) beim Kochen 
mit Essigsaureanhydrid (S., B., B. 40, 1129). — Kp 9 : 162—166°. D 20 : 0,990. n D : 1,5033. 
a D : -j- 14°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali Santalsaure (s. o.). 

10. Octyi-phenyl-essigs&ure C 16 H 21 0 2 = C„H 5 • CH(C 8 H 17 ) • C0 2 H. 

Nitril C 1 ,H„N = C <l H i CH(C ( ,H„)-CN. B. Aus 14 g Benzylcyanid, 29 g Octyljodid 
und 4,8 g trocknem NaOH (Rossolymo, B. 22, 1237). — Diokes, gelbes 01. Kp: 328°. 

11. Carbons&ure C Ig H 2g 0 2 = C 17 H 27 • C0 2 H. B. Neben neutralen Produkten und 

einer Saure (S. 79) bei 24-stdg. Erhitzen von Cyclohexanon mit der doppelten Menge 

Kali auf 180—190° (Wallach, Behnke, A. 889, 101). — Zaher Sirup. Kp^: 230—240°. 

12. Carbons&uren C 21 H 34 0 2 . 

1. Sdure C 21 H 34 0 2 aus l-Methyl-cycloheacanon -(3). B. Neben neutralen 
Produkten und einer Saure C 14 H 24 0 2 (S. 79) beim Erhitzen (24 Stdn.) von rechtsdrehendem 
l-Methyl-cyclohexanon-(3) mit der doppelten Menge Kali auf 180— 190° (Wallach, Behnke, 
A. 389 , 103). - Kp aA : 230- 240°. - AgC 21 H 8a 0 2 . 
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2. Sdure C tl H M 0, atm l-Methyl~cyclohexanon-(4). B. Neben neutralen Pro- 
dukten and einer S&ure C, 4 H m O, (8. 79) beim Erhitzen (24 Stdn.) von 1-Methyl-oyolo- 
hexanon-(4) mit der doppelten Menge Kali aul 180—190® (Wallach, Behnkk, A. 869, 103). 
- Kp„: 240-250®. - AgC^H^O,. 

13. RQbenharzsflure C lt H M 0, ». 8yst.No. 4777a. 


5. Monooarbons&uren C n H tt _ 10 O a . 

S&uren dieser Reihe bilden sich beim Erhitzen von aromatischen Aldehyden mit den 
Natriumaalzen von Fetts&uren AlkCH,CO,Na und Fetts&ureanhydriden. Den einfachsten 
Fall dieser von W. H. Perkin sen. (Soc. 31, 388) aufgefundenen und daher unter dem Namen 
„PERKiNsche Reaktion“ bekannten Synthese bietet die Bildung von Zimts&ure C e H 5 *CH: 
CH-COjH aus Benzaldehyd, essigsaurem Natrium und Essigs&ureanhydrid; die entstehenden 
S&uren enth&lten die Doppelbindung stets in der a.^-Stellung zum Carboxyl. Zur Theorie 
der PBRKiNschen Reaktion vgl. : Fittio, A . 196, 171; 218, 97, 115; 227* 48; B. 14, 1824; 
16, 1436; Tiemann, Kraaz, B. 16, 2061; Conrad, Bischoff, A. 204, 187; Perkin, Soc . 
49, 317; Salomonson, B. 6, 23; Rebuffat, G. 20, 158; Nef, A . 298, 309; Michael, J. pr. 
[2] 60, 364; B. 84, 918. 


1. Carbon s&uren C 9 H 8 O a . 

1. p-Bhenyl-acryls&uren, ZimtsAuren C^HgO, = C e H t * CH : CH • CO,H. 

V orbemer kung. 

Die van’t HoFF-WiSLiCENTJSsche Theorie sieht bei den /?-Phenyl-acryls&uren die Existenz 
von 2 Stereoisomeren vor. W&hrend die eine ^-Phenyl-acry ls&ure, die gewdhnliche, bei 
133° schmelzende Zimts&ure, schon 1780 von Trommsdorf beobachtet und von Bizio 1826 
als besondere S&ure erkannt wurde (vgl. Gm. 8 [1859], 624), wurde eine von ihr verschiedene 
^-Phenvl-acry lsaure erst 1889 von Liebermann (B. 28, 141), und zwar als Spaltungsprodukt 
von Nebenalkaloiden des Cocaine erhalten. Er betrachtete diese bei 58° schmelzende Saure als 
die von der Theorie geforderte stereoisomer© Form der gewdhnlichen Zimts&ure, schrieb ihr 
C # H 4 • CH 

die cis- Konf iguration n zu und nannte pie I so zimts&ure, w&hrend er der gewdhn- 

HOaC • CH 

C e H 6 • CH 

lichen Zimts&ure die trans-Konfiguration u zuschrieb (Lib., B. 28 , 515; 26, 91). 

HC * COjH 

Bei weiteren Versuchen mit dem gleichen Rohmaterial erhielt Liebermann (B. 23 , 2510) 
neben der bei 58° schmelzenden Saure eine neue /?- Phenyl -kcrylg&ure, die zwar im chemischen 
Verhalten mit der Isozim ts&ure vom Schmelzpunkt 58° ubereinstimmte, sich aber im Schmelz- 
punkt, der bei 68° lag, und in anderen physikaiischen Eigenschaften deutlich von ihr unter- 
schied. Sie erhielt den Namen Allozimtsaure. SchlieBlich berichtete 1895 Erlenmeyer 
sen. ( A . 287 , 1) uber ein drittes Isomeree der gewdhnlichen Zimts&ure. die bei 42° schmelzende 
sog. kunstliche Isozimts&ure, die er bei der Reduktion der AUo-a-brom-zimts&ure in 
Alkohol mit Zinkstaub sowie bei der Einw. von Zinkbromid auf Allozim ts&ure in Alkohol 
erhalten hatte. 

Liebermann konnte nach seiner Entdeckung der Allozimtsaure seine Isozimts&ure vom 
Schmelzpunkt 58° aus den Nebenalkaloiden des Cocains nicht wieder gewinnen (B. 24 , 1101), 
und zwar weil sein Laboratorium mit Keimen von Allozim ts&ure (F: 68°) infiziert war (Bul- 
mann, B. 42 , 186). Erst 1908 gelang ee Bulmann (B. 42 , 182), diese S&ure, und zwar durch 
Umkrystallisieren der bei 68° und der bei 42° schmelzenden S&ure aus Petrol&ther unter 
Beobachtung bestimmter VorsichtsmaOregeln, wieder darzustellen. 

Den drei bei 68°, 58° und 42° schmelzenden S&uren wird die cis- Konf iguration zuge- 
schrieben (Liebermann, B. 28 , 515; 26 , 92; Lie., Scholz, B . 26 , 951; Lib., B. 81 , 2096; 
Paal, Hartmann, B. 42 , 3932; Beclmann, B. 43 [1910], 573; Stoermer, Heymann, B. '45 
[1912], 309^; 46 [1913], 1249; Li*., B. 40 , 214); ihre Existenz wird durch Poly morphie 
der cis-Zimts&ure erkl&rt (Lie., B. 24 , 1103; 42 , 1036; Lie., TrucksIss, B. 42 , 4659; 
48 [1910], 411; Bhlmann, B . 42 , 184; 48 , 569; 44 [1911], 3157; db Jong, C. 1919 HI, 
821 ; 1922 I, 859 u. a. m.). Danach besteht die Verschiedenheit nur im festen Zustand, 
w&hrend die Sohmelzflusse beziiglich Lttslichkeit (J. Meyer, B. 44 [1911], 2669; Z. El. Ch. 17 
[1911], 978) und. Liohtrefraktion (Stobbe, Reuss, B. 44 , 2735) und die Lttsungen beziiglich 
Lichtabsorption (Stobbe, B. 48 [1910], 604) und Leitf&higkeit (Bjbrrum, B. 48 , 571 ; 
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J. Meyer, Z. Et. Ch . 17, 981) identisch befunden wurden. Stobbk, Bchonburg ( A . 402 
[19131, 187) und Stobbe ( B . 68 [1925], 2620) bestreiten aber die Identitat der Ldsungen 
und aer Schmelzflusse; nach ihnen sind die drei bei 68°, 58° und 42° schmelzenden cis- 
Zimts&uren chemisch Isomere, deren chemische Un terse hi ede allerdings auBerordentlich 
fein sind, wahrend sie gegeniiber der gewdhnlichen Zimtsaure bedeutende chemische Ab- 
weichungen zeigen. Zur Erklarung ihrer .Existenz sind die liblichen Formelbilder der 
Stereochemie nicht ausreichend. Vgl. auch S. 591. 

Ableitung der Existenzmdglichkeit von drei isomeren Sauren C 6 H 5 • CH : CH • CO t H 
durch elektrische Auffassung der Valenz: Nelson, Falk, C. 19091, 1690. 


a) trans-Zimts&ure , gew&hnliche Zimtsdure , gewohnlich schlechthin Zimt- 

c„h 6 ch 

sdure genannt C 9 H 8 O f = " Zur Konfiguration vgl. Liebermann, B . 23, 

HC # COjH. 

515; 26, 91; Liebermann, Scholz, B. 26, 951; Bruni, Gorni, R . A. L. [5] 8 I, 463; Paal, 
Hartmann, B. 42, 3931 ; Biilmann, B. 43 [1910], 573. — Zur Frage der Existenz verschiedener 
Modifikationen der trans-Zimts&ure und iiber Versuche zur Zeflegung der synthetischen 
trans-Zimtsaure in raumisomere Komponenten vgl. Erlenmeyer jun., B. 38, 3499, 3891; 
39, 285; Erl. jun., Barkow, B. 39, 1573; Erl. jun., Barkow, Herz, B. 40, 661; Erl. jun., 
B. 42, 502, 513, 2649, 2655; Bio . Z. 34 [1911], 355 ; 97 [1919], 245; Erl. jun., Hilgendorff, 
B. 43 [1910], 955, 1076; Bio. Z. 36 [1911], 134; Marckwald, Meth, B. 39, 1176, 1966, 
2598; Ruber, Goldschmidt, B. 43, 453; de Jong, B. 66 [1922], 468; Stobbe, Steinberger, 
B. 66, 2235; St., Lehfeldt, B. 68 [1925], 2415. 


Vorkommen. 

Bildet als freie Saure [neben wenig cis- Zimtsaure (Liebermann, B. 23, 155)] wie auch 
in Form von Estem [Athvlester, y- Phenyl- propylester, Cinnamylester und Ester des Storesinols] 
den Hauptbestandteil aes orientalischen Storax (aus Liquidambar orientale) (Simon, A. 81, 
265; v. Miller, B. 9, 274; A. 188, 184; 189, 353; Tschirch, van Itallik, Ar. 239, 506), 
als freie Saure, y-Phenyl- propylester, Cinnamylester und Ester des Styresinols den Haupt- 
bestandteil des amerikanischen Storax (aus Liquidambar styracifluum L.) (v. Miller, Ar. 
220, 648; Tschirch, van Itallie, Ar. 239, 532). Gesamtzimtsauregehalt des orientalischen 
Storax: 47,3% (Tschirch, van Itallte, Ar. 239, 531), des amerikanischen Storax: 50,93% 
(Tschirch, van Itallie, Ar. 239, 540). In grdBeren Mengen findet sich femer Zimtsaure 
frei sowie an Benzylalkohol, Harzalkohol und Peruviol gebunden im gewdhnlichen Perubalsam 
(aus Myroxvlon Pereirae) (Delafontaine, J. 1868, 567; Kraut, B. 2, 180; A. 162, 129; 
Tschirch, Trog, Ar. 232, 91; Thoms, Ar. 237, 271); im Tolubalsam (aus Myroxylon tolui- 
ferum) frei und verestert mit Benzylalkohol und mit Harzalkohol (Fr6my, A. 30, 338; Busse, 

B. 9, 830; Tschirch, Oberlander, Ar. 232, 567); im Hondurasbalsam (sog. „weiBen Peru- 
ba!sam“) (aus einer unbekannten Liquidambar- Art) frei und verestert mit Zimtalkohol, 
y-Phenyi-propylalkohol und Harzalkohol (Thoms, Biltz, C. 190411, 1047; Tschirch, 

C. 1906 I, 1705; HellstrSm, Ar. 243, 218; Tschirch, Werdmuller, Ar. 248 [1910], 420); 
in der Sumatrabenzoe (aus Styrax Benzoin) als freie Saure, Benzylester, y- P heny 1 - propyl- 
ester, Cinnamylester sowie an Harzalkohole gebunden (Kolbe, Lautemann, A. 119, 136; 
Dennsr, P. C . H . 28, 527 ; Tschirch, Ludy, Ar. 231, 43, 500) ; als Ester von Lupeol und 
Harzalkoholen im Harz verschiedener Guttaperchasorten (von Palaquiumarten) (van Rom- 
burgh, B. 37, 3440; Sack, Tollens, B. 37, 4109 Anm.; Jungfleisch, Leroux, C.r. 
144, 1435; Tschirch, O. Muller, Ar. 243, 120, 133). 

Zimtsaure findet sich mit 1-Ecgonin-methylester verestert, in den Cocablattern (Erythro- 
xylon Coca) (Liebermann, B. 22, 2661; Hesse, A. 271, 184). 

Zimtsaure findet sich femer im Harz einiger Aloearten, verestert mit Harzalkoholen 
(Tschirch, Pedersen, Ar. 236, 200; Tschirch, Hoffbauer, Ar. 243, 418); im gelben 
Xanthorrhoea-(Acaroid-)Harz von Xanthorrhoea hastilis frei und als Ester (Cinnamylester, 
vielleicht auch y -Phenyl- propylester) (Bamberger, M. 14, 333; Tschirch, Hildebrand, 
Ar. 234, 704); im K&mpferia6l (aus K&mpferia Galanga) als Athylester (van Rombubgh, 
Koninkl . Akad. van Wetensch. Amsterdam , Wisk. en Natk. Afd. 1902, 621 ; Schimmel & Co., 
Bericht April 1908, S. 38; C. 1903 I, 1086); als Methylester in dem ather. 01 aus dem Rhizom 
von Alpinia malaccensis (van Romburgh, Koninld. Akad. van Wetensch. Amsterdam , Wisk. 
enNatk. Afd. 1900, 445; Schimmel Co., Bericht April 1899, S. 52; Ber. April 1901, S. 9; 
C. 18991, 1043; 19011, 1006); als a-Amyrin-ester im Antiarharz (aus Antiaris toxicaria) 
(Wind aus, Welsch, Ar. 246 v 504) ; frei im Cassiadl (aus Cinnamomum Cassia) (Schimmel & Co., 
Bericht Okt. 1889, S. 19); frei in sehr geringer Menge im Rasamalaharz (aus Altingia 
excelsa) (Tschirch, van Itallie, Ar . 239, 541); in sehr geringer Menge frei, sowie an Benzyl- 
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alkohol gebunden im Quino- Quio-Balsam (aus Myroxylon Balsamum Harms var. punctatum 
(Hartwich, Jama, C. 1000 H, 2017); frei in dem Balsam aus Mvrospermum frutescens 
(Stieren, Bot. Jahresber. 1885 I, 64; vgl. Wehmer; Die Pflanzenstoffe [Jena 1911], S. 328); 
im Wartara-Ol (aus Xanthoxylum acanthopodium) als Methylester (Sohimmel & Co., Bericbi 
vom April 1001, S. 62; C. 10011, 1008; vgl. Gildem.-Hoffm. 2, 652); in den Bl&ttem von 
Enkianthus japonious (Eukman, R. 6, 297); in der Karit6- Gutta (aus dem Milehsaft der 
Rinde von Butyrospermum Parkii) in Form von Estern (Feudler, Notizbl. d. Kgl. botan . 
Gartens u . Museums Berlin 1006, 213; vgl. Frank, Marckwald, Gummi-Ztg. 10, 167; 
C. 1005 I, 186); in den Blattern und Bliiten von Scutellaria altissima (Goldsohmirdt, M. 22, 
696); frei im Kraut von Scrophularia nodosa (Koch, At . 233, 81); in den Bl&ttern und 
Zweigen von Globularia Alypum frei und als Kalium- und Natriumsalz (H eckel, Schlag- 
denhauffen, A. ch. [5] 28, 67; Wunderlich, Ar . 246, 258; vgl. indessen Tiemann, Ar. 
241, 291); frei in den Blattem und Zweigen von Globularia vulgaris (He., Schl., A . ch. [5] 
28, 79). 

Bildung. 

B. Durch 10— 20-stdg. Erhitzen von Benzalchlorid oder. Benzalbromid mit wasser- 
freiem Alkaliacetat im Autoklaven auf 180—200° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 17467, 
18232; Frdl. 1, 26, 28). In geringer Menge beim Erhitzen von Benzaldehyd und Eisessig 
in Gegenwart von wenig Chlcrwasserstoff oder Chlorzink im geschlossenen Rohr auf 110® 
bis 120° (Schiff, B. 3, 412). Durch 8— 12-stdg. Kochen von Benzaldehyd mit Esaigs&ure- 
anhydrid und Natriumacetat (Perkin, Soc. 31, 389; J. 1877, 789; Tiemann, Herzfeld, 
B. 10, 68), rascher durch Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 180° (Perkin, Soc. 31, 389; 
J. 1877, 789) oder auch nur auf 145° (Frmo, Slocum, A. 227, 59). Zur Theorie der Perkin- 
schen Zimtsauresynthese vgl. Bd. VII, S. 190. Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Acetyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 120—130° (Bertagnini, A. 100, 126) oder mit Acetvl- 
chlorid und Natriumacetat am RuckfluBkiihler auf 160° (EdelEanu, Budistheanu, Bl. 
[3] 3, 192). Bei 10-stdg. Erhitzen von Benzaldiacetat mit Eisessig und Natriumacetat auf 
160—180° (Nef, A. 298, 309). Zimts&ureathylester entsteht, wenn man in tiberschiissigen 
reinen eisgekiihlten Essigester, in welchem Bich 1 At.-Gew. Natrium in Drahtform befindet, 
allmahlich 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd einflieBen laBt (Claisen, B. 23, 977; vgl. Hdchster 
Farbw., D. R. P. 53671; Frdl. 2, 15; Michael, B. 33, 3765; 38, 2523, 4137; Stoermer, 
Kjppe, B. 38, 1953, 3032); man verseift den Ester mit alkoh. Natron (Ml., B. 33, 3765). 
Durch Erhitzen von Benzaldehyd mit Essigsaureanhydrid und Natriumbutyrat auf 180° 
wird Zimtsaure, neben etwas a-Athyl zimtsaure (F: 104°) (S. 623) gebildet; je niedriger die 
Temperatur bei dieser Reaktion ist, um so mehr a-Athyl -zimtsaure bildet sich, und bei 100® 
entsteht uberhaupt keine Zimtsaure mehr (Frrna, B. 16, 1437; Frmo, Slocum, A. 227, 55; 
vgl. Perkin, Soc. 31, 390). Zimtsaure entsteht reichlich auch beim Erhitzen von Benzaldehyd 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumisobutyrat auf 160 — 170° (Perkin, Soc. 40, 321) oder 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumisovalerianat (Perkin, Soc. 31, 390; J. 1877, 789). 
Durch Erhitzen von Benzaldehyd und Malonsaure im geschlossenen Rohr auf 130° (Michael, 
Am. 6, 205). Aus Benzaldehyd, malonsaurem Natrium und Essigsaureanhydrid bei gewdhn- 
licher Temperatur oder aus Benzaldehyd, malonsaurem Natrium und Eisessig bei 100° (Fit- 
tig, B. 16, 1436). Aus Benzaldehyd und Malonsaure in Gegenwart von NH S oder Aminen 
(z. B. Anilin, p-Toluidin, Piperidin usw.) beim Erwarmen; an Stelle von Benzaldehyd und 
Amin kdnnen die Benzalverbindungen gewisser aromatischer Amine sowie Hydrobenzamid 
verwendet werden (Knoevenagel, B. 31, 2602; D. R. P. 97735, 164296; C. 1808 II, 695; 
190511, 1702). Durch Einw. von Magnesium in Ather auf o>-Brom-styrol und Behandlung 
der Magnesium verbindung mit CO z (Tiffeneau, C. r. 135, 1347). 

Aus a-Brom-zimtsaure C 6 H 6 • CH : CBr • COjH (F: 130—131°) bei Einw. von Zinkstaub 
in siedendem Alkohol (Liebermann, B. 28, 135; Erlenmeyer sen., A. 287, 12) oder von 
Zink und Eisessig unter Zusatz von etwas Platinchloridlosung (Michael, J. pr. [2] 36, 357). 
Aus Allo-a-brom-zimtsaure C 6 H 6 • CH : CBr • CO a H (F: 120°) durch Einw. von Zinkstaub und 
Alkohol bei 100° (Mi., B. 34, 3652). Aus ^-Brom-zimtsaure C 6 H 5 *CBr:CH*C0 1 H (F: 133° 
bis 134°) mi' Zinkstaub in siedendem Alkohol (Mi., B. 34, 3659). Aus Alio-/?- brom- zimt- 
saure C 6 H«*CBr:CH*C0 2 H (F : 159—160°) mit Zink-Kupfer-Legierung in siedendem 96%igem 
Alkohol oder mit Magnesium ohne Zufuhr von Warme (Mi., B. 34, 3652). Durch 2— 3-stdg. 
Einw. von Aluminiumamalgam auf Zimtsaure-sulfons&ure-(4) (Syst. No. 1585a) in waBr. 
Ldsung (Moore, B. 33, 2014). Durch Reduktion von Phenylpropiolsaure mit Eisessig und 
Zinkstaub in der Warm© (Aronstein, Holleman, B. 22, 1181). Aus /l-Oxy-/J-phenyl-pro- 
pionsaure (Syst. No. 1073) beim Erhitzen auf ca. 180° (Glaser, A. 147, 88), beim Erw&rmen 
mit verd. Schwefelsaure (Erlenmeyer sen., B. 13, 304), beim Kochen mit verd. Salzs&ure 
(Bhlmann, B. 43 [1910], 577), beim Kochen mit Barytwasser (Frmo, Kast, A. 206, 27), durch 
Einw. von Phosgen auf die L6sung in Pyridin (Einhorn, Mettler, B. 35, 3643). Aus j?-Oxy- 
fi- phenyl- propionsaure-athylester beim Erhitzen mit 20 °/ 0 iger Kalilauge (Andrijewski, JK» 
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40, 1637). Beira Erhitzen von ^Oxy-/3-phenyl-propionsaure-amid mit verd. Salzsaure 
(Eittig, Posen, A. 105, 145; Gabriel, Eschenbach, B. 30, 1129). Neben /?-Oxy-/?-phenyl- 
propions&ure beim Behandeln von a-Brom-/l-oxy-/?-phenyl-propioii8aure mit Zink und Alkohol 
(Erlenmeyer jun., Hilgendorff, Bio. Z. 35 [ i91 1 1, 140). Aus Zimtalkohol durch Oxydation 
mit Chromsaure (Wolff, A. 75, 304) sowie beim Erhitzen mit Bleisuperoxyd und Kalilauge 
(Wo.). Aus Zimtaldehyd durch Oxydation an der Luft (Dumas, PIsligot, A. ch. [2] 67, 
308; A. 12, 25; 14, 52; Mulder, A. 34, 171). Aus Benzalaceton (Bd. VII, S. 364) bei ge- 
lindem Erwarmen mit verd. Losungen von unterchlorigsaurem oder unterbromigsaurem 
Alkali auf dem Wasserbad (Hochster Farbw., D. R. P. 21 162; Frdl. 1, 28). Beim Erhitzen 
von Benzalmalonsaure auf ca. 195° (Claisen, Crismer, A. 218, 136), neben wenig Allozimt- 
saure (Liebermann, B. 26, 1572). Aus benzalmalonsaurem Chinolin oder Pyridin bei Zimmer- 
temperatur (Staudinger, B . 39, 3067 Anm. 1). Benzalcyanessigsaure (Syst. No. 987) zer- 
fallt in der Hitze in C0 2 und Zimtsaurenitril; man verseift das Nitril durch Kochen mit 
Kalilauge (Fiquet, Bl. [3] 7, 12; A. ch. r 6] 29, 463). Bei der Destination von /?-Truxin- 
saure (,,(5-Isatropasaure“) (Syst. No. 994), von a-Truxillsaure (,,y-Isatropasaure“) (Syst. 
No. 994) oder von y-Truxillsaure (^-Isatropasaure 14 ) (Syst. No. 994) (Liebermann, B. 22, 
124, 127). Bei langsamer Destination von Fumarsaure-diphenylester (Bd. VI, S. 156) ent- 
steht Zimtsaurephenylester; man verseift ihn mit alkoh. Kali (Anschutz, B. 18, 1948). 
Zimtsaureathylester entsteht bei der Destination des Kupfersalzes des 4.5-Dioxo-2-phenyl* 
tetrahydrofuran-carbonsaure-(3)-athylesters (Syst. No. 2620) (Wislicenus, Jensen, B. 26, 
3449; Wl., B. 20, 2144). 

Zimtsaure entsteht auch bei der Spaltung von Glykosiden des chinesischen Rhabarbers 
(Syst. No. 4776) mit verd. Schwefelsaure (Tschirch, Heuberger, Ar. 240, 596; Gilson, 
C. r. 136, 385). Bei der Oxydation von Rottlerin C 33 H 30 O 9 (Syst. No. 4865) in alkal. Losung 
mit Wasserstoffsuperoxyd bei 75° (Herrmann, Ar. 245, 576). Zimtsaure entsteht (vermut- 
lieh durch Umwandlung von Phenylalanin), wenn man Eieralbumin, BluteiweiB, Homsubstanz 
(Ducceschi, B. l*h. P. 1 , 342) sowie Leim oder Casein (Spiro, B. Ph. P. 1 , 348) durch Kochen 
mit konz. Salzsaure hydrolysiert, die salzsaure Hydrolysierungsfliissigkeit mit NaNO a ver- 
setzt. und die gebildeten chlorhaltigen Produkte mit alkoh. Alkali behandelt. 

Bildung aus der stereoisomeren cis-Zimtsaure s. S. 593. 

Darstellung. 

Man filtriert rohen orientalischen Storax im Dampfbade durch ein Tuch und laBt je 
600 g des filtrierten Storax mit 67 g NaOH und 1,5 Liter Wasser 2 Tage stehen; dann gieBt 
man die waBr. Schicht ab und sattigt sie mit CC 2 , wodurch Storesin gefallt wird; aus dem 
Filtrat davon schlagt man durch Salzsaure die Zimtsaure nieder; auf diese Weise erhalt man 
nur die freie Zimtsaure des Storax (v. Miller, A. 188, 196); den vom Natron nicht geldsten 
Riickstand verseift man durch anlialtendes Kochen mit Natronlauge (auf 1,5 kg Storax 
2 Liter Natronlauge von 24° Be), solange noch cilige Tropfen (von Styron usw.) iibergehen; 
man gieBt hierauf die Natronlosung ab und kocht den Riickstand wiederholt mit Wasser 
aus; die vereinigten waBr. Losungen werden dann durch Eindampfen konzentriert und mit 
Salzsaure gefallt (Beilstein, Kuhlberg, A. 163, 123); zur Befreiung der gefallten Zimt- 
saure vom beigemengten Harze krystallisiert man sie aus kochendem Ligroin (Kp: 105—130°) 
ura (Rudnkw, A. 173, 10). — 20 g Benzaldehyd, 30 g Essigsaureanhydrid, beide frisch destil- 
liert, und 10 g pulverisiertes, wasserfreies Natriumacetat werden 8 Stdn. im Olbad auf 180° 
erhitzt. Aus dem mit Wasser versetzten Reaktionsgemisch destilliert man den unveranderten 
Benzaldehyd mit Wasserdampf ab. Die riickstandige Losung wird mit Tierkohle gekocht; 
nach dem Filtrieren scheidet sich beim Erkalten die Zimtsaure in Blattem ab (Gattermann, 
Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 293). Man lost 33 kg 
calcinierte Soda in 50 kg Wasser, gibt 14,6 kg Benzalaceton hinzu und erwarmt auf 45°. 
Zu dem Gemisch laBt man eine Aufschlammung von 44 kg Chlorkalk in 50 kg Wasser flietfen 
und steigert unter Riihren die Temperatur auf 60°. Wenn nach ca. 20 Minuten das gebildete 
Chloroform abdestilliert ist, filtriert man die Losung und fallt mit 10%iger Schwefelsaure 
die Zimtsaure aus (Hesse in F. Ullmanns Enzyklopadie der teohnischen Chemie, Bd. IX 
[Berlin- Wien 1921], S. 613). 


Phy8ikalische Eigenschaften. 

Krystalle. Monoklin prismatisch (Schabus, J . 1850, 392; Ruber, Goldschmidt, B. 43 
[1910], 454; vgl. Grolh , Ch. Kr. 4, 615). Zimtsaure existiert in 2 Formen; aus dem£chmelz- 
fluB entsteht beim Erstarren zunachst eine nadelfOrmige metast^bile Form, welche sich dann 
spontan in die blatterformige stabile umwandelt; auch aus Alkohol sind beide Formen zu 
erhalten (Lehmann, Z. Kr. 10, 329). Vgl. hierzu auch die S. 573 angefuhrten Literatur- 
stellen. Zimtsaure schmilzt bei 133° (Kraut, A. 133, 93; 147, 112; Weger, A. 221, 73). 
Kp: 300° (korr.) (Weg.). Sublimiert im Vakuum dee Kathodenlichtes bei 108° (Liebermann, 
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Riibeb, B. 38, 2402). D (feet): 1,245 (Kopp, A. 00, 269); D 4 (feet): 1,2475 (Schroder, B. 
13, 1612); D*®: 1,0565; DJ*: 0,90974 (Wjcg.). Ausdehnung: Weg. Zimts&ure l6st eich in 
3500 Tin. Wasser von 17° (Kr., A . 138, 94). 1 Liter gesattigter waBr. Ldeung enthalt bei 18° 
0,420 g, bei 25° 0,546 g, bei 35° 0,780 g, bei 45° 1,091 g ( J. Meyer, Z. El. Ch . 17 [1911], 978). 
1 Liter Wasser ldst bei 25° 0,00331 Gramm-Mol. Saure (Lowenherz, Ph. Ch. 85, 394). W&rme- 
tdnung beim Ldsen in Wasser: J. Me., Z. El. Ch. 17 [1911], 978. Ldslich in 4,2 Tin. absol. 
Alkohol von 20° (Mitscheblich, J. pr. [1] 22, 194). 1 Tl. Zimts&ure ldst eich bei 15° in 

16,8 Tin. Chloroform und in 109,6 Tin. CS 2 (Stocxmeier, Dissertation [Erlangen 1883], S. 26). 
Sehr leicht ldslich in Ather (Herzog; vgl. Om. 3 [1859], 634). 100 Tie. kalter Petrolather 
(Kp: 60—70°) losen 0,095 Tie. Saure (Liebermann, B. 23, 144). Zeigt im Gemische mit 
a-Anisalpropionsaure liquokrystalline Eigenschaften (Vorlander, Gahben, B. 40, 1968). 
Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Patern6, 0. 19, 660; in Hydrozimts&ure : Bruni, Gorni, 
B. A. L. [5] 8 I, 462. Assoziation in Phenollosung : Robertson, Soc. 83, 1428. Molekular- 
Refraktion und -Dispersion in Alkohol und Benzylalkohol : Bruhl, B. 29, 2907. Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum in waBr. und alkoh. Ldsung: Baly, Schaefer, Soc. 93, 1812; 
Stobbe, B. 43 [1910], 507, sowie in alkoh. Ldsung in Gegenwart von Natriumathylat und von 
Chlorwasserstoff (Ba., Sch.). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Vol. : 1043,5 Cal. 
(Rhber, Schetelig, Ph. Ch. 48, 350), 1042,25 Cal. (Ossipow, A. ch. [6] 20, 378, 389), 1041,7 
Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr.[ 2] 40, 136), 1040,1 Cal. (Roth, Z. El. Ch. 18 
99), bei konstantem Druck: 1044,1 Cal. (Rii., Sch.), 1042,79 Cal. (Oss.). Elektro- 
le Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,5x 10~* (Ostwald, Ph. Ch. 3, 276), 3,82 X 10"*, bei 
60°: 3,92x10 6 , bei 99°: 3,21x10 * (Schaller, Ph. Ch. 25, 517). Zur elektrisohen Leit- 
fahigkeit in Wasser s. auch: Whites, Jones, Am. 42, 533; Bube, B. 42, 2669. Elektrische 
Leitfahigkeit in fliissigem Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff : Archibald, Am. Soc. 
29, 1421, in Pyridin: Hantzsch, Caldwell, Ph. Ch. 01, 229. Zimts&ure bindet bei 
gewohnlicher Temperatur 1 Mol NH S (KoRCZYksKi, C. 1908 II, 2009). 

Chemisches V erhalten. 

Zimtsaure geht in festem Zustand durch langeres Belichten in a-Truxills&ure (F: 274°) 
(Syst. No. 994) liber (Rhber, B. 36, 2415 Anm., 2908 ! )). In Alkohol, Ather- und Aceton- 
losung findet diese Polymerisierung nicht statt (Ciamician, Silber, B. 30, 4266; Q. 3411, 
142). Beim Belichten der alkoh. Ldsung entsteht Zimtsaureathylester (Cl., Si., B. 86, 4128). 
Zimtsaure wird bei langerer Bestrahlung in Benzollosung mit der Uviol-Quecksilberlampe 
zu etwa 25—30% in cis-Zimtsaure umgewandelt, die in der bei 58° schmelzenden Form 
erhalten wurde ( Stoermer, B. 42, 4869). Zimtsaure destilliert bei raschem Erhitzen groflten- 
teils unzersetzt; bei langerem Erhitzen zerfallt sie in CO t , Styrol (Howard, Soc. 18, 136; 
J. 1800, 303) und etwas Stilben (Erlenmeyer jun., A. 372 [1910], 249; Stobbe, A. 872, 
250; Liebermann, B. 48 [1910], 1543). Gibt bei 4-stdg. Erhitzen auf 350° im Druckrohr ein 
Gemenge von Styrol und Metastyrol (Freundler, C.r. 124, 1159). Spaltung der Zimt- 
saure durch Schimmelpilze s. S. 579. Zimtsaure gibt bei der Oxydation mit l 1 /! Mol.-Gew. 
KMn0 4 in sehr verd. Ldsung unter Kiihlung in Gegenwart von Soda oaer Natron 
P- Phenyl- glycerinsaure vom Schmelzpunkt 141° (Syst. No. 1107) (Fima, Ruer, A.' 208, 
4, 27). Beim Eintragen von verd. KMn0 4 - Ldsung in eine siedende Ldsung von freier Zimt- 
saure, wie auch in Gegenwart von Soda oder freiem Alkali entsteht Benzaldehyd (Michael, 
Garner, Am. 36, 265). Auch bei der Oxydation von Zimtsaure mit Kahumdichromat und 
verd. Schwefelsaure bildet sich Benzaldehyd (Simon, A. 81, 271). Von Bleidioxyd in Gegen- 
wart von Wasser (Stenhouse, J. pr. [1] 20, 137) oder von Salpeters&ure (Dumas, PAligot, 
A. ch. [2] 67, 316; A. 14, 59; Si., A. 81, 266, 271) wird Zimtsaure zun&chst in Benzaldehyd 
und dann in Benzoesaure ubergefiihrt. Einw. von konz. Salpetersaure auf Zimts&ure s. S. 578. 
Zimtsaure wird in Gegenwart von Wasser von Ozon sehr langsam zu Benzaldehyd und Glyoxyl- 
saure oxydiert (Harries, B. 30, 1936). Zimtsaure liefert beim Erhitzen mit der dreifachen 
Menge Zinkstaub auf 350—400° neben CO a , Wasserstoff und Wasser eine groBe Anzahl von 
Benzol-Kohlenwasserstoffen vom Benzol bis zum Tolan (Hubert, Bl. [4] 6, 15). Das Natrium- 
salz gibt beim Erhitzen mit Wasserstoff unter 106 Atmosph&ren Druck auf 300° in Gegen- 
wart vonNijOa^-Cyclohexyl-propionsaure (S. 22), in Gegenwart von Kupfer oder Kupferoxyd 
Hydrozimts&ure (Ipatjew, B. 42, 2097). Auch durch Behandlung des Natriumsalzes in 
waBr. Ldsung mit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium erh&lt man Hydro- 
zimtsaure (Paal, Gerum, B. 41, 2277), desgleichen durch Schiitteln von Zimtsaure in alkoh. 
Ldsung in einer Wasserstoff atmosphare mit Platinschwarz (Vavon, C. r . 149, 999). Kinetik 
der Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinmohr und kolloidalem Platin: Fokin, 


J ) Vgl. hierza die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuohes [1. I. 
1910] erschienenen Abhandlungen : deJong, C. 1919 III, 1000; B. 66, 467 ; 60, 1432; 
Stoermer, Laagb, B. 54, 79; Stobbe, Steinbergbr, B. 66, 2225. 
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3K. 40, 276; C. 1008 II, 1995; Z. Ang. 22 [1910], 1500. Beim Behandeln von Zimts&ure 
mit Natriumamalgam und Wasser entsteht Hydrozimts&ure (ALexejew, Erlenmeyer gen., 
A. 187, 327); ebenso beim Erhitzen mit konz. J odwasserstoff s&ure (Kp: 127°) und rotem 
Phosphor auf 100° (Gabriel, Zimmermann, B. 18, 1680). Auch durch l&ngeres Koohen 
mit einer Lbsung von Natriumisoamylat in Isoamylalkohol wird Zimts&ure zu Hydrozimt- 
g&ure reduziert (Diels, Rhodius, B. 42, 1075). Bei der elektrolytischen Reduction von 
Zimtsaure in zur H&lfte mit Soda neutralisierter Losung mit Quecksilberkathode (Marie, 
C. r. 186, 1332) oder in mineralsaurer Ldsung mit Bleikathode (Mettler, B. 80, 2942) ent- 
steht Hydrozimts&ure. Durch Einw. von Chlor auf die heiBe w&Br. L5sung von Zimts&ure 
oder durch Behandlung von Zimtsaure mit Kaliumchlorat und Salzsaure erhalt man cu-Chlor- 
styrol (Bd. V, S. 476) (Stenhouse, A. 56, 4; 67, 79; vgl. Erlenmeyer sen., Z. 1864, 547, 
552; Glaser, A. 147, 81). L&Bt man Chlor auf Zimtsaure in Schwefelkohlenstoff (vgl. Erl. 
sen., B. 14, 1867) oder in Tetrachlorkohlenstoff in direktem Sonnenlioht einwirken, so erhalt 
man haupts&chlich Zimtsauredichlorid (F: 168°) (Liebermann, Finkenbeiner, B . 28, 2235); 
bei LichtabschluB und sorgf&ltiger Kiihlung entsteht in Tetrachlorkohlenstoff haupts&chlich 
Allozimtsauredichlorid (F: 86°), daneben wenig Zimtsauredichlorid (Lie., Fin.). Es sind die 
violetten Lichtstrahlen, deren AusschluB die Bildung von Allozimts&uredichlorid begiinstigt 
(Michael, Smith, Am. 80, 22). Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung aquimolekularer 
Mengen Zimtsaure und Soda bei 3—4° (Glaser, A. 147, 79) oder besser bei Behandlung von 
Kaliumcinnamatidsung mit einer mit Chlor gesattigten Sodaldsung bei 3—4° (Erl. sen., 
Lipp, A. 210, 185) bildet sich a-Chlor-/f oxy-/?-phenyl-propions&ure (Syst. No. 1073) neben 
etwas w-Chlor-styrol. Durch Destination von Zimtsaure mit gesattigter ChlorkalklOsung 
erhalt man neben anderen Produkten w-Chlor-styrol (Bd. V, S. 476) (Stenhouse, A. 56, 
3; 67, 79; vgl. Erlenmeyer sen., Z. 1864, 547, 552; Glaser, A. 147, 81). Durch Einw. von 
Bromdampf auf Zimts&ure in der K&lte im Exsiccator entsteht Zimtsauredibromid (Sud- 
borough, Thompson, Soc. 88, 669); bei der Addition von Brom an Zimtsaure in CS. (Frma, 
Binder, A. 106, 140) oder in Ather (Michael, J. pr. [2] 52, 292) entsteht Zimtsauredibromid, 
bei LichtabschluB in CS t daneben auch etwas Allozimtsauredibromid (Mich., B. 84, 3664; 
vgl. indessen Sud., Th.). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Chloroform und in 
CC1 4 und Beschleunigung der Reaktion durch Gegenwart von Jod: Herz, Mylius, B. 80, 
3816. Beim Eintragen von Brom in eine erwarmte w&Br. Ldsung von zimtsauren Alkalien 
bildet sich w-Brom-styrol (Bd. V, S. 477) (Glaser, A. 164, 169). Beim Eintragen von Brom 
in eine Ldsung von Zimts&ure in SodalOsung bei h&chstens 4° entsteht a-Brom-/?-oxy-/fphenyl- 
propions&ure (Syst. No. 1073) (StocEmeier, Dissertation [Erlangen 1883], S. 11). Behandelt 
man Zimts&ure sukzessive mit unterbromiger S&ure und mit Kalilauge, so erh&lt man Phenyl- 
glycids&ure C f H § HC CH CO.H (Syst. No. 2576) (Erdmann, D.R.P. 107228; C. 10001, 

887 ; Dieckmann, B. 43 [1910], 1035). L&Bt man auf Zimts&ure, geldst in Pyridin, die gleich- 
molekulare Menge Jod, gel&st in Alkohol, einwirken, so entsteht das Pyxidinsalz der a- Jod- 
zimts&ure C a H § • CH : Cl • CO s H (F: 160—162°), aus dem man durch Kochen mit 2%iger 
Natronlauge und Zersetzen dee Filtrate mit schwefliger S&ure die a- Jod- zimts&ure erh&lt 
(Ortoleva, Q. 20 I, 504, 506; vgl. James, Soc. 103 [1913], 1370; Bougault, C. r. 183 [19iy, 
365; Bl. [4] Sll [1917], 246). Mit einer w&Br. L&sung von Chlorbromsalzs&ure (ClBr -f HCl) 
liefert Zimts&ure bei 48° <u-Brom-styrol, a - Brom -/?- oxy -^-phenyl- propions&ure und /hChlor- 
a-brom-d-phenyl-propions&ure (Erl. sen.. A: 280, 284). Tr&gt man die heiBe w&Br. LOsung 
von, 1 MoL-Gew. Natriumcinnamat in eine 70° warme 5%ige w&Br. LOsung von 1,5 MoL-Gew. 
Chlorjodsalzs&ure (Cll-f HCl) ein, so erh&lt man a- Jod-p-oxy-/f phenyl- propions&ure (Syst. 
No. 1073) (Erl. sen., Rosenhek, B. 10, 2464; Erl. sen., A. 280, 276). Mit einer &ther. 
Lasting von Cll-f HCl entsteht aus Zimts&ure 8- Chlor-a- j od-/l - phenyl- propions&ure (Erl. sen., 
A. 280, 269). Jodzahl der Zimts&ure : Ingle, C. 1004 II, 507. Mit bei 0° ges&ttigter Salzs&ure 
entsteht aus Zimts&ure bei 3— 4-t&giger Einw. eine geringe Menge von £Chlor-/fphenyl- 
propsons&ure (Limbermann, B. 28, 152). Beim Erhitzen von Zimts&ure mit Chlorwasserstoffr 
s&ure oder Bromwasserstoffs&ure auf 150—240° entsteht a.y-Diphenyl-a-butylen („fliasiges 
Distyrol**) (Bd. V, S. 647) (Erl. sen., A . 186, 122). Mit rauchender Bromwasserstoffs&ure 
oder J odwasserstoff s&ure verbindet sich Zimts&ure in der K&lte zu d-Brom- reap. /LJod- 
0-phenyl-propions&uie (Fimo, Binder, A. 106, 132). Bei l&ngerem Koohen von Zimts&ure 
mit einer LOsung von Kaliumsulfit entsteht das Dikaliumsalz der Hydrozimts&ure-a oder 
/Lsulfons&ure (Syst. No. 1585a) (Valbt, A. 164, 63). Das Dinatriumsalz dieser S&ure bildet 
sich beim. Koohen von Zimts&ure mit Natriumdisulfit (Labb&, Bl. [3] 21, 1079). Beim Er- 
hitzen von Zimts&ure mit Schwefel auf 240° entstehen H f S, C0„ 2.4-Diphenyl-thiophen 
und 2.5-DiphenThthiophen (Syst. No. 2372) (Baumann, Fromm, B. 28, 891). Beim Koohen 
mit ca. SOToiger Schwefels&ure zerf&llt Zimts&ure in C0 a , „fliiflsiges Distyrol“ (Bd. V, S. 647) 
und Distyrens&ure tiJluOj (S. 703) (Firrfih, Erdmann, A. 218, 179). Beim AuflOsen 
von Zimts&ure in QByJger Schwefels&ure auf dem Wasser bade entsteht das Additiona- 
produkt 2 C ft H g O t + 8 HjS 0 4 ; manchmal erh&lt man auch — unter nicht festgestellteb 
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Bedingungen — die Verbindung C 9 H 8 0 2 4- H 2 S0 4 (Hoogewerff, van Dorp, R. 18, 213). Zimt- 
saure zersetzt Bich beim Erhitzen rait konz. Schwefelsaure unter C0 2 -Entwioklung (Oechsner 
de Coninck, Raynaud, C. r. 130, 817). Verreibt man Zimtsaure unter Eiakuhlung mit 
rauchender Schwefelsaure (20% S0 8 ), so erhalt man nur Spuren von Truxon CjgH^Oj (s. bei 
a-Truxillsaure, Syst. No. 994) (Liebermann, B. 31, 2096). Aus Zimtsaure und rauchender 
Schwefelsaure (20% S0 3 ) bei gewOhnlicher Temperatur entsteht vorwiegend Zimts&ure - 
eulfonsaure-(4) neben Zimtsaure-sulfonsaure-(3) (Syst. No. 1686 a) (Rudnew, A. 178, 10; vgl. 
Moore, Am. Soc. 25, ‘622; Mo., Thomas, Am. Soc. 44 [1922], 367). Bei derEinw. nitroser 
Gase (aus As 2 0 2 + Salpetersaure) auf Zimtsaure in Gegenwart von Ather unter Kiihlung 
oder beim Destillieren von Zimtsaure und N atriumnitritlOsung mit Wasserdampf entsteht 
<o-Nitro-styrol (Bd. V, S. 479) (Erdmann, B. 24, 2772). Beim Einleiten von NO, in eine 
L5sung von Zimtsaure in Benzol entsteht Zimtsauredinitrur C 9 H 8 0 6 N 2 (S. 680) (Gabriel, B. 
18, 2438). Durch Einw. von hochst konz. Salpetersaure auf Zimtsaure entsteht ein Gemisch 
von 2-Nitro- und 4-Nitro-zimtsaure (Beilstein, Kuhlberg, A. 103, 126). Oxydation von 
Zimtsaure mit Salpetersaure s. S. 576. Durch Erhitzen von Zimtsaure mit konz. w&lfc:. Ammo* 
niak auf 160° erhalt man Zimtsaureamid (Posner, B. 38, 2320). Zimts&ure gibt bei l*stdg. 
Kochen mit alkoh. HydroxylaminlOsung /5-Hydroxylamino-/5-phenyl-propions&ure, bei mehr- 
stiindigem Kochen mit uberschiissiger Hydroxylaminltisung p-Amino-/3-phenyl-propionsaure 
(Posner, B. 30, 4308; 38, 2316). Zimtsaure gibt mit Quecksilbersulfat, -acetat oder -oxyd 
kein Quecksilbersubstitutionsprodukt (Biilmann, B. 36, 2576). Zimts&ure zerf&llt beim 
Schmelzen mit Natron hauptsachlich in C0 2 und Benzol (Barth, Schredbr, B. 12, 1257), 
beim Schmelzen mit Kali in Essigsaure und Benzoesaure (Chiozza, A. 88, 264: Kraut, 
A. 147, 113). Bei der Destination von zimtsaurem Calcium erhalt man Styrol (Howard, 
Soc. 13, 138; J. 1880, 304) neben Stilben (Erlenmeyer jun., A. 372 [1910], 249; Stobbe, 
A. 372, 250; Liebermann, B. 43 [1910], 1543). Bei der Destination von Zimts&ure mit 
uberschiissigem Kalk entstehen Styrol, Benzol und andere Produkte (Simon, A. 31, 271; 
H&bert, Bl. [4] 6, 17). 


Zimtsaure kondensiert sich mit Benzol in Gegenwart von A1C1 3 unter Bildung von ^./5-Di- 
phenyl- propionsaure (Eijkman, C. 1008 II, 1 100). Beim gelinden Erw&rmen von Zimts&ure 
mit Benzol und konz. Schwefelsaure entstehen fi.B- Diphenyl- propions&ure, fi.B'-Y henylen- 
bis-[/?-phenyl-propionsaure] (Syst. No. 997) und 3-Phenyl-hydnndon-(l) (Bd. VTI, S. 483) 
(Liebermann, Hartmann, B. 25, 960, 2124). Geschwindigkeit der Veresterung der Zimt- 
saure mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff : Sudborough, Lloyd, Soc. 
73, 91; Su., Roberts, Soc. 87, 1845; Su., Thomas, Soc. 01, 1034; Goldschmidt, Z. El. Ch . 
15, 8; mit Athylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Kailan, M. 28, 1137; Go. 
Erhitzt man Zimtsaure mit Athvlmercaptan in mit Chlorwasserstoff ges&ttigtem Eisessig 
im Druckrohr auf 100°, so entsteht /5-Athylthio-/5- phenyl -propions&ure, die bei der Oxydation 
mit Permanganat /5-Athylsulfon-/5-phenyl-propionsaure (^yst. No. 1073) liefert (Posner, 
B. 40, 4792). Durch Einw. vdia Phosphorpentoxyd auf Zimts&ure und Phenol in CWoroform 
erhalt man Zimtsaurephenylester (Bakunin, O. 30 II, 357). Zimtsaure gibt mit Phenol in 
Eisessig in Gegenwart von konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad 4-Phenyl-cumarin- 
.CH(C a H fi )-CH. 

dihydrid-(3.4) C 6 H 4 <^ ^ (Syst. No. 2467) (Liebermann, Hartmann, B. 24, 

2586). Liefert mit Thiophenol in Gegenwart von chlorwasserstoffhaltigem Eisessig bei 
100° im Druckrohr - Pheny lthio-/? - phenyl- pro pionsau re , die bei der Oxydation mit Per- 
manganat /5-Phenyls\ilfon-/5-phenyl-propions&ure (Syst. No. 1073) liefert (Posner, B. 40, 
4791); Zimts&ure gibt, mit o-Kresol und ZnCl 2 auf 180—200° erhitzt, [4-Oxy-3-methyl- 
phenyl]-styiyl-keton (Bd. VIII, S. 195) (Neurath, M. 27, 1148). Zimts&ure re&giert mit 
m-Kresol in Toluol bei Gegenwart von P0C1 3 unter Bildung von Zimtsaure-m-tolylester 
(Kalle & Co., D. R. P. 99567; C. 1890 I, 461). Bei Einw. von Zimts&ure auf Resorcin in 


Eisessigl6sung bei Gegenwart von konz. Schwefels&ure entsteht das 7-Oxy-4-phenyl-cumarin- 
dihydrid-(3.4) der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2614) (Lie., CH^P*R\.rPT 

Ha., B. 26, 968; vgl. B. 24, 2585). Erhitzt man 30 g Zimt- 


- vvxa 2 

M) do 


saure mit 20 g Resorcin und 20 g ZnCl 2 kurze Zeit auf 140—150°, HO- 
so erh&lt man r2.4-Dioxy-phenyl]-styTyl-keton (Bd. VIII, S. 333) 

(Bargellini, Marantonio, R . A. L . [6] 17 II, 124; O. 88 II, 520). Durch Erhitzen von 15 g 
Zimts&ure mit 22 g Resorcin und 5 g ZnC^ auf 170—180° gewinnt man Resorcincinnamyiein 
C 21 H 18 05 (S. 580) (G. Cohn, J. pr. [2] 48, 406). Durch Erw&rmen von Zimts&ure mit Hydro- 
chlnon in Eisessig bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure erh&lt man 6-Oxy-4-phenyl- 
cumarin-dihydrid-(3.4) (Lie., Ha., B. 26, 958). Zimts&ure gibt in konz. Schwefels&ure mit 
N-Oxymethyl-chloracetamid (Bd. II, S. 200) bei hochstens 50° 3- und 4-Chloraoetamino- 
methyl-zimts&ureCHjCl* CO * NH • CH a • C 6 H 4 • CH : CH • CO^H ( Syst. No. 1906)(Einhorn, G6tt- 
ler, B. 42, 4837, 4840). Einw. von Kohlenoxyd und Natriumathylat auf zimtsaures Natrium : 
Schroder, A. 221, 50. Zimts&ure gibt mit Benzaldehyd im Sonnenlicht /5.y-Diphenyl- 
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a.d-dibenzoyl-butan (Bd. VII, 8. 842) (Benrath, J. pr. [2] 78, 388). Beim Erhitzen von zimt- 
saurem Calcium mit Calciumformiat entsteht Zimtaldehyd (PntiA, A. 100, 105; «/. 1850, 
431). Bei der trocknen Destination &quimolekularer Mengen von zimtsaurem Calcium und 
Calciumacetat erh&lt man neben anderen Produkten Benzalaceton (Bd. VII, 8. 364) (Engler, 
Lkist, B. 6, 254; Claisen, Clapar&de, B. 14, 2463). Beim Koohen von Zimts&ure mit 
Essigs&ureanhydrid entsteht Zimts&ureanhydrid neben Essigs&ure- zimts&ure -anhydrid 
(Liebermann, B. 21, 3373; Autenrieth, B . 84, 186). Zimtsaures Natrium reagiert mit 
Acetylchlorid unter Bildung von Essigs&ure-zimts&ure-anhydrid (Gerhardt, A. 87, 81). 
Mit Dichloressigs&ure bildet Zimts&ure ein Additionsprodukt C 9 H 8 O t + CjHjOjCL, mit 
Triohloressigs&ure ein Additionsprodukt 2 C f H.O. + CjHOjClg (Hoogewerff, van Dorp, 
R. 21, 353). L&Bt man Chlorameisens&ure - &tny lester auf Zimts&ure in Gegenwart tert. 
Basen wie Pyridin einwirken, so bildet sich Athylkohlene&ure- zimts&ure- anhydrid C 6 H 5 * 
CH:CH CO O CO a aH 5 (Knoll & Co., D. R. P. 117267; C. 1001 1, 347). Duroh Erhitzen 
von Zimts&ure mit Hamstoff auf 240—250° erh&lt man die Verbindung 

°°<NH •ci(C,H^> CH « (Syst. No. 3591) (E. Fisohkb, Rokdkb, B. 84, 3762). Beim Er- 

hitzen von Zimts&ure mit Bleirhodanid auf 190° reeultiert Zimts&urenitril (Kruss, B. 17, 
1768). Erw&rmt man &ouimolekulare Mengen Zimts&ure und m-Oxy- benzoes&ure mit iiber- 
schiissiger konz. Schwefels&ure und etwas rauchender Schwefels&ure auf dem Wasserbade, so 
bildet sich Anthracumarin (s. nebenstehende Forme!) (Syst. No. 2485) (v. CO^ 

K 08 TANXOKI, B. 20, 3141). Analog verl&uft die Reaktion mit 3.5-Dioxy- HC O 

benzoes&ure (v. Kostanecki, B. 20, 3142) und mit Galluss&ure (Jacob- A [ 

sen, Julius, B. 20, 2588; Ja., D. R. P. 40376; FrdL 1, 569; vgl. v. Ko- 


coo 


stanecki, B. 25, 3140, 3143). Zimts&ure liefert mit Benzolsulfins&ure 
bei mehrt&gigem Kochen mit Wasser /3-Phenylsulfon-^-phenyl-propion- 
s&ure (Syst. No. 1073) (Kohler, Reimer, Am. 81, 174); &hnlich erh&lt man mit p-Toluol- 
sulfins&ure /?-p-Tolylsulfon-^-phenyl-propions&ure (Svst. No. 1073) (Ko., Rei., Am. 81, 
171). Beim Erw&rmen von Zimts&ure mit p-Toluolsulfons&urechlorid in Gegenwart von 
Pyridin oder Di&thylanilin auf dem Wasserbade bildet sioh Zimts&urechlorid (Ullmann, 
Nadai, B. 41, 1871). Geschwindigkeit der Amidbildung aus Zimts&ure und Dimethylamin 
bei 212°: Menschutkin, Kriegeb, JDitrich, }K. 86, 110; O'. 1003 I, 1121. AllylsenfOl liefert 
mit Zimts&ure bei 120—125° Zimts&ure- ally la mid (Kay, B. 20, 2850). Bei l&ngerem Er- 
hitzen von Zimts&ure mit Diphenylamin und Zinkohlorid auf 240—250® bildet sich neben 
anderen Produkten etwas 9-Phenyl-acridin (Syst. No. 3092) (Bernthsen, B. 20, 1552). 
Zimts&ure bildet mit Phenylisocyanat ein leicht zersetzliches festes Additionsprodukt (Dieck- 
mann, Breest, B. 30, 3055). Zimts&ure gibt beim Erw&rmen mit Tannin und Essigs&ure- 
anhydrid in Gegenwart von Phosphoroxycnlorid ein amorphes Kondensationsprodukt (Ge- 
menge von ,,Mono“- und ,,Diacetyltanninzimt8&ure“) (HOchster Farbw., D. R. P. 173729; 
C. 1000 II, 1296). Darst. pines Kondensationsproduktes aus Zimts&ure, Tannin und Guajaool : 
Nissel, D.R.P. 133299; Frdl. 0, 1111. 


Phya\ologi8cht9 V erhaltcn. 

Zimts&ure erscheint nach Verabreichung an Menschen im Ham als Hippurs&ure (Erd- 
mann, Marchand, A. 44, 344; vgl. Knoop, B . Ph. P. 0, 160). Naoh subcutaner Injektion 
von zimtsaurem Ammonium an Katzen und Hunde werden Hippurs&ure, Acetophenone 
und /?-Oxy-/?-phenyl-propions&ure gebildet (Dakin, C. 1000 I, 1428; C. 1000 II, 639). Zimt- 
s&ure wird duroh die Enzyme von Aspergillus niger und Penicillium glaucum rasch in Styrol 
iibergefdhrt (Ouviero, 6 . 1000 II, 608; Herzog, Ripke, H . 67, 43). Wirkt diuretisch 
(Pribram, A. Pth. 61, 376). Zimts&ure ist ein starkes Antisepticum (Bokorny, Ch. Z . 28 , 
990). Zimtsaures Natrium wirkt nur sohwach antiseptisch (Bo. ; Kozai, C. 1000 I, 1768). 
tlber die Verwendung dee Natriumsalzes (Hetol) gegen Tuberkulose vgl. Landerer, Behand- 
lung der Tuberkulose mit Zimts&ure [Leipzig 1898], zitiert von Dohbn, Thiele in Abder- 
haldens Bioohemischem Handlexikon, Bd. I, Tl. 2 [Berlin 1911], 8. 1231; Morgan, (7* 1006 
II, 162. 

Analytischcs . 

Naohweis der Zimts&ure duroh Erhitzen mit &thylsohwefelsaurem Kalium, wobei der 
Geruch des Zimts&ure&thylesters auftritt: Castbllana, R. A. L. [6] 141, 467; Q. 801, 
108 Zimts&ure wird aus ihren neutralen ldslichen Salzen duroh Manganosalz sofort gef&llt 
(im Gegensatz zu Atropas&ure) (Kraut, A. 138, 94). Naohweis in Nahrungsmitteln : Scoville, 
C 10081 413 Bestimmung von Zimts&ure neben Benzoes&ure duroh Uberfiihrung in 
Zimts&uredibromid : de Jong, R. 28 , 346, duroh Oxydation zu Benzaldehyd: Scheringa, 
G 1007 II 1020* vgl indessen de Jong, C. 1008 II, 1923. Uber Trennung eines Gemisohes 
von Zimts&ure und Benzoes&ure vgl. Thoms, Ar. 237, 279. 
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Additionelle V erbindungen der Zimtsaure. 

Verbindungen mit Schwefelsaure C 9 H 8 0,-fH,S0 4 . B. Wurde manchmal — 
unter nicht festgestellten Bedingungen ~ statt der Verbindung 2 C 9 H 8 O t 4- 3H t 80 4 (8. u.) 
erhalten (Hoogewerff, van Dorp, R. 18 , 213). — 2^118(^4-311*804. B. Beim Abkuhlen 
einer Ldsung von Zimtsaure in der 10— 18-fachen Menge 96%iger Schwefels&ure (H., v. D., 
JR. 18, 213). Nadeln. 

Verbindung mit Dichloressigsaure C 9 H 8 0 9 4- C|H a O a Cl 2 . B. Aus Zimtsaure und 
Dichloressigsaure (H., v. D., R. 21, 353). 

Verbindung mit Trichloressigsaure 2C 9 H 8 O a -}- C a H0 2 Cl 3 . B. Durch Zusammen- 
echmelzen von Zimtsaure und Trichloressigs&ure (H., v. D., R. 21, 353). 

Verbindung mit Kakodylsaure C 9 H 8 0 2 -|- (CH 3 )oA80*OH. Prismen. Schwer lds- 
lich in Ather, leicht in Alkohol; aus der alkoh. Ldsung fallt Wasser die Zimts&ure aus (Astruc, 
Murco, C. 1001 1, 227). 

Salze der Zimtsaure (Cinnamate). 

NH.C 9 H 7 0, -f- C,H 8 0,. Krystallpulver (Carrick, J.yr. [2] 46 , 514 Anm. 3). — 
NH 4 C 9 H 7 0,. Blattchen oder Nadeln. Leicht ldslich in Wasser (Kopp, J. 1861 , 419). — 
Na0 9 H 7 0,-f C 9 H 6 0 2 (Perkin, Soc. 31, 391). — Na0 9 H 7 0, (Ko.). Krystallinisohes Pulver. 
Br&unt sich bei 115—120°; ldslich in 20 Tin. kaltem Wasser und ca. 5 Tin. siedendem Wasser 
(Reinhardt, C. 10041 , 1167). Elektrische Leitfahigkeit bei verschiedenen Temperaturen : 
Sohaller, Ph. Ch. 26 , 513. Elektrolyse des Salzes: Brester, J. 1866 , 87. Wird duroh 
kaltes Wasser partiell unter Bildung des sauren Salzes, durch langeres Kochen mit Wasser 
vdllig zersetzt (Re.). Pharmazeutische Verwendung als Hetol s. bei Zimts&ure, S. 579. 

— KC 9 H-0, -f- C 9 H„0,. Linealartige Krystalle. Sehr wenig ldslich in kaltem Wasser; 
wird durcn heiBes Wasser zerlegt (Erlenmeyer jun., B. 42 , 515). — KC 9 H 7 0,. Bl&tter 
oder Schuppen. Leicht ldslich in Wasser (Ko.). — AgCjH-O,. Schwer ldslicher Nieder- 
schlag (Ko.). D 4 : 2,073 (SchrOder, B. 12 , 564). — Mg(C 9 H 7 0,), 4- H,0. Ldslichkeit in 
Wasser bei 15°: 0,847%, bei 100°: 1 ,94 % {T aruoi, Checchj, O. 31 II, 443). - Mg(0 9 H 7 O,), 
4 2H,0 (aus siedenaem Wasser). Schmilzt bei 200° unter Verlust des Krystallwassers 
(Ko.). — Mg(C 9 H 7 0,), -f 3 H,0. Nadeln (aus kaltem Wasser) (Ko.). — Ca(C 9 H 7 0,), 4“ 
3H,0. Nadeln. 100 ccm einer bei 2° gesattigten waBr. Ldsung enthalten 0,194 g Salz, 
einer bei 26° ges&ttigten waflr. Ldsung 0,242 g Salz (de Jong, R. 28 , 345). Ldslichkeit in 
Wasser bei 15°: 0,21 %, bei 100°: 1,15% (Ta., Ch.). 1 Tl. wasserfreies Salz ldst sich bei 19° 
in 430 Tin. Wasser (Liebermann, B. 22 , 125). Nach Kraut (A. 147, 112) ldst sich 1 Tl. 
Salz in 601,2 Tin. Wasser von 13° und in 608 Tin. Wasser von 17,6°. — Sr(C 9 H 7 0,), 4- 
2H,0. Ldslichkeit in Wasser bei 15°: 1,18%, bei 100°: 3,11 % (Ta.. Ch.). — Sr(C 9 H 7 0,), 
4- 4H,0. Nadeln. Verliert an der Luft 2 Mol. Wasser und wird bei 140° wasserfrei (Ko.). 

— Ba(C 9 H 7 O a ), 4~ 2 H,0. Blatter. Ldslichkeit in Wasser bei 16°: 0,726%, bei 100°: 
2,27 %(Ta.,Ch.). Wird bei 140° wasserfrei (Ko.). — Zn(C 9 H 7 O s ) t 4- 2H 9 0(Ko.). 100 com einer 
bei 26,5° gesattigten w&Br. Ldsung enthalten 0,144 g (de Jong, R. 28 , 345). — Cd(0 9 H 7 O 1 ) 1 
-b 2 H a O. Nadeln (aus Ather). Schwer ldslich in Alkohol (Schiff, A. 104 , 326). 100 com 
einer bei 26° ges&ttigten waBr. Ldsung enthalten 0,07 g (de J.). — Mercurisalz. 100 com 
einer bei 25° gesattigten waBr. Ldsung enthalten 0,028 g (de J.); bei 100° betr&gt die Lds- 
lichkeit in Wasser 0,527% (Ta., Ch.). — Th(C 9 H 7 0 9 ) 4 (Martindale, C. 1006 II, 881). 

— 2 C 9 H 8 0 9 4~ SnCl 4 . WeiBe, bei Zersetzung schwach rosa gef&rbte Krystalle (aus Chloro- 
form) (Rosenheim, Levy, B. 37, 3668). — P b(C 9 U 7 O t ) M . Schwer ldsliches Pulver (Ko.). 

— 3 C 9 H 8 0j 4- 2 SbCl 6 . , Orangegelbe Krystalle. (R, L.). — Mn(C 9 H 7 O f ) 9 4- 2 H.0 (Ko.). 
100 ccm einer bei 26° gesattigten waBr. Ldsung enthalten 0,256 g (de J.). — Fe(C 9 H 7 0 1 ) t 4- 
2H.O. Gelbe, mikroskopische Nadeln (de J.). — C 9 H 8 0t 4- FeCL. Gelbe hygroskopische 
Nadeln (aus Chloroform). Gibt leicht HC1 ab (R., L.). 

Umwandlungaprodukte unbekannter Konstitution aus Zimts&ure . 
Distyrensfture Ci 7 H 16 0j s. S. 703. 

„Zimts&uredinitrur“ C 9 H 8 O e N 9 . B. Beim Einleiten von N0 9 in eine Ldsung von 
1 Tl. Zimts&ure in 5 Tin. Benzol (Gabriel, B. 18, 2438). — Sehr unbestandige, wasserklare 
Krystalle, die beim CbergieBen mit Wasser in C0 9 , HNO t und cu-Nitro-styrol zerfallen. 

Resorcincinnamylein C n H 18 0 6 . B. Bei 6— 8-stdg. Erhitzen auf 170—180° von 
22 g Resorcin mit 15 g Zimtsaure und 5 g ZnCl 2 (G. Cohn, J. pr . [2] 48 , 406). — Braun. 
Amorph. Wird bei 100° metallgrun. Ldslich in Alkohol mit toter Farbe ohne Fluorescenz; 
auf Zusatz von NH 3 wird die Ldsung violettrot, bleibt aber ohne Fluorescenz. Leicht ldslich 
in heiBem Eisessig. Wird Resorcincinnamylein in konz. Schwefelsaure eingetragen, so tritt 
Fluorescenz der Ldsung auf. 



Syut. No. 948.] 


ESTER DER ZIMTSAURE. 


581 


Verbindung C2iHi 7 0 4 Cl. B. Man versetzt die eisessigs&ure Lbsung von Resorcin- 
cinnamylein mit konz. Salzsaure (G. C., J. pr. [2] 48, 408). — Braunes Krystallpulver oder 
blau-rote Nadeln. Braunt sich oberhalb 200°, ohne zu schmelzen. Zeigt keine Fluorescenz. 

Hexabromresorcincinnamylein C 21 H 12 0 4 Br 6 . B. Durch Bromieren von Resorcin- 
cinnamylein, verteilt in Eisessig (G. C., J. pr. [2] 48, 409). — Metallglanzende N&delchen 
oder braunes Krystallpulver. 


Funktionelle Derivate der gewohnlichen Zimtsdure. 


Zimts&uremethylester C 10 H 10 O 2 = C 6 H 6 CH:CHC0 2 CH 8 . V. Im Ather. 01 aus 
dem Rhizom von Alpinia malaccensiB (van Romburgh, Koninkl. Akad. van Wek.nsch. Amster- 
dam, Wish, en Natk. Afd. 1900 , 445; Schimmel & Co., Bericht April 1899 , S. 52; Ber: April 
1901 , S. 9; C. 1899 I, 1043; 1901 1, 1006). Im Wartarabl (Sch. & Co., Berioht April 1901 , 
S. 62; C. 1901 1, 1008). — B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die methvlalkoholische 
Lbsung von Zimts&ure (Weger, A. 227, 74). Man gibt unter starker Kuhlung zu wasser- 
freiem Pyridin Chlorameisensauremethylester, fiigt Zimtsaure hinzu und erwarmt auf dem 
Wasserbade (Herzog, B. 42 , 2559). — F: 33,4° (Anschutz, Kinnicutt, B. 11, 1220), 36° 
(We.). Kd: 263° (korr.) (An., Ki.), 259,6° (korr.) (We.). I )*: 1,0415 (We.). Ausdehnung: 
We. Leicnt loslich in den gewbhnlichen Losungsmitteln auBer Wasser (An., Ki.). Kryo- 
skopische Konstante: 71 (Bruni, R. A. L. [5] 11 II, 194). Refraktion und Dispersion: Bruhl, 
B. 29 , 2907. Molekulare Verbrennungsw&nne bei konstantem Volumen: 1212,7 Cat., bei 
konstantem Druck: 1213,6 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J.pr. [2] 40 , 346). — 
Liefert bei der Behandlung mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium Hydro- 
zimtsauremethylester (Paal, Gerum, B. 41 , 2278). Gibt in ather. Lbsung mit Aluminium- 
amalgam und Wasser Hydrozimtsauremethylester und die beiden stereoisomeren /?./?'- Diphenvl- 
adipins&ure-dimethylester (SyBt. No. 993) (Henle, A. 348, 19). Bei Einw. von rauchender 
Salpeters&ure in der K&lte entsteht ein Gemenge von 2- und 4 -Nitro- zimtsaure- methylester 
(Wahl, C. r. 182 , 695). Bei der Einw. von Chlor in CC1 4 im Sonnenlicht entsteht praktisch 
nur Zimts&uremethylester- dichlorid (F: 101°) (S. 514), im diffusen Licht ein Gemisch dieser 
Verbindung mit bligem Allozimtsauremethylester-dichlorid (S. 515) und im Dunkeln nur 
das letztere (Michael, Smith, Am. 89 . 25). Bei der Addition von Brom an Zimts&uremethyl- 
ester in CC1 4 oder CS. entsteht Zimts&uremethylester- dibromid, neben dem isomeren AUo- 
zimts&uremethylester- dibromid (Mi., B. 34 , 3663); iiber die bei dieser Re&ktion unter ver- 
schiedenen Bedingungen entstehenden Mengen der beiden Isomeren vgl. auch Mi., Smith, 
Am. 89 , 28; James, Sudborough, Soc. 95 , 1541. Zimtsauremethylester liefert beim Stehen 
mit methylalkoholischer Hydroxylaminlosung die Verbindung C M H 5 * CH(NH * OH) • CH« • C(NH • 
OH), -OH (Syst. No. 1939) (Posner, B. 40 , 222). t) ber die Einw. von sirupbser Phosphor- 
s&ure auf Zimts&uremethylester bei 100° vgl. Raikow, Tischkow, Ch.Z. 29 , 1272. Mit 
Methylmagneeiumjodid reagiert Zimtsauremethylester unter Bildung von Dimethyl- styryl- 
oarbinol (8d. VI, S. 581) und etwas Bis-[dimethyl-styryl-carbin]-ather (Bd. VI, S. 581); 
wurde Methylmagnesiumjodid in Ather zu einer Lbsung von Zimtsauremethylester unter 
starker Kuhlung zugegeben, so konnte aus dem Reaktionsprodukt auBer diesen Verbindungen 
Benzalaceton isoliert werden (Kohler, Heritage, Am. 88, 28). Mit Phenylmagnesium- 


bromid im UberschuB entsteht ^.^-Diphenyl-propionsaure- methylester und etwas p.p-Di- 
phenyl-propiophenon (Bd. VII, S. 524) (Ko., Her., Am. 83, 25). AusPhenylmagnesiumbromid 
und iiberscnussigem Zimts&uremethylester entstehen in der Kalte y-Oxo-a.a.e.e-tetraphenyl- 
benzoyl- pen tan (Bd. VII, S. 851) und y-Oxo-a.a.*.e«tetraphenyl-pentan-/?-carbonsaure- 
methylester (C e H 5 ) 1 CH*CH(CO, CH 3 )-CO CH 2 *CH(C 8 H 6 ) 2 (Syst. No. 1307); wurde das Re- 
aktionsge mis ch vor dem Zersetzen mit Eiswasser langere Zeit gekocht, so konnte eine 
geringe Menge von a-Oxy-y-oxo-a.a.*.«-tetraphenyl-/?-benzhydryl-pentan (Bd. VIII, S. 225) 
erhalten weraen (Ko., Her.. Am. 34, 577). Zimtsauremethylester liefert mit Diazomethan 

,CH*CH-C„H # 

in Ather Phenylpyrazolincarbons&ure-methylester ^'C^h-CH-CO .£jj (SyBt. No. 3646) 

(v. Pechmann, Burkard, B. 38, 3595). Zimts&uremethylester vereinigt sich beim Erw&rmen 
mit Diazoessigs&ure-methylester zu 4 - Pheny 1- pyrazol in- dicarbonsaure-( 3 . 5)- dimethy lester 
vp pu . nn . pu 

N< i 1 ’ (SyBt. No. 3670) (Buchner, Dessauer, B. S9, 269), mit 

^C(CO,CH,)CHC,H s J 

/NH CH CO. CH, _ _ 

Diazoeasigs&ure-&thyleeter eu dem Ester N^^^ -CK )-CH-CH "• **> 

269; Bit., v. deb Hxidb, B. 36, 33). 


Zimta&ureiithyleBter CjjHhO, = C„H 5 • CH : CH ■ CO, • CjH,. V. Kommt in Ueiner 
Meng e im oriontalisohen Storax vor (v. Miller, A. X8S, 203; Tschirch, van Italltb, At. 
880, 606), eowie im KftmpferiaOl (aus Kampferia Galanga) (van Rohburoh, Koninkl. Akad. 



582 


MONOCARBONSAUREN C n H2a-ioOj. 


[SyBt. No. 948. 


van Wetensch. Amsterdam , Wish, en Nath. Afd. 1002, 627; Schimmrl & Co., Berioht v. April 
1908, S. 38; 0. 10081, 1086). — B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. 
Ldsung yon Zimts&ure (Weger, A . 227, 76). Durch Kochen von Zimts&ure und Alkoh ol 
mit Kaliumpyrosulfat oder mit entw&ssertem Kupfersulfat unter Zusatz kleiner Mengen 
konz. Schweiels&ure (Bogojawlsnski, Narbutt, B. 88, 3349). Durch Belichten der alkoh. 
Ldsung von Zimts&ure (Ciamician, Silber, B. 85, 4128). Weitere Bildungen s. im Artikel 
Zimts&ure. 


Darst. Man kooht 16 g Zimts&ure mit 46 g absol. Alkohol und 4,6 g konz. Schwefel- 
s&ure 5 Stdn. (E. Fischer, Speier, B. 28, 3264). — Fliissigkeit von angenehmem Geruch. 
F: 12° (FribdlInder; vgl. Weger, A . 221, 76). Kp: 271,0° (korr.) (AnschOtz, Kinni- 
curr, B. 11, 1220; We.); Kp™.: 267-268° (Bruhl, A. 285, 19); Kp 150 : 226° (korr.) 
(Perkin, Soc . 00, 1247). DJ: 1,0662 (We.). D*°: 1,0490 (Br., A. 285, 19). DiJ: 1,0646; 
D2: 1,048; DJ 0 ,: 1,0368; DJS: 1,023 (Pe., Soc. 00, 1228). Ausdehnung: Kopp, A. 05, 320; We. 
nj: 1,66216; n?: 1,56982; n": 1,60053 (Br., A. 285, 19); ng’ # : 1,56351 (Pe., Soc. 01, 308). 
Refraktion und Dispersion: Br., A. 285, 19; B. 20, 2907. Absorptionsspektrum: Baly, 
Schaefer, Soc. 08, 1812. Magnetische Susceptibilit&t: Pascal, Bl. [4] 6, 1118. Ma- 

f netische Rotation: Pe., Soc . 09, 1247. Dielektrizit&tskonstante: Drude, Ph. Ch. 28, 
11; L5we, Ann. d. Physik [N. F.] 00, 398. Elektrische Absorption: Drude, Ph. Ch. 
28, 311. Elektrische Leitf&higkeit: Bartoli, O. 24, II, 164. 

Zimts&ure&thylester nimmt bei sehr langem Aufbewahren im Dunkeln rosa Fluorescenz 
und im durchfallenden Lioht griinliche F&rbung an; gleichzeitig bildet sich ein polymerer 
Zimts&ureester als weiOes unlOshches Pulver, der sich beim Erhitzen (mit Kali) wieder depoly - 
meri&iert (Kronstein, B. 35, 4152). Gibt bei Behandlung mit Wasserstoff bei 180° in Gegen- 
wart von bei 280° gewonnenem reduziertem Nickel ffydrozimts&ure&thylester (Darzens, 
C.r. 144, 330). Auch bei elektrolvtischer Reduktion in verd. alkoholisch-schwefelsaurer 
Ldsung entsteht nur Hvdrozimts&ure&thylester (Tafel, Friedrichs, B. 37, 3188). Zimt- 
s&ure&thylester liefert beim Erhitzen mit Natrium und absol. Alkohol y-Phenyl-propyl- 
alkohol (Bouveault, Blanc, C. r. 137, 328; Bl. [3] 31, 1209; D. R. P. 164294; C. 1905 ll, 
1701). Bei der Addition von Brom an Zimts&ure- &thylester in OCl* oder CS t entsteht Zimt- 
s&ure&thylester-dibromid (8. 519) neben dem isomeren Allozimta&ure&thylester-dibromid 
(8. 520) (Michael, B. 84, 3663); liber die bei dieser Reaktion unter versohiedenen Bedingungen 
entstehenden Mengen der beiden Isomeren vgl. auch: Sudborough, Thompson, Soc. 88. 
671; Michael, Smith, Am. 30, 27; James, Su., Soc. 05, 1642. Jodzahl: Ingle, C. 1004 II 
607. Bei mehrt&gigem Stehen von 1 Mol.-Gew. Zimts&ure&thylester mit 3 Mol.-Gew. salz 
saurem Hydroxylamin und 1,5 Mol.-Gew. Soda in verd. Alkohol entsteht neben einem 01 
3-Phenyl-isoxazolon-(5) (Syst. No. 4279) (Tingle, Am. 24, 66; 34, 471). L&Bt man auf 
1 Mol.-Gew. Zimts&ure&thylester bei Gegenwart von alkoh. Natrium&thylatldsung (aus 
1 At.-Gew. Natrium) 1 Mol.-Gew. salzsaures Hydroxylamin, geldst in Methylalkohol, 
einwirken, so scheidet sich das Natriumsalz der Zimthydroxams&ure aus (Thiele, Pickard 
A. 800, 194). Posner ( B . 40, 223) erhielt aus Zimts&ure&thylester und Hydroxylamin die 
gleiche Verbindung C e H fi • CH(NH • OH) • CH t • QOH) (NH • OH ), wie aus Zimts&uremethylester. 
Zimts&ure&thylester gibt in absol. Ather mit Natrium eine braune amorphe Substanz, die bei 
der Einw. von Wasser in ein dickes 01 [Kp»_ n : 205-210° (Zers.) (vielleicht polymerer Ester)] 
iibergeht (Michael, B. 88, 3766). Spaltetbeim Erhitzen mit Sohwefel auf 250-260° Alkohol 

C H •C-CH-CO 

ab unter Bildung der Verbindung 1 * ^ ^ (Syst. No. 2743) (Baumann, Fromm, 

B. 30, 111 ; Bayer & Co., D. R. P. 87931 ; Frdl. 4, 1328); daneben entstehen Thioaceto- 
phenon (Bd. VII, 8. 291), Hydrozimts&ure&thylester und 2. 4-Diphenyl- thiophen (Syst. 
No. 2372) (Bau., Fr.). Beim Kochen von Zimts&ure&thylester mit Kaliumdisulfit erh&lt 
man das Kaliumsalz der „Zimts&ure&thylesterhydrosulfons&ure“ (8. 683) (Knoevenagel, 
Morisse, B. 87, 4058). — Zimts&ure&thylester gibt mit Phenylessigs&ure&thylester in Gegen- 
wart von alkoh. Natrium&thylat auf dem Wasserbade den a.^-Diphenyl-glutars&uredi&thyl- 
ester (Syst. No. 993) (Bobschb, B. 42, 4497). Aus Zimts&ure&thylester, Benzylcyanid und 
Natnum&thylat erhielt Erlenmeyer jun. (B. 38, 2006) unter Eiakiihlung ft y-Diphenyl- 
y-cyan-buttersiure-athyiester (Syst. No. 993), bei Wasserbadtemperatur die Verbindung 
Ci 8 H M 0,N (S. 683). Aus Zimts&ure&thylester, Benzylcyanid und Natriummethylat erhielten 
Avery, Mc Dole (Am. Soc. 30, 696) bei Wasserbadtemperatur d.y-Diphenyl-y-cyan-butter- 
s&ure, bei 140° die Verbindung C^H^N (S.583). Zimts&ure&thylester reagiert mitNatrium- 
malonester m siedender alkoh. Ldsung unter Bildung von d-Phenyl-propan-a a v-tricarbon- 
^ tri o\W ter • CH[CH(C0 j • C ? H 5 ) t ] • CHj • COj * C.H. (Michael, ™m. 0, 11 £. 

[2] 85, 350; Ruhemann, Cunnington, Soc. 78, 1014; vgl. VorlAnder, A. 841, 69). Kon- 
densiert sioh mit Bernsteins&ure-di&thylester in Gegenwart von Natrium&thylat zu einem 
Estergemisch, das bei der Verseifung mit Barytwasser oder Natronlauge y -Phenyl- butan- 
a.fl. 4- tricar bons&ure liefert (Stobbe, A. 315, 219). Aus Zimis&ure&thylester und Natrium- 



Syst. No. 948.] 


ESTER DER ZIMTSAERE. 


583 


urethan inAther erhalt manN-Cinnamoyl-urethan (Diels, Heintzel, B. 38, 302). Bei der 


Einw. von Guanidin auf Zimts&ure&thylester entsteht die Verbindung 


C 6 H 6 *CH— CH a ~ CO 


HN*C(:NH)*NR 

(Syst. No. 3591) (W. Traube, Schwarz, Kohler, B. 82, 3164 Anm.). Zimts&ureester 
verbindet sich in alkoh. Lflsung mit Natriumacetessigester in der K&lte zu einer additionelJen 
Verbindung (C fl H 6 CH:CH CO t ;C 2 H 6 H- 2CH, C0 CHNa C0 2 C a H 5 ), die durch Wasser in 
Zimts&ure&thylester und Acetessigester zerf&llt ; erhitzt man Zimts&ure&thylester mit Natrium- 
aoetessigester in Alkohol, so entsteht P heny 1- dihydroresorcy 1 sau re- at hy lester (Syst. No. 1319) 
(Michael, Am. 0 , 117; J.pr . [2] 85, 353; Mi., Freer, J. pr. [2] 43, 390; Mi., B. 27, 2128). 
Beim Erw&rmen von Zimts&ure&thylester mit Diazoessigs&ure-methylester erhalt man 

jq-jj CH-CO *C H 

den Phenylpyrazolindicarbons&uremethy lathy lester der Formel i 225 

C(CO a * CHj) * CH • CfHg 

(Syst. No. 3670) (Buckner, Dessauer, B. 28, 259; Bu., v. der Heide, B. 86 , 31); mit 
Diazoessigs&ure>&thylester entsteht 4-Phenyl- pyrazolin-dicarbons&uredi&thylester (Bu., B. 
21, 2643; Bu., Be.; Bu., v. der H.). 

2CnH ia O a -f- SnCl 4 . WeiBe Nadeln (aus Chloroform) (Rosenheim, Levy, B. 37, 3667). 

- 3C n H lf O a -f 2 SbCl K . “ " “ “ “ 


— U]|V| -f- 2 o uv^ig. vffciut;, uygrututopuscue xtueiciien ^xv 

Tiefrote, sehr zerflieBliche Krystalle (aus Chloroform) (R., L.). 

„Zimt 8 &ure&thylesterhydrosulfonsaure“ CnH 14 0 8 S. B. Das Kaliumsalz ent- 
steht bei 4-stdg. Kochen von Zimts&ure&thylester mit w&Br. Kaliumdisulfitl5sung (Knob- 
venagel, Morisse, B. 87, 4058). — KCjHjaO.S + 1V 2 H 2 0. WeiBe Nadeln (aus Alkohol). 
Leioht lOslioh in Wasser. Beim Kochen mit Natronlauge spaltet sich unter gleichzeitiger 
Verseifung sohweflige Saure ab. 

‘ — 5 * HC • C(C 6 H 6 ) (CN) ■ CH • C 6 H 5 


Gelbe, hygroskopische T&felchen (R., L.). — C 11 H ls 0 1 + FeCl 3 . 


Verbindung C aa H ai 0 3 N, vielleicht 


H 2 CC0-0 


B. Beim Er- 


0CCH a 

hitzen von Benzvlcyanid mit Natriummethylat und Zimtsau!re&thylester auf 140° (Avery, 
Mo Dole, Am . Soc . 30, 598). — Flatten (aus Amylalkohol). F: 231—232°. Unldslich in 
Petrol&ther, schwer ldslich in Alkohol, Ather, Benzol, lOslich in heiBem Eisessig, Amylalkohol; 
unlftslioh in Ammoniak und Sodal6sung. — Bleibt bei 5-stdg. Erhitzen mit konz. Salzs&ure 
im Druckrohr unver&ndert. Beim Kochen mit sehr konz. alkoh. Kali entsteht eine Verbindung 
C af H tl 0 4 N (s. u.). 

Verbindung C ta H as 0 4 N. B. Aus der Verbindung C^H^OgN (s. o.) beim Kochen 
mit sehr konz. alkoh. Kali (A., Me D., Am . Soc . 80, 599). — JEtechtwinklige Platten (aus 
60%igem Alkohol). F: 213°. Loslich in Alkohol, Ather, schwer loslich in Benzol, siedendem 
Wasser. — Ag 1 C t4 H 11 0 4 N. WeiBes unlosliches, am Licht sich langsam schw&rzendes Pulver. 

C # H 6 HC-C(C 4 H 5 )(CN)CH*C 4 H 6 ^ a 

Verbindung C^H^C^N, vielleicht CO - -CH CO.-C H,' AuS 

Benzvlcyanid und 2 Mol.-Gew. Zimts&ureathylester durch Erwarmen mit Natriums. thy lat 
auf dem Wasserbade; man behandelt das Produkt mit konz. Salzs&ure (Erlenmeyer jun., 
B . 88, 2008). — Nadeln (aus Alkohol). F: 206—207°. Loslich in Eisessig, schwer lOslich in 
Alkohol, unldslich in Wasser. F&rbt sich mit FeCl s braunrot. 

Zim tsaurepropylester C ia H 14 O a = C a H 8 • CH : CH • C0 a • CH a * CH a • CH a . B. Aus Zimt- 
s&ure und Propylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Weger, A. 221, 76). — Fliissig. 
Kn: 283—284° (Anschutz, Kinnicutt, B. 11, 1220), 285,1° (korr.) (W.). D£: 1,0435; Aus- 
dennung: W. 

Zimtsaureisobutylester C| S H, 6 O a = C 8 H 8 *CH:CH*C0 a *CH a *CH(CH 3 ) t . B. Durch 
Erw&rmen von Cinnamoylchlorid mit Isobutylalkohol (Sudborough, Thompson, Soc. 83, 
676). — Atherisch riechende Fliissigkeit. Kp^ 17 : 164—165°. 

Zimtsaure-d-amy lester (vgl. Bd* I> S. 385) C^HjgCL = C a H 8 • CH : CH • CO 2 *0H a • 
CHfCHgpCjH,. B. Aus Zimts&ure und akt. Amylalkohol („Alkohol von Claudon w ,jBd. I, 
S. 386) in Gegenwart von konz. Sohwefels&ure (Walden, Ph. Ch. 20, 579). Aus Zimts&ure- 
ohlorid und akt. Amylalkohol durch Erhitzen (Cohen, Whiteley, Soc. 79, 1307). — 01. 
Kp M : 186-188° (C., Wh.); Kb*- 192° (korr.); Df : 0,9992 (Wa., Ph. Ch. 20, 579); Dg: 0,976 
(C., V^H.). [a]ST**: 4-7,61° (Wa., Ph.Ch. 20, 679). Rotationsdispersion: Wa., Ph.Ch . 

56, 16. 

2lmta&ure-l-menthylester C. t H aa O| — C 8 H. • CH : CH • CO.* C J0 H lf . B. Aus Zimt- 
s&ureehlorid und 1-Menthol (Bd. VI, S. 28) durch Erhitzen (Cohen, Whiteley, Soc. 70, 1308; 
HildiTgh. Soc. 98, 6). Aus Zimts&urechlorid und 1-Menthol in Gegenwart von Pyridin 
undBenzol (Rupb, A. 869, 315, 318). — 01. Kp*: 230-233MH.). DM,0079 (H .); Df: 
l,006<f (Tschugajbw, JK. 84, 616; C. 1902 II, 1238). ng: 1,5433 (H.). [aL: -86,66° 
(Tsoh.); [a]g: — 60,00® (p = 10; in Chloroform) (H.); [a]g: -76,95®(p = 9,96; in Benzol) (R.). 
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Zimtsaure-d-bomylester C 6 H 5 CH:CH CO 2 -C 10 H 17 . B. Beim Emleiten 

von Chlorwasserstoff in ein auf 130° erhitztes Gemisch von Zimtsaure und d-Borneol (Hil- 
ditch, Soc. 93, 7). — Gelbliches 01. Kp 27 : 226—230°. DJ 7 : 1,0571. n}J: 1,5525. [a]j}: 

-f 29,05° (p = 10; in Chloroform). 

Zimtsaure-l-bornylester C^H^C^ = C 6 H 6 * CH : CH * C0 2 • C 10 H 17 . F : 33°. Die Ldsung 
von 1,775 g in 25 ccm Alkohol zeigt in 20 cm langer Schicht a: —5° 2' (Minguin, de Bolle- 
mont, C. r. 130, 238). 

Zimtsaurephenylester C 16 H 12 0 2 — C 6 H F ,-CH:CH-C0 2 *C 6 H 6 . B. Aus Phenol durch 
Erhitzen mit Zimtsaurechlorid (Anschutz, B. 18, 1945). Aus Zimtsaure in Chloroform 
mit Phenol und P 2 0 6 (Bakunin, O. 30 II, 357). Neben Stilben beim Erhitzen von Fumar- 
s&ure-diphenylester(A., Wirtz, B. 18, 1948). — F: 72,5°. Kp J6 : 205 — 207° (A). — Zerfallt bei 
langsamer Destination an der Luft in C0 2 und Stilben (A.). Bei der Einw. yon Phenvl- 
magnesiumbromid entstehen je nach den Bedingungen /3./5-Diphenyl-propionsaure-phenyl- 
ester, p.p- Diphenyl- propiophenon (Bd. VII, S. 524), y-Oxo-a.a.e.«-tetraphenyl-/?-benzoyl- 
pentan (Bd. VII, S. 851) und y-Oxo-a.a.*.*-tetraphenyl-pentan -0-carbonsaure-phenylester 
(Syst. No. 1307) (Kohler, Heritage, Am. 34, 572). 

Zimtsaure-o-tolylester, Zimtsaure-o-kresylester C ie H 14 0® = C 6 H 6 * CH :CH • C0 2 • 
C 6 IL*CH 9 . B. Aus o-Kresol und Zimtsaurechlorid (Edeleanu, Zaharia, Bulet . 3, 85). 

- F: 85°. 

Zimtsaure-m-tolylester, Zimtsaure-m-kresyleBter C, e H 14 0 2 = C fl H 6 *CH:CH *C0 2 * 
C e H 4 *CH 8 . B. Durch Erhitzen von m-Kresol in Gecenwart von Toluol mit Zimtsaure und 
Phosphoroxychlorid oder mit Zimtsaurechlorid oaer Zimts&ureanhydrid (Kalle & Co., 
D. R. P. 99567; Frdl. 6, 742; C. 1809 1, 461). — Krystalle. F: 65°. Ldslich in Ather, 
Benzol, Chloroform, Eisessig und heiBem Alkohol, unlOslich in Wasser. 

Zimtsaure - [4 - chlor - 3 - methyl - phenyl] - ester C lfl H 18 0 2 Cl = C 6 H 5 • CH : CH • C0 2 • 
C 4 H 8 C1'CH 3 . B. Durch Kochen von Zimtsaure mit 4-Chlor-m-kresol (Bd. VI, S. 381) und 
Pnosphoroxychlorid in Benzol (Kalle & Co., D. R. P. 106506; C. 1900 I, 885). — Krystall- 
drusen. F: 93—94°. Sehr leicht loslich in Ather und Benzol. — Wirkt antiseptisch. 

Zimts&ure-[x.x.x-trijod-3-methyl-phenyl] -ester C^H^O.^ = C 6 H 6 -CH:CHC0 2 * 
C 6 HI 3 *CH 3 . B. Aus x.x.x-Trijod-3-methyl-phenol (Bd. VI, S. 385) analog vorstehender 
Verbindung. — F: 135—136°; leicht ldslich in Aceton, Chloroform, Benzol, schwer in Alkohol, 
Eisessig, Ligroin (K. & Co., D. R. P. 106506; C. 1900 I, 885). — Wirkt antiseptisch (K. & Co.). 

Zimtsaure-p-tolylester, Zimtsaure -p-kresy lea ter C 16 H 14 0 2 = C 4 H 5 *CH:CH*CO a * 
C e IL*CH 8 . B. Beim Erhitzen von p-Kresol mit Zimtsaurechlorid (Anschutz, B. 18, 1945). 

— F: 100—101°; Kp, 6 : 230°. — Zerfallt bei langsamer Destination an der Luft in C0 2 und 
4-Methyl-stilben (Ba. V, S. 644). 

Zimts&urebenzylester C^H^Oj — C 6 H 5 CH:CH-C0 2 CH 2 *C e H 6 . V. Im Peru- 
balsam (Delafontaine, J. 1868, 567; Tschtrch, Trog. Ar. 232, 91). Im Tolubalsam 
(Tsch., Oberlander, Ar. 232, 559). In der Sumatrabenzoe und Penangbenzoe (Tsch., 
Ludy, Ar. 231, 43, 500). — B. Beim Kochen von Benzylchlorid mit zimtsaurem Natrium 
und Alkohol (Grimaux, J. 1868, 568). In besserer Ausbeute beim Erhitzen von Benzyl- 
chlorid mit zimtsauren Alkalisalzen ohne Ldsungsmittel (Kalle & Co., D. R. P. 127649; 
C. 1902 I, 445). — Pri8men. F: 39° (G.). LaBt sich nur im Vakuum unzersetzt destillieren 
(G.). Leicht loslich in Alkohol und Ather (G.). 


Zimtsaure- [y-phenyl-propyl] -ester C 18 H 18 0 2 = CeH^CHiCH COj-CHj CH. CH.- 
C e H 6 . V. Im orientalischen Storax (von Liquidambar orientale) (v. Miller, B. 9, 275; A. 
188, 201; 189, 353; Tschirch, van Itallie, Ar. 239, 513). Im amerikanischen Storax 
(von Liquidambar styracifluum L.) (v. M., Ar. 220, 648; Tsch., van I., Ar. 239, 536). Im 
weiBen Perubalsam von Honduras (Thoms, Biltz, C. 190411, 1047; HellstrOm, Ar. 243, 
218; Tschirch, Werdmuller, At. 248, 421). In der Sumatrabenzoe (von Styrax benzoin) 
(Tsch., Ludy, Ar. 231, 54). — B. Bei der Reduktion einer alkoh. L6sung von Styracin- 
dibromid (s. u.) mit Zink und Schwefels&ure (v. M., A. 189, 351 ). — Fliissig. Nicht unzersetzt 
fliichtig (v. M., A. 189, 353). — Tragt man Brom in eine ather. Lftsung des Esters ein, so 
entsteht Styracindibromid (v. M., A. 189, 355). 


Zimtsaure-(#y-dibrom-y-phenyl -propyl] -ester, Btyraoindibromid C.JEL.OtBr, « 
C 4 H 5 • CH : CH • C0 2 • CH 2 • CHBr • CHBr • C e H 5 . B. Beim EintrOpfeln von Brom in erne &ther. 
Ldsung von Styracin (S. 585), oder von Zimt8&ure-[y-phenyl-propyl]-ester (s. o.) (v. Miller, 
A. 189, 344). — Blftttchen (aus Alkohol). F: 151°. Sehr schwer ldslich in Ather und kaltem 
Alkohol. — Zerf&llt beim Behandeln mit alkoh. Kali in Zimtsaure und Bromkcjium. Wird 
von Zink und Schwefelsaure in alkoh. Ldsung zu Zimtsaure- [y-phenyl-propy l]-ester reduziert. 


Zimtsaure-[6-methyl-2-isopropyl-phem 
= C e H 6 CH:CH C0 2 C 4 H 8 (CH 8 ) CH(CH s ) i . B. 


I -ester, Zimtsaurethymylester 

)uroh Erhitzen von Thymol mit Zimte&ure- 
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chlorid (Anschutz, B. 18, 1946) oder mit Zimts&ure und Phosphoroxychlorid in Gegenwart 
von Toluol (Kalle & Co., D. R. P. 107230; C. 1900 1, 1086). - F: 69 — 70° (A.), 74® 
(K. & Co.). Kpjg: 239-240° (A.). 

Zimtsaurecinnamylester, Styracin C 18 H 16 0 2 rrC 0 H 5 CH:CH C0 2 CH 2 *CH:CH C 6 H 6 . 

B. Im orientalischen Storax (von Liquidambar orientale) (Simon, A. 81, 272; Toel, A. 70, 
2; Tschibch, van Itallie, Ar. 230, 514). Im amerikanischen Storax (von Liquidambar 
styracifluum L.) (v. Miller, Ar. 220, 648; Tsch., van I., ^4r. 289, 536). Im gewOhnlichen 
Peru balsam (von Myroxylon Pereirae) (Delafontaine, J. 1868, 567). Im weiBen Peru- 
balsam von Honduras (Thoms, Biltz, C. 1004 II, 1047; Tsch., C. 1906 I, 1705; Hellstrom, 
Ar. 243, 234; Tsch., Werdmuller, Ar. 248, 421, 426). — Darsl. Durch Filtrieren in der 
W&rme gereinigter Storax wird kalt mit Ligroin (Kp: unter 100°) angerieben und die Losung 
auf die Halfte abdestilliert ; man gieBt hierauf vom oligen Bodensatz ab; aus der LOsung 
krystallisiert nach einiger Zeit reines Styracin aus (v. M., A. 188, 200). Man behandelt 
filtrierten Storax so lange mit verd. Natronlauge, als diese sich noch stark farbt. Dann wascht 
man wiederholt mit kaltem Wasser (so lange sich dasselbe noch triibt) und krystallisiert den 
Riickstand aus Alkohol um (v. M., A. 188, 200). — Nadeln oder Saulen. F: 44° (Toel, A. 
70, 2; v. M., A. 188, 200). D 4 (fest): 1,1565 (Schroder, B. 13, 1072). Loslich in 3 Tin. 
kochendem und in 20—22 Tin. kaltem Alkohol (D: 0,825), in 3 Tin. kaltem Ather (Simon, 
A. 31, 273). — Chlorierung des Styracins: Toel, A. 70, 6. Styracin gibt in ather. Ldsung 
bei Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom Zimtsaure-[/?.y-cLibrom-y-phenyl-propyl] -ester (v. M., 
A. 180, 344). 

Zimtsaureester von Sterinen s. bei diesen, Syst. No. 4729 c. 

Zimtsaureester des a-Amyrins, a-Amyrin-cinnamat C 39 Hr 6 0 2 — CaHsCH :CH • 
CO 2 *C 30 H 49 . V. Im Antiarharz (Windaus, Welsch, ^4r. 246, 504). — B. Aus a-Amyrin 
(Bd. VI, S. 593) und Zimtsaurechlorid beim Erhitzen (Wi., We.). Aus a-Amyrin und Zimt- 
saurechlorid in Gegenwart von Pyridin (Cohen, R . 28, 392). — Nadeln (aus Ather odor 
Alkohol). F: 176,5* (Wi., We.), 179° (korr.'i (Co.). [a]“: + 78° 45' (0,5301 g gelOst in 15 ccm 
Chloroform) (Wi., We.). 

ZimtsaureeBter des /i-Amyrina, /3-Amyrin-cinnamat C 39 H 5 6 0 2 = C e H 5 • CH :CH • 
CO 1 C 30 H i9 . B. Aus /?-Amyrin (Bd. VI, S. 594) und Zimtsaurechlorid in Gegenwart von 
Pyridin (Cohen, R. 28, 394). — Nadeln (aus Aceton). F: 241° (korr.). 

Zlmtsaure-a-naphthylester C 19 H 14 0 2 = C e H ft CH:CH*CO 2 C 10 H 7 . B. Aus a-Naph- 
thol und Zimtsaurechlorid (Edeleanu, Zaharia, Bulct. 3, 86). — F: 111°. 

2iimt8aure-)?-naphthyle8ter C 19 H 14 0 2 = C 6 H 5 CH:CH CO 2 C 10 H 7 . B. Burch Er- 
hitzen von /?-Naphthol mit Zimtsaurechlorid (Anschutz, B. 18, 1946). — F: 101 — 102°. 
Liefert bei der Destination unter gewohnlichem Druck einen bei 145° schmelzenden Kohlen- 
wasserstoff (Bl&ttchen, leicht loslich in Chloroform). 

Zimtsaureester des Impede, Lupeolcinnamat C 40 H 56 O 2 = C 6 H 5 • CH :CH • C0 2 * 

C, ,H 4 ,. V. In Guttapercha aus verschiedenen Palaquiumarten, so in der Handelsguttapercha 
(Tschirch, ^4r. 241, 485; Tsch., O. Muller, Ar. 243, 133; van Romburgh, B. 37, 3442; 
Sack, Tollens, B. 37, 4109 Anm.), in der Guttapercha von Palaquium Treubi ( Jungfleisch, 
Leroux, C. r. 144, 1435), von Palaquium calophyllum u. a. (v. R., B. 37, 3442). — B. Aus 
Lupeol (Bd. VI, S. 671) und Zimtsaurechlorid in Gegenwart von Pyridin (Cohen, R. 28, 
371). — Darst. Man erschopft alte Guttapercha mit siedendem 96%igem Alkohol und kry- 
stallisiert das beim Erkalten der alkoh. Losung ausfallende Rohprodukt aus Alkohol frak- 
tioniert um (Tsch.). - Blattchen (aus Aceton). F: 227,5-228° (Tsch.), 242° (korr.) (v. R.), 
249 — 250°(korr.)(C.). Leicht loslich in Ather, Chloroform, Aceton, schwer in siedendem Alkohol, 
unldslich in Wasser und Alkalien (Tsch.). [a] D : -f 45,5° (0,9151 g gelost in 25 ccm Chloroform) 
(C.), -f 50,0° (in 1 %iger Chloroformlosung) (J., L.). — Gibt beim Verseifen mit alkoh. Kali- 
lauge Zimtsaure und Lupeol (v. R. ; vgl. Sack, To.). 

Zimtsaureester des Brenzeatechins, Brenzcatechindioiimamat C 24 H 18 0 4 = (C f .H 5 * 
CH : CH • CO • 0) 2 C 9 Hj. B. Beim Erwarmen von 1 Mol.-Gew. Brenzcatechin mit 2 Mol.-Gew. 
Zimtsaurechlorid (Hartmann, Gattermann, B. 25, 3533). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 129°. 

Zimtsaureester des Guajacols, Guajaooloinnamat, Styracol C 16 H 14 0 3 — C 0 H 5 - 
CH : CH • CO • O • C fl H 4 • O * CHo. B. Beim Erhitzen aquimolekularer Mengen von Guajacol 
und Zimtsaurechlorid oder Zimts&ureanhydrid auf dem Wasserbad (Knoll & Co., I). R. P. 
62176; Frdl 8, 849). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130° (Kn. & Co.). — Verhalten im Organis- 
mus: Knapp, Suter, A. Pth. 60, 347. 

Zimts&ureester des 3 - Oxy-4-methoxy-l -methyl -benzols, Isokreosolcinnamat 
C] 7 H] 9 0 2 == C e H« • CH : CH • CO • O • C 6 H 3 (0 * CH S ) • CH 3 . B. Durch Erhitzen von 3-Oxy-4-meth- 
oxy-1- methyl- benzol (Bd. VI, S. 879) in Gegenwart von Toluol mit Zimtsaure und Phosphor- 
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oxychlorid oder mit Zimtsaurechlorid oder Zimts&ureanhydrid (Kalle & Co., D. R. P. 
107230; C . 19001, 1086). - F: 126°. 

Zimtsaureester des 3.4-Dioxy-l-methyl-benzols, Homobrenzoateohindioinnamat 
C 15 H t0 O 4 = (C e H 5 CH:CH CO O) a C e H 1 CH,. Bl&fctchen (aus CS t ). F: 146° (Hartmann, 
Gattxrmann, B. 25, 3533). 

Zimts&ureester des 4-Oxy-8-methoxy-l-allyl-benzols, EugenolcinnamatC, 9 H 18 0 3 
= C - H**CH:CH*C0*0*C-H.(0 CH s ) CH j -CH:CH 2 . B. Aus Zimts&urechlorid und Eugenol 
(Bd. VI, S. 961) (Nencki, v. Heydbn, D. R. P. 68111; Frdl 3, 831). - F: 90°. 


Essigs&ure-zimtsaure-anhydrid Cj,H 10 O 3 = C 6 H 5 • CH : CH • CO • 0 • CO • CH 3 . B . Aus 
zimtsaurem Natrium und Acetylchlorid (Gerhardt, A. 87, 81). — Sehr unbestandig. 

Benzoesaure-zimtsaure-anhydrid C, 6 H lt O s = C a H 5 -CH:CH‘C0*0*C0*C 6 H 8 . B . 
Aus Benzoylchlorid und zimtsaurem Natrium (Gerhardt, A . 87, 80). — Olig. D**: 1,184. 

Zimts&ureanhydrid C| 8 H 14 0 3 = (C 8 H 5 *CH:CH*CO) 8 0. B. Beim Erhitzen von Zimt- 
s&ure mit Essigs&ureanhydrid (Liebebmann, B. 21, 3373; Autenrieth, B . 34, 186). Durch 
Erhitzen von § Tin. gut getrocknetem zimtsaurem Natrium mit 1 Tl. Phosphoroxychlorid 
(Gerhardt, A. 87, 76). Aus Zimtsaurechlorid und wasserfreiem Kaliumoxalat (G.). Beim 
Eintragen von Zimtsaurechlorid in ein Gemisch aus verd. Kalilauge und Methylanilin oder 
Dimethvlanilin (Edeleanu, Zaharia, Bulet . 3, 83). Durch Digerieren von 16,6 g Zimt- 
s&urechlorid mit 8 g Pyridin (Wedekind, B. 34, 2074). Beim Kochen von Benzalmalonsaure 
mit Essigs&ureanhydrid (Liebermann, B. 27, 284). — Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). 
F: 130° (L., B. 21, 3373), 135° (E„ Z.), 136° (W.). Unldslich in Wasser, fast unldslich in kaltem 
Alkohol (G.), leicht ldslich in warmem Benzol (L., B. 21, 3373). 

Athylkohlensaure-zimtsaure-anhydrid, Cinnamoylkohlensaureathylester 

C, 8 H 12 0 4 = C 8 H 5 • CH : CH • CO • 0 • CO, • C 2 H 5 . B. Bei der Behandlung von Zimtsaure mit 
Chlorameisensaureathylester in Gegenwart einer tertiaren Base wie Pyridin (Knoll & Co., 

D. R. P. 117267; C. 19011, 347). — 01. — Spaltet bei l&ngerem Stehen bei gewohnlicher 
Temperatur C0 8 ab und wandelt sich in Zimtsaureanhydrid um. 


Zimtsaure - f/J-diathyl amino - athyl] - ester, Diathyl - f/L cinn am oyloxy- athyl] - amin 
CjjHj^OjN = C fl H 6 -CH:CH*C0*0*CH 2 -CH.-N(C 2 H.)j. B. Das salzsaure Salz entsteht 
beim Erwarmen von ^Di&thylamino-ftthylalkoko] (Bd. IV, S. 282) mit Zimts&ure und verd. 
Salzsaure (Ladenbttro, B. 14, 1879; B. 15, 1144). — C 15 H J1 0 1 N -f- HC1 -{- AuCl 3 . Oliger 
Niederschlag, der bald krvstallinisch erstarrt (L., B. 16, 11 A). — Pikrat Ci 6 H 11 O a N-f 
C 6 H 3 0 7 N 3 . Nadeln (aus Wasser) (L., B. 14, 1879). 


Zimtsaure- [dim ethylamino -trim ethyloarbin] -ester. Dimethyl- [/?-oinnamoyloxy- 
isobutyl] - amin C^jHjjOjN = C ? H 5 CH:CH CO O-C(CH a ). CH 1 N(OT 3 ) 2 . B. Das Hydro- 
chlorid entsteht aus Dimethylamino-trimethylcarbinol (Bd. IV, S. 292) und Zimtsaurechlorid 
in Benzol (Riedel, D. R. P. 169787; C. 1906 1, 1682). - CUH-OgN + HC1. Tafelchen 
(aus absol. Alkohol). F: 208°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol, ldslich in Aceton. Wirkt 
an&sthesierend. 


Zimtsaure - [methyl - (dimethylaminomethyl) - athyl - carbin] - ester , Dimethyl - 
[/?-cinnamoyloxy-#-methyl-butyl] - amin C 1€ H 23 0 2 N == Cf 6 H 6 CH:CH C0*0*C(CH 3 )(C 2 H 5 )* 
CH s *N(CH s ) a . B . Das Hydrochlorid bildet sich aus Zimts&urechlorid und Methyl- [dimethvl- 
amino-methyl]-&thyl-carbinol (Bd. IV, S. 294) in Gegenwart von Benzol (Riedel, D. R. P. 
169787; C. 19081, 1682). — C, e H 23 .0 8 N + HC1. Bl&ttchen (aus Ather- Alkohol). F: 203°. 
Ziemlich leicht ldslich in absol. Alkohol, sehr leicht in Wasser. Besitzt sehr bitteren 
Geschmack und stark anasthesierende Wirkung. 


Zimts&ure- [bis-(dimethylaxnindmethyl)-&thyl-carbin] -ester C 1P H-«0,N, = CJL- 
CH : CH • CO • 0 • C(C 3 H 6 )[CH t • N(CH 3 ) 3 ] 2 . B . Aus Bis- [dimethylamino- methyl j-athyVcarbinol 
(Bd. TV, S. 295) und Zimtsaurechlorid in Gegenwart von Natronlauge (Bayer & Co., D. R. P. 
173631; C . 1906 II, 933). — Dickes 01. — Monohydrochlorid. WeiQes kiystallinisches 
Pulver. Schmilzt (nach dem Trocknen bei 100°) bei 177°. Leicht ldslich in Wasser. Reagiert 
neutral. Wirkt an&sthesierend. 


Zimts&ure - [methyl - (dimethyl amin om ethyl) -is obutyl - oarbinl - ester C lfi H«O.N = 
C e H 3 • CH : CH • CO • O • C(CH 3 ) [CH t • CH(CH 3 ) 2 ] • CH t ■ N(CH 3 ) a . B. Das Hydrochlorid entsteht 
aus Methyl-[dimethylamino-methyl]-isobutyl-carbinol (Bd. IV, 8. 299) imd Zimts&urechlorid 
in Benzol (Riedel, D. R. P. 169787; C . 19061, 1682). - C^H^OgN + HC1. Bl&ttchen 
(aus Ather-Alkohol). F: 185°. Leicht ldslich in Alkohol und in Aceton. 
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Zlmt8aur©-[methyl-(dimethylaminomethyl)-isoamyl-oarbin]-©8tor C 2 , 


C 6 H g «CH:CH'CO*0‘C(CH.) [CH 1 *CH 1 *CH(CH s ),]*CH t *N(CH,) t . B. Das HyArdb'hAid ent- 
steht aus Zimts&urechlorid and Methyl- [dimetnylamino-metnyl]-isoamyl-carbinol (Bd. IV, 
S. 300) in Benzol (R., D. R. P. 169787; C. 1006 I, 1682). - C^H^N + HC1. Nadeln 
(aus Aceton -f wasserfreiem Ather). F: 104°. 


Zimts&urechlorid, Cinnamoylohlorid C^OCl = C e H 6 CH:CHCOCl. B. Aus 
Zimts&ure und PCL (Claisen, Antweiler, B. 18, 2124) oder PCI. (Liebermann, B. 21, 
3372) oder SOCl t (H. Meter, M . 22, 428). Durch Erw&rmen von Zimts&ure mit p-Toluol- 
sulf ons&ureehl orid in Pyridin oder Di&thylanilin auf dem Wasserbade (Ullmann, Nadai, 
B. 41, 1871). — KryBtalle. F: 35—36° (L.; Michael, Smith, Am. 89, 26), 36° (H. Mey.). 
Destilliert bei 251—253° fast ohne Zersetzung (H. Met. ; vgl. Rostoski, A. 178, 214). Kp sg : 
170-171° (Cl., A.); Kp«: 154° (L.); Kp^: 136-137° (Mi., Sm.); Kp,,: 131° (Rupe, A. 809, 
318). Ldslioh in CC1 4 und Petrol&ther (Mt., Sm.). — Bei der Einw. von Cnlor in CC1 4 im Dunkeln 
entsteht ein dliges Produkt (wahrscheinlioh ein Gemenge dee Chloride von Zimts&uredichlorid 
und des Chloride von Allozimts&uredichlorid), das beim Behandeln mit Wasser Zimts&ure- 
dichlorid (S. 614) und Allozimts&uredichlorid (8. 514) liefert; im hellen Sonnenlioht entsteht 
das Chlorid des Zimts&uredichlorids (S. 514) (Mi., Sm.). Zimts&urechlorid liefert mit Anisol 
in Gegenwart von A1C1 S 4'-Metboxy-chalkon (Bd. VIII, S. 193) (Stockhausen, Gattermann. 
B. 26, 3536), mit o-Kresol in Gegenwart von A1C1 S 4 / -Oxy-3'-methyl-chalkon (Bd. VIII, 
8. 195) (Neurath, M. 27, 1148). Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid: Kohler, Heri- 
tage, Am. 88, 30. 


Zimts&ureamid C^HqON = C e H 6 *CH:CH*CO*NH g . B . Beim 3-stdg. Erhitzen von 
Zimts&ure mit konz. w&Br. Ammoniak auf 150° (Posner, B. 88, 2320). Aus Zimts&ure- 
chlorid und konz. w&Br. Ammoniak (van Rossum, Z. 1866, 362). Aus Zimts&ureanhydrid 
beim Erw&rmen mit konz. w&Br. Ammoniak (Autenrjeth, B. 34, 186). Beim Eintragen 
von ft-O xy -/? - phenyl - propionsaure - am id in ein Gemisch gleicher Volumen Schwefels&ure 
(und Wasser) (Posen, A. 200, 97; vgl. Posner, B. 88, 2320). Aus N-Carbaminyl-isozimt- 
aldoxim (Syst. No. 4195) und alkoh. Salzsaure (ConduchA, A.ch. [8] 13, 37). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 141,6° (v. Ro.), 144° (C.), 145 — 146° (Posner), 147° (Au.). Fast unldslichin 
kaltem Wasser, ziemlioh schwer lSslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, CS 2 
(Posen). Ldslioh in Salzs&ure (Herrmann, Vorlander, C. 1800 I, 730). — Behandelt man 
Zimts&ureamid in 30 °/^igem Alkohol mit Natriumamalgam, indem man die Reaktion stets 
sauer h&lt, so entsteht Hydrozimtsaureamid (Hutchinson, B. 24, 176). Bei der Einw. einer 
alkal. Alkalihypochloritldsung auf Zimts&ureamid, geldst in Methylalkohol, entsteht N-Styryl- 
carbamids&ure-methylester (Bd. VII, S. 293) (Weerman, D. R. P. 213713; C. 1000 II, 1096). 
Fiigt man zu Zimts&ureamid, geldst in der 8-fachen Menge Alkohol, tropfenweise eine neutrale 
Ldsung von Kaliumhypochlorit, so scheidet sich N-Styryl-N'-cinnamoyl-hamstoff (S. 588) 
ab (W., R. 26, 204). R&Bt man auf Zimtsaureamid unter Kiihlung 2 Mol.- Get*. Brom ein- 
wirken und behandelt das Reaktionsprodukt mit 10°/ 0 iger Natronlauge, so entsteht exo-Brom- 
zimts&ure-bromamid Cj^-CjHBr-CjO'NHBr (S. 601) (Freundler, Bl. [3] 17, 421). Gibt 
man zu einer Mischung von 8 g Zimts&ureamid, gel6st in 45 g Methylalkohol, und 2,7 g Natrium, 
geldst in 70 g Methylalkohol, 8,7 g Brom langsam hinzu und erhitzt die Mischung Kurze Zeit 
auf dem Wasserbad, so entsteht a oder /?-Brom-/? oder a- methoxy -^-phenyl- propions&ure-amid 
(Syst. No. 1073) (Jeffreys, Am. 22, 42). Zimts&ureamid addiert Natriummalonester unter 
Bildungvon 2.6-Dioxo-4-phenyl-piperidin-carbons&ure-(3)-athylester (Syst. No. 3367) (Herr- 
mann, vorlander, C. 1899 1, 730). — Physiologische Wirkung: Nebelthau, A. Pth. 88, 
459. - Hg(C g H g ON) t . Pulverig. Wenig ldslioh (v. Ro.). - C g H t ON + HC1 (nicht rein 
erhalten). Krystalle (aus Alkohol -f- Ather). Zersetzt sich bei 123 — 125°. Leicht ldslioh in 
Wasser und Alkohol (Co.). 

Zimtsaure-methylamid C|qH u ON = C 6 H 6 • CH : CH • CO • NH • CH S . B. Man erhitzt 
Zimts&ure mit Benzoylchlorid, behandelt das Reaktionsprodukt mit Methylamin und Kali- 
lauge (Orton, Soc. 79, 1355). — Platten (aus Wasser). F: 110—111° (Herrmann, Vor- 
lInder, C. 1899 I, 730), 111° (0.). Sehr leicht ldslioh in alien Losungsmitteln, auBer Wasser 
und Petrol&ther (O.); ldslich in Salzs&ure (H., V.). 

Zim ts&ure- dim ethylamid Cj,H, 9 ON = C 6 H 6 • CH : CH - CO • N(CH a ),. N&delchen oder 
Bl&ttohen (aus Wasser). F: 96°; ldslich in Salzsaure (Herrmann, VorlInder, C. 1800 
I, 730). 

Zimt8&ure-&thylamid C^H^ON = C e H g • CH : CH * CO • NH • C f H 5 . Krystalle (aus Wasser). 
F; 92—93°; ldslioh in Salzs&ure (V., H., C. 1809 1, 730). 
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Zimt»aure-[£-brom-athylamid] C u H A ,ONBr = C fl H 6 • CH : CH • CO • NH • CH t • CH,Br. 
B. Aus bromwaseerstoffeaurem 0-Brom-athylamin mit Zimtsaurechlorid und Natronlauge 
(Elfeldt, B . 24, 3225). — Blattchen (aus Ligroin). F: 90—91°. — Gibt beim Koohen 

mit alkoh. Kali 2-Styiyl-oxazolin ^,C • CH : CH • C 8 H 6 (Syst. No. 4196). 


Zimtsaure-di&thylamid C,,H 17 ON = C # H 6 • CH : CH * CO • N(C,H 5 ),. Nadeln oder Pris- 
men (aus sehr verd. Alkohol). F: 66°; sehr leicht ldslich in Alkohol und Benzol; lOslich in 
Salzs&ure (Vorlander, Herrmann, C. 1890 I, 730). 

TAm tenure- [/?-hrom -propyl amid] C^HjiONBr = Cg^’CHrCH’CO’NH’CHj’CHBr* 
CH a . B. Aus Zimtsaurechlorid, bromwasserstoifsaurem ^-Brom-propylamin und Natronlauge 


(Elfeldt, B. 24, 3226). 


Blattchen (aus Ligroin). F: 79—80°. — Durch Erhitzen mit Wasser 

CH 3 -HC-Ov _ _ _ n „ 

oder alkoh. Kali entsteht 5-Methyl-2-styryl-oxazolin HC-N^ ^ ^ ^ 


Zimt«aupe-[y-bpom-propylamid] Ci,H 14 ONBr = C e H g *CH:CH*CO NH-CH.-CR,’ 
CHjBr. B. Aus Zimtsaurechlorid, bromwasserstoffsaurem y - Brom -propy lamin und Natron- 
lauge (Elfeldt, B. 24, 3227). — Blattchen. F: 74°. — Durch Erhitzen mit alkoh. Kali 

entsteht 2-Styryl-pentoxazolin ^C CH :CH*C e H 6 . 

Zim taaure- ally 1 amid C| t H| 3 ON = CgHj-CRrCH-CO'NH’CHj-CHrCH,. B. Bei 12- 
stdg. Erhitzen von 75 Tin. Zimtsaure mit 50 Tin. AllylsenfOl auf 120—125° (Kay, B. 26, 
2850). — Krystalle (aus Benzol-Ligroin). F: 90—90,5°. Kp 14 : 223—224®. 

N-Cinnamoyl-carbamidsaure-athylester, N-Cinnamoyl-urethan CjjH^OaN = 
C 6 H g * CH : CH • CO • NH • CO, • C,H g . B. Aus ZimtBaureester und Natriumurethan in Ather 
(Diels, Heintzel, B. 38, 302). — Nadeln (aus Essigester -j- Petrol&ther). F: 110—111°. 
Sehr leicht lOslich in Alkohol, Ather, ziemlich schwer in siedendem Wasser, sehr wenig in 
Petrolathor. — Gibt mit Brom in Chloroform N-[a.^Dibrom-/?-phenyl-propionvl]-urethan 
(S. 519). 

N- [^-Phenyl- athylidenJ-N'-cinnamoyl-harnstoff bezw. N -Styryl-N'-cinnamoyl- 
harnstoff C, 8 H lg O,N, = C a H 5 • CH : CH • CO • NH • CO • N : CH • CH. • C 6 H 6 bezw. C e H g *CH: 
CH • CO • NH • CO • NH • CH : CH • C 6 H 5 . B. Aus Zimts&ureamid in Alkonol mittels einer neutralen 
Kaliumhypochloritlosung (Weerman, R. 28, 204). — Nadeln (aus Eisessig). F: 225—226°. 
Unldslich in kaltem Wasser, Alkohol, Ather; schwer lOslich in siedendem Alkohol, ziemlich 
leicht in Eisessig, unldslich in Mineralsauren und kaustischen Alkalien. 


N-Cinnamoyl-monothiooarbamidsaure-O-athylester CuH^OgNS = C t H,-CH: 
CH CO-NH-CS O-CjHg. B. Aus rohem Cinnamoylthiocarbimid (erhalten durch Kochen 
von Zimtsaurechlorid mit Bleirhodanid und Benzol) und Alkohol (Dixon, Soc. 67, 1049). 

— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 134—135° (korr.). Leicht loslich in heiBem Alkohol, 
m&Big in kaltem Alkohol. 

N-Cinnamoyl-thioharnstoff C^H^ONjS = C 9 H 5 • CH : CH * CO • NH • CS • NH,. B. Beim 
Versetzen von rohem Cinnamoylthiocarbimid mit alkoh. Ammoniak (Dixon, Soc. 67, 1048). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 215—216° (korr.). Sehr wenig lOslich in kaltem Alkohol. 

Cirmamoylaminoessigs&ure, Cinnamoylglycin C n H u O a N = C„H 6 CH:CH*CO-NH- 
CH, * CO,H. B. Entsteht nach Verfiitterung von /3-Phenyl-propionsaure im tierischen Organis- 
mus und findet sich im Ham (Dakin, C. 1000 1, 654); findet sich auch nach Injektion von 
0-Phenyl-propionsaureoder/?-Oxy -/l-phenyl-propions&ure (D., C. 100911, 638) oder <5-Phenyl- 
n-valerians&ure (D., C. 1000 II, 639) im Ham von Katzen; im Harn von Hunden und Katzen 
nach Injektion von zimtsaurem Ammonium (in Dosen von 0,25—0,50 g pro kg Kdrper- 
gewicht) (D., C . 1909 1, 1428). Aus Cinnamovlchlorid und Glykokoll inGegenwart von Natron- 
lauge (D., C. 1900 I, 654). Aus [a-Brom-p-phenvl-propionyl]-glycin und w&Br. Ammoniak 
(E. Fischer, Blank, A. 354, 4). Aus Cinnamoylaminoe88igsaure-&thylester (s. u.) beim Er- 
w&rmen mit Alkalilauge (Klaoes, J . pr . [2] 65, 192). — Nadeln (aus Wasser). F: 193° (K.), 
192-193° (D., C. 1909 I, 654), 193-194°, 197° (korr.) (E. F., B.). 100 Tie. heifies Wasser 
ldsen ca. 2 Tie., 100 Tie. heiBer Alkohol ca. 4 Tie. ; leicht Idslich in Essigester (E. F., B.), fast 
unlftslich in Ather, Chloroform, Petrolather (D., C. 1800 I, 654). 

Cinnamoylammoessigsaure-&thylester, Cinnamoylglycin-athylester C,*H 1R O a N^ 
C e H 6 • CH : CH ' CO • NH * CHj * CO a • CjH 5 . B . Das salzsaure Salz entsteht aus Cinnamoyl- 
aminoacetonitril (S. 589) mit alkoh. Salzs&ure; man zerlegt es mit Kalilauge (Klages*, 
J . pr. [2] 65, 191). - F: 108°. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Benzol. 

^ T? in S an J oyl, * glyoyl ‘ gly oin - C 6 H 6 • CH : CH • CO • NH • CH, • CO • NH • CH, • 

CO,H. B. Aus [a-Brom-/3-phenyl-propionyl]-glycyl-glycin und 25%igem w&Br. Ammoniak, 
neben [a-Ammo-0-phenyl-propionyl]-giycyl-glycin (E. Fischer, B. 87, 3067). Aus salz- 
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saurem Glycyl-glycin und Cinnamoylchlorid in alkal. Ldsung bei 0° (E. F.). — Prismen 
(au8 heifiem ALkohol oder Wasser). F: 229 — 230° (korr.). Schwer ldslich in Wasser und 
kaltem Alkohol. Die waBr. Ldsung reagiert stark sauer. 

Cinnamoylaminoacetonitril, Cinnamoylgly oin-nitril C n H 10 ON s = C e H,i • CH :CH • 
CO*NH*CH,*CN. B. Aus Aminoacetonitril dnrch Schiittein mit Zimtsaurechlorid und 
Natronlauge bei ca. 30° (Klages, J. pr . [2] 05, 191). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol) oder 
Nadeln (aus Methylalkohol). F : 154°. Leicht ldslich in Alkohol; schwer in Ather. 

Zimteaureamidjodid CjHjNI, — C 6 H a -CH:CH CI,*NH,. B. Aus Zimts&urenitri) und 
konz. Jodwasserstoffsaure (Biltz, B. 26, 2544). — Schmilzt unter Zersetzung bei ca. 105° 
bis 110°. Unldslich in CS, und Ligroin, schwer ldslich in Ather, leicht in CHCl a . — Wird 
durch Wasser in Zimtsaurenitril und Jodwasserstoffsaure zerlegt. 

Zimtsaurenitril, Styryloyanid C^H^N = C e H 6 • CH : CH * CN. B. Beim Erw&rmen von 
Zimtsaure mit Bleirhodanid auf 190° (Kruss, B. 17, 1768). Aus Zimts&ureamid und PC1 8 
(van Rossum, Z. 1866, 362). Bei der Destination von a-Cyan-zimts&ure im Vakuum (Fiquet, 
A. ch. [6] 20, 463). Aus N-Carbaminyl-isozimtaldoxim (Syst. No. 4195) und waBr. Salzsaure 
(ConduchA, A.ch. [8] 13, 35). — F: 11° (v. R.), 20,5° (Cond.). Kp: 254— 255° (v. R.), 
255-256° (Kb.); Kp,. 0 : 158-159° (F.); Kp„_ ia : 134-136° (C.). D°: 1,037 (F.). Leicht 
ldslich in Alkohol, umdslich in Wasser (v. K.). — Wird von Natrium in alkoh. Ldsung zu 
y -Phenyl- propylamin reduziert (Gabriel, Eschenbach, B. 80, 1128). Durch Digerieren 
von Zimtsaurenitril mit salzsaurem Hydroxylamin, Soda und verd. Alkohol bei 60—70® 
erh&lt man Zimts&ure-amidoxim (Wolff, B. 10, 1507). Mit konz. Jodwasserstoffsaure 
liefert Zirats&urenitril Zimtsaureamidjodid (s. o.) (Biltz, B. 25, 2544). Beim Einleiten 
von H,S in die alkoh. L6sung in Gegenwart von NH. entsteht Thiozimtsaureamid (v. R.). 
Zimtsaurenitril addiert Natriummalonester unter Bilciung eines Oligen Produktes, das bei 
der Zerlegung mit siedender Salzsaure ft- Phenyl- glutarsaure liefert (Herrmann, Vorlander, 
C. 1800 I, 730). Bei Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Zimtsaurenitril entsteht 
Benzalaceton (Bd. VII, S. 364), bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid Benzalacetophenon 
(Bd. VII, S. 478) (Kohler, Am. 36, 403). — Physiologische Wirkung: Fiquet, C. r. 130, 942. 

Zimts&urenitril-bis-hydrojodid, Zimtsaureamidjodid C e H 6 • CH : CH • CN -j- 
2HI = C e H 5 • CH : CH • CI t • NH, s. oben. 


Zimthydroxamsaure, N-Cinnamoyl-hydroxylamin C 9 H 9 0,N — C 6 H 6 CH:CH*CO • 
NH-OH bezw. C 6 H 5 -CH:CH C(OH):N-OH. B. Bei der Einw. von Zimts&urechlorid auf 
salzsaures Hydroxylamin in Gegenwart von Soda, neben Dizimthydroxams&ure ( S. 590) ; man 
trennt die Verbindungen durch Ather, in dem nur die Zimthydroxams&ure ldslich ist (Rostoski, 
A. 178, 214). In besserer Ausbeute entsteht Zimthydroxamsaure (als Natriumsalz) bei der 
Einw. von salzsaurem Hydroxylamin, gel6st in Methylalkohol, auf Zimts&ureathylester in 
Gegenwart von alkoh. Natriumathylatl6sung; man zerlegt das Salz in Eiswasser mit verd. 
Schwefels&ure (Thiele, Pickard, A. 800, 194). Das Kupfersalz ^yird erhalten, wenn man 
Zimtaldehyd und Benzolsulf hydroxams&ure C 6 H 6 • SO, • NH * OH in alkoh.-alkal. Ldsung 
erw&rmt, das Reaktionsprodukt mit Ather auszieht und die waBr. Ldsung mit Essigs&ure 
und Kupferacetat versetzt (Velardi, O. 3411, 70). — Tafeln (aus Chloroform). F: 110° 
(R.), 11 1 ,5° (Th., P.). Unldslich in Benzin, wenig loslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem, 
leicht in Alkohol und Ather (R.). — Gibt mit Eisenchlorid eine intensive violette Farbung 
(R.). - NaC 9 H 8 0,N + C 9 H,0,N. Gelbe Bi&ttchen. Unbestandig (R.). - KC 9 H 8 O t N -f 
C 9 H 9 0,N. Gelbe Krystalle(R.). — CuC 9 H 7 0,N. Griine Krystallchen ( V.). — Bariumsalz. 
Gelbes KrystaUpulver (R.). — Bleisalz. GelblichweiBer Niederschlag (R.). 

Zimthydroxamsaure-aoetat, O -Acetyl -N-cinnamoyl -hydroxylamin C n H L1 O s N = 
C e H # • CH : CH • CO * NH • O • CO • CH 3 bezw. C 6 H 5 CH:CH*C(OH):NOCOCH 3 . B. Aus 
Zimthydroxams&ure durch Schiittein mit Acetanhydnd in der Kalte (Thiele, Pickard, 
A. 300, 194). — Tafeln (aus Benzol). F: 112°. Ldslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, 
etwas ldslich in Ather und Wasser. Reagiert sauer. Gibt keine Reaktion mit FeCl a und kein 
unldsliohes Kupfersalz. — Beim Erwarmen mit Wasser entsteht Zimtsaure. Beim Kochen 
des Kaliumsalzes mit Athylalkohol bezw. Methylalkohol entsteht Styryl-carbamidsaure- 
&thylester bezw. -methylester (Bd. VII, S. 293). - KC n H 10 O a N. Leicht ldslich in Wasser. 
Verpufft beim Erhitzen. 

O -Benzoyl-N-oinnamoyl-hydroxylamin 
O • CO • C 6 H 6 bezw. C e H 6 • CH : CH • C(OH) : N • O • CO • C 9 H 6 . 
lchlorid und K,CO a in Ather in der Kalte (Th., P ., A. 
i 1 : 144°. Unldslich in Ather und Wasser. — KC| 6 H ls O s N. 


Zimth ydroxamsaure-benzoat, 

C^eH^O^ = C e H a • CH : CH • CO • NH • 
B. Aus Zimthydroxamsaure, Benzoy 
300, 195). — Nadeln (aus Alkohol). I 


Nadeln. 
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Zimthydroxamsaure-cinnamat, O. N-Diolnnamoy 1-hy dr oxylamin, Dfcrimthydrox- 
amsaure q 8 H 15 0 8 N = C fl H 5 CH:CHCONHO CO CH:CH*C 4 H, bezw. QA’CHsGH- 
C(OH) : N • 0 ’CO *CH : CH *C e H 5 . B. Aus Zimts&urechlorid und salzsaurem Hydroxylamin 
in Gegenwart von Soda, neben Zimthy droxamsaure (Rostoski, A . 178, 219). — Prismen Oder 
Blattohen. F: 152°. Unldslich in Wasser, schwer ldslich in Ather, etwas leichter in kaltem, 
leicht in heiBem Alkohol. — NaC 1 gH 14 0 8 N. Gelbe Krystalle. — KC^Hj.OjN. Gelbes Pulver. 
Entwickelt beim Kochen mit Wasser Zimtsaure. — AgC^ sHmOjN. WeiBer Niedersehlag. 
Schw&rzt sioh am Licht. — PbfC^gH^OjNjj. Gelblicher, amorpher Niedersehlag. 

Zimtsaureamidoxim C P H J0 ON, = C a H 6 CH:CH C(:NH) - NH-OH bezw. C.H f -CH: 
CH-CfNHjJiN'OH. B. Man digeriert einige Tage lang bei 60 —70° Zimts&urenitnl mit 
salzsaurem Hydroxylamin, NagCOj, und w&Br. Alkohol (Wolff, B. 19, 1507). — Priamen 
(aus w&Br. Alkohol). F: 93°; schwer ldslich in kaltem Wasser und Ligroin, aehr leicht in 
Alkohol, Ather, CHC1, und Benzol (W., B. 19, 1507). — Mit Essigs&ureanhydrid entateht 
in der W&rme 5-Methyl-3-styryl-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4493) (W., B . 19, 1509). Beim 
Zusammenschmelzen mit Bernsteins&ureanhydrid bildet sich 3-Styryl-1.2.4-oxdiazol-propion- 

saure-(6) C 4 H 4 • CH : CH • • CH, • CH, • CO,H (Syst. No. 4690) (W., B. 19, 1511). 

Mit Chlorameisensaureathylester entsteht Zimtsaureamidoxim- 0-carbons&ure-&thylester (s. u.) 
(W., B. 22, 2399). Salzsaures Zimtsaureamidoxim liefert mit Kaliumoyanat Zimteaure- 
ureidoxim (s. u.) (W., B. 22, 2399). Beim Erw&rmen mit Phenylisocyanat entsteht Zimt- 
g&ure-phenylureid-oxim C 6 H 5 CH:CH-C(:N OH)-NH CO NH C 6 H, (W., B. 22, 2398). - 
C p H 10 ON a + HC1. Prismen (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 155° (W., B . 19, 
1508). - 2C 9 H 10 ON 1 +2HCl+PtCl 4 . Nadeln. Ldslich in Alkohol (W., B. 19, 1508). 

Zimtsaureureidoxim C 1 qH 11 0 1 N 3 = C 6 H« • CH : CH • C(NH • OH) : N • CO • NH t bezw. C e H s * 
CH:CH-C(:N*OH)*NH-CO'NHj. B. Aus Zimts&ureamidoxim-hydrochlorid und Kalium- 
cyanat in Wasser (Wolff, B. 22, 2399). — Nadeln (aus Wasser). F: 158—159°. Schwer 
ldslich in kaltem Wasser, in Ligroin, CHC1, und Benzol, leicht in Alkohol und Ather. — Zer- 
f&llt mit konz. Alkalien oder S&uren in Cyans&ure und Zimtsaureamidoxim. — 2C J0 H 11 O 1 N g 
-f- 2 HC1 + PtCl 4 . Krystallinisch. 

Zimtaaureamidoximmethylather CjqHjjON, = C 6 H 5 CH:CH-C(:NH)-NH*0*CH s 
bezw. C 6 H 5 -CH:CH*C(NH a ):N*0*CH a . B. Aus dem Natriumsalz des Zimtsaureamidoxims 
und Methyljodid in Alkohol (W., B . 19, 1510). — Krystalle. F: 98°. Leicht fliichtig mit 
Wasserdampf. Fast unldslich in kaltem Wasser, leicht ldslich in Alkohol, Ather, CHCl a 
und Benzol. 

Zimtsaureamidoximathylather C u H 14 ON a = C 6 H 6 CH:CH*C(:NH)*NH*0*C a H 4 
bezw. C 8 H 5 -CH:CH*C(NH.):N*0‘C t H5. B. Analog dem Methy lather (s. den vorher- 
gehenden Artikel). — F:8JJ°(W., B. 19, 1510). — Liefert, mit uberschiissiger Salzsaure und 
NaNO. bei gewdhnlicher Temperatur versetzt, Zimts&urechloridoxim&thyl&ther (s. u.); gibt, 
mit 2 Mol.-Gew. Schwefels&ure und 2 Mol.-Gew. NaNO t unter starker Abkiihlung behandelt, 
Nitrosylzimthydroximsaure-&thyl&ther (s. u.) (W., B. 22, 2395, 2397). 

Zimtsaureamidoximbenzoat Cjg^.OjN. = C 6 H 6 CH:CH*C(:NH)*NH-O-CO*C 0 H g 
bezw. C 0 H 5 -CH:CH-C(NH|):N*O-CO-C e H 5 . 6. Beim Versetzen einer Ldsung von Zimt- 
saureamidoxim in absol. Atner mit einer &ther. Ldsung von Benzoylchlorid (W., B. 19, 1508). 
— N&delchen (aus Alkohol). F: 160°. Leicht ldslich in Alkohol, schwerer in Benzol und 
Chloroform, sehr wenig in Ather, unldslich in kaltem Wasser, Alkalien und Sauren. — 
Wird durch Kochen mit Wasser oder durch Erhitzen liber den Schmelzpunkt in 5-Phenyl- 
3-8tyryl-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4497) umgewandelt. ' 

Zimtsaureamidoxim - O - carbon saure - athylester, Zdmtaaureamidoximkohlen - 
BftureathyleBter CUd^OaN* - C 4 H 6 • CH : CH • C( : NH) • NH • O • CO, • C a H 6 bezw. C 4 H # CH:CH- 
C(NH a ):N-0*CO a *<J a Hj. B . Beim Versetzen einer Ldsung von Zimts&ureamidoxim (s. o.) in 
Benzol mitChlorameisens&ure&thylester (W., B. 22, 2399). — Krystalle (aus Benzol). F: 101°, 
Schwer ldslich in Ligroin. — Zerf&llt beim Erhitzen mit Kalilauge oder beim Erhitzen 
uber semen Schmelzpunkt in 5-Oxo-3-styryM.2.4-oxdiazol-dihydrid-(4.5) (Syst. No. 4549). 

NitrosylzimthydroximBaure-athylather C n H 12 0 3 N 2 = C fl H 5 -CH:CH-C(0*N0):N*0 • 
C a H 5 . B. Beim Versetzen einer stark gekuhlten Ldsung von 1 Mol.-Gew. Zimtsaureamidoxim - 
&thyl&ther in 2 Mol.-Gew. verd. Schwefels&ure mit 2 Mol.-Gew. Natriumnitrit (W., B. 
22, 2395). — Nadeln (aus Ather). F: 61°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, CHC1 S und Benzol, 
sehr schwer in Ligroin, unldslich in Wasser. — Verliert leicht salpetrige S&ure. 


Zimtsaurechloridoximathy lather, Cinn ameny 1 chloridoximathylather, Cinna- 
menylathoximchlorid CuH^ONCl = C 4 H S CH:CH CC1:N O C t H # . B. Entsteht beim 
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Versetzen einer Losung von Zimtsaureamidoximathy lather (S. 590) in uberschtissiger Salz- 
saure mit NaNO. bei gewflhnlicher Temperatur (W„ B. 22, 2397). — LOslich in Alkohol, 
Ather, Benzol, Chloroform, sohwer lOslich in Ligroin, CS-, fast unloslich in Wasser. — Liefert 
mit Brom a.p- Dibrom-/?-phenyl-propionylchloridoxim&tny lather (S. 520). 


Zimtsaurehydraaid, Cimiamoylhydrazm C 9 H, 0 ON, = C 6 H 6 CH:CHCONHNH t . 
B. Aus Zimtsaureathylester in absol. Alkohol mit Hydrazinhydrat auf dem Wasser bade 
(Muckermann, B. 42, 3452; J. pr. [2] 88 , 523). - Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 101°. 
Schwer lftslicb in kaltem, leicht in heiBem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. Lftslichkeit 
in heiBem absol. Alkohol ca. 1 : 1,5. — Das salzsaure Salz gibt in Wasser mit NaNO* Hrh 
VXT , t C 6 H 5 HCN(NO)*NH 

N-Nitroso-phenylpyrazolidon » i (Syst. No. 3667). — C^H^ON* + HC1. 

ilgO CO 

Krystalle. Farbt sich gegen 190° gelb, sohmilzt bei 201° unter Aufsch&umen. Sehr leicht 
lOslich in Wasser, schwer in Alkohol, Ather. 


Zimtsaure-benzalhydrazicL, Benzaldehyd-cinnamoylhydraaon Ci t H M ON, = C.H t - 
CH:CH-C0*NH-N:CH*C 6 H 6 . B. Aus Zimts&urehydrazid und Benzaldehyd in Alkohol 
(M., B. 42, 3454; J. pr. [2] 88, 525). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Sintert gegen 170°, 
schmilzt bei 180°. Ziemlich leicht lOslich in Alkohol, schwer in Ather, fast unldslich in Wasser. 

l-Cinnamoyl-8emioarbazid-[a-propionsaure-athyleater]-(l) C 1 ,H, 9 0 4 N 8 = C 9 H 6 * 
CH:CH-C0'N(NH*C0*NH.)-CH(CH.) C0 8 C,H 6 . B. Aus Zimtsaurechlorid und a-Semi- 
carbazino-propionsaure-athylester (Bd. IV, S. 557) (Bailey, Acbee, B. 38, 1530). — Er- 
weicht bei 170°, schmilzt bei 178—179°. Schwer lOslich in heiBem Wasser, leicht in Chloro- 
form und Alkohol. — Geht durch Erwarmen mit Kali in 3-Oxo-5-8tyryl-1.2.4-triazol-dihydrid- 
[a-propionsaure]-(l) (Syst. No. 3877) liber. 

l-Cinnamoyl-semicarbazid-[a-propionitril]-(l) CuHnOjN* = C 8 H 5 -CH:CH*CO-N 
(NHCO-NHjpCHfCHjl-CN. B. Durch 4-stdg. Erhitzen von a-Semicarbazino-propions&ure- 
nitril (Bd. IV, S. 558) mit Zimtsaurechlorid in Essigester (B., A., B. 38, 1531). — Schmilzt 
bei 233° unter Aufschaumen. Schwer lbslich in Alkohol. 


Zimtsaureazid, Cinnamoylazimid C 9 H 7 ON 3 = C r H 5 ■ CH : CH • CO • N,. B. Bei 6-stdg. 
Schiitteln von 25 g Natriumazid mit einer Ldsung von 50 g Cinnamoylchlorid in 300 ccm 
Ather (Forster, Soc. 95, 437). — Tafeln (aus Petrolather). Schmilzt bei 86° unter Stick- 
stoffentwicklung. Leicht loslich in Benzol, Essigester, Aeeton, Chloroform, kaltem Alkohol. 
— Beim Erwarmen in Benzol entsteht Styrylisocyanat. Alkoh. Kali hydrolysiert zu Zimt- 
saure und Ammoniak. Konz. Schwefels&ure entwickelt sturmisch Stickstoff. 


b) 


ci8-Zimt8&ure 


c 9 h 8 o. = 


c 8 h 6 ch 

HO.C-CH 


Zur Konfiguration vgl. Liebermann, B . 


23, 515; 25, 91; Lieb., Soholz, B. 25, 951; Bruni, Gorni, B. A. L. [6] 81, 463; Paal, 
Hartmann, B. 42, 3931; Biilmann, B. 43 [1910], 573. 

Die cis-Zimts&ure existiert in drei Formen, der stabilen Allozimts&ure vom Scbmelz- 
punkt 68°, der metastabilen Isozimts&ure von Liebermann vom Schmelzpunkt 58° 
und der metastabilen Isozimt s aure von Erlenmeyer sen. vom Schmelzpunkt 42 # . Nach 
den Beobachtungen von Biilmann, B. 42, 184; 43 [1910], 569; Liebermann, B. 42, 1036; 
Lieb., Trucksass, B. 42, 4659; 43, 411; Stobbe, B. 43, 506; 44 [1911], 2746; St., Reuss, 
B. 44, 2735; Meyer, B. 44, 2966; Z. El. Ch. 17 [1911], 976, zeigen die Schmelzfltisse und 
die Losungen der drei Formen der cis-Zimtsaure weitgehende Ubereinstimmung, bo daB die 
Existenz der drei Formen als Polymorphie der cis-Zimtsaure aufcefaBt wurde. Nach Stobbe, 
Schonburg, A. 402 [1913], 187; St., B. 58 [1925], 2620, sind aber die Schmelzflflsse und 
die Ldsungen (trotz mannigfacher XTbereinstimmung) nicht identisch, und es liegt nach lhnen 
eine chemische Isomerie der drei cis-Zimtsauren vor, fur deren Erklarung die iiblichen 
Formelbilder der Stereochemie nicht ausreichen. — Beziehungen zwischen Isomerie und 
Polymorphie, erdrtert am Fall der cis-Zimts&ure-Formen: Fock, B. 42, 4527. — Deutung 
der drei Formen als Raumisomere: Erlenmeyer jun., A. 837, 329; B. 38, 2562, 3496; 
Erl. jun., Barkow, Herz, B.- 40, 656; Erl. jun., B. 42, 521; Bio.Z. 34 [1911], 306; 
35 [1911], 149; vgl. indessen Biilmann, B. 42, 186; Liebermann, Trucksass, B. 42, 


4670 Anm. 


Vorkommen und Bildung der cis-Zimts&ure. 


Wurde aufgefunden in einem Gemisch von Sauren, das bei der hydrolytischen Spaltung 
der N ebenalkaloide der Cocabl&tter erhalten worden war (Liebermann, B. 28, 141 ; 42, 
1030); Abscheidung als Anilinsalz: Lieb., B. 24, 1102 ; 27, 2038. cis-Zimts&ure findet sich 
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neben gewohnlicher Zimtsaure im orientalischen Storax (Lieb., B. 23, 155). — Entsteht 
in kleiner Menge neben viel gewohnlicher Zimtsaure beim Erhitzen von Benzalmalonsaure 
auf 195° (Liebermann, B. 28, 1572). Durch Reduktion von Allo-/?-brom-zimts&ure mit 
Zinkfeile und siedendem absol. Alkohol (Lieb., Scholz, B. 25, 950; Michael, B. 34, 3651; 
vgl. Lieb., B. 38, 176; M., Garner, B. 38, 901; Lieb., B. 42, 1028 Anm.). Neben gewdhn- 
licher Zimtsaure bei der Reduktion von Allo-a-brom-zimtsaure durch Zinkstaub und Alkohol 
(Erlknmeyer sen., A. 287, 7; Erlenmeyer jun., B. 37, 3361) bei gewohnlicher Temper&tur 
(Michael, B. 34, 3652). Lurch Reduktion von Phenylpropiolsaure mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium (Paal, Hartmann, B. 42, 3930). Wurde in sehr kleiner 
Menge bei unvollstandiger Oxydation des Zimtaldehyds erhalten (Erlenmeyer jun., B . 
38, 2562). 

Bei der Einw. ultravioletter Strahlen auf trans-Zimtsaure erhielt Stoermer (B. 42, 
4869) zu 25— 30% die cis-Zimtsaure vom Schmelzpunkt 58° (s. u.). 


Physikalische Eigenschaften der cis-Zimtsaure 1 ). 

Allozimtsaure, „68°-Saure“. Monoklin prismatisch (Fock, B. 23, 2511; 24, 1104; 
27, 2047; Z. Kr. 25, 342; B. 42, 1034; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 613). F: 68° (Lieb., B. 23, 
2510). Destilliert im Vakuum des Kathodenlichtes bei 95° (Lieb., Ruber, B. 83, 2402). 
Ldst sick in ca. 50 Tin. kaltem Petrolather (Kp: 60—70°) (Lieb., B. 38, 181). Kryoskopisches 
Verhalten in Hydrozimtsaure: Bruni, Gorni, R.A.L. [5] 8 1, 463. Refraktion und Dis- 
persion in Athylalkohol und in Benzylalkohol : Bruhl, B. 29, 2907. Molekulare Verbrennungs- 
warme bei konstantem Volumen: 1047,0 Cal., bei konstantem Druck 1047,6 Cal. (Stoh- 
mann, Kleber, Ph. Ch. 10, 418). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25° : 1 ,42 X 10 4 
(Bjerrum, B. 43 [1910], 572; vgl. Ostwald, B. 24, 1106; 38, 181). 

Isozimtsaure von Liebermann, „58°-Saure“. Monoklin prismatisch (Fock, B. 
23, 146; Sollner, B. 38, 2563, 3497; Fock, B. 40, 658; Boggild, B. 42, 186; vgl. Groth , 
Ch. Kr. 4, 614). F: 57° (Liebermann, B. 23, 145), 58—59° (Erlenmeyer jun., B. 38, 2562), 
58,5° (Biilmann, B. 42, 186). Sehr leicht loslich in den iiblichen Losungsmitteln (auBer 
Wasser) (Lieb., B. 23, 146). Lost sieh in ca. 6 Tin. kaltem Petrolather (Kp: 60—70°) (Lieb., 
B. 38, 181). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,41x10 4 (Bjerrum B. 
43 [1910], 571; vgl. Ostwald, B. 23, 516; 38, 181). 

Isozimtsaure von E rlenmeyer sen., „42°-Saure“. Monoklin prismatisch (Haus- 
hofer, A. 287, 7 ; Z. Kr. 20, 293; Sollner, B. 37, 3361; Boggild, B. 42, 188, 1445; Focr, 
B. 42, 4663; vgl. Groth , Ch. Kr. 4, 614). F: 42° (aus Wasser krystallisiert), 43,5—46° (aus 
Petrolather krystallisiert) (Erl. sen., A. 287, 6), 37° (Erl. jun., B. 37, 3361), 41° (Biilmann, 
B. 42, 187), 42° (aus Petrolather) (Liebermann, B. 42, 4662). Sehr leicht loslich in Petrol- 
ather (Erl. jun., B. 37, 3361). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1.38x 10 4 
(Bjerrum, B. 43 [1910], 571). 


Gegenseitige Umwandlungen der drei Formen der cis-Zimtsaure J ). 


Infolge der hohen Empfindlichkeit jeder der drei Formen gegen Krystallkeime einer anderen 
sind beim Arbeiten damit besondere Vorsichtsmafiregeln zu beobachten (vgl. Liebermann 
B. 42, 1031; Biilmann, B. 42, 1449; Lieb., Trucksass, B. 42, 4661). Da nicht alle Ver- 
suche mit den erst spater als notwendig erkannten Kautelen ausgefuhrt wurden, so sind nicht 
alle vorliegenden Angaben liber die Umwandlung im gleichen MaBe verwertbar (vgl. Biil- 
mann, B. 44 [1911], 3157; ferner Liebermann, Trucksass, B. 42, 4661, 4665, 4672 Anm • 
B. 43 [1910], 412; Biilmann, B. 43, 570). 


, Umwandlungen in Gegenwart von Krvstallkeimen. Durch Schmelzen der 
drei formen und Impfen der bis auf Zimmerteraperatur unterkiihlten Schmelze mit Krvstall- 
keimen laBt sich jede der drei Formen erhalten (Biilmann, B. 42, 184; Liebermann B. 42 
1028; Liebermann, Trucksass, B. 42, 4662). Aus einer ubersattigten Losung der 68°-Sfi,ure 

lon r S tr ° latl ] er Lo,Po 6 °~ 7 ^ 0) m i 8ich durch Im P fen die 58°-Saure erhalten, analog auch aus 
58°-Saure die 68°-Saure (Bii., B. 42, 1449; Lieb., B. 42, 4664). 

Umwandlungen unter AusschluB von Keimen. Beim Abkiihlen der Schmelzen 
m Abwesenheit von Keimen auf Zimmertemperatur oder 0° entsteht bei alien Modifikationen 


! ) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1 I 
1910] erschienenen Abhandlungen : Liebermann, Trucksass, B. 43,411- Stobbe B 43 504* 
Biilmann, B. 43, 569; Stobbe, Rbuss, B. 44, 2735; J. Meyer £ 44 2966- Z El Ch 17 
976; Kruyt, B. 44, 3108; Biilmann, B. 44, 3152; W. A. Roth, Z.ELCh. 18 99 -Stobbe 
SchOnburg, A. 402, 187; i>e Jong, C. 1910 HI, 821; 10221, 859; Stobbe, £ 68 2620 ’ 



Syst. No. 948.] 


CIS-ZIMTSAURE. 


593 


42 -Saure (Biilmann, B. 42, 184) l ). t)ber den EinfluB der Mengenverhaltnisse bei diesen 
U mwandlungen (insbesondere bei der U mwandlung der 68°-SAure) vgl. Liebermann, B m 
42, 1029; Bn., B. 42, 1446; Lieb., Trucksass, B. 42, 4662. 

Zur Frage der Umwandlung der drei Formen bei keimfreier Krystallisation aus Petrol - 
ather (Kp: 60—70°) oder aus Wasser vgl. Biilmann, B. 42, 186, 1446, 1449; Liebermann, 
B . 42, 1036; 43 [1910], 412; Lieb., Trucksass, B. 42, 4673 2 ). 

Liebermann ( B . 42, 1031) erhielt aus pulverisierter 58° -Saure im Sonnenlicht naeh 
10 Tagen 68°-Saure. 68®-SAure ist im diffusen Lioht jahrelang unverandert haltbar (Lieb., 
B. 31, 2096). 6 

Umwandlungen der dr ex Formen der cis-Zimtsaure in trans-Zimtsaure. 

trans-Zimtsaure wurde erhalten aus 68° Saure beim kurzen Erhitzen zum Sieden (Lieber- 
mann, B. 28, 149); aus 68°- Saure bei mehrstundigem Erw Armen mit Wasser auf 260° oder 
bei 4-stdg. Sieden mit Jod in CS 2 -Ldsung (Lieb., B. 23, 512); aus alien drei Formen der 
cis-Zimtsaure beim kurzen ErwArmen mit konz. SchwefelsAure (Lieb., B. 23, 512, 2512; 
Erlenmeyer sen., A. 287, 16); durcb Belichtung der Benzolldsung der 58°-SAure und der 
68°-SAure in Gegenwart von Jod (Lieb., B. 42, 1031 Anm.; vgl. B. 23, 2512); aus der 
68°- Saure in Benzollosung durch ultraviolettes Licht (Stoermer, B . 42, 4870). 


Chemisches V erhalten der cis-Zimtadure. 

Wird durch Kaliumpermanganat in schwach alkal. Ldsung in der Kalte fiber Benz- 
aldehyd zu Benzoesaure oxydiert (Liebermann, B. 23, 163, 2512; Riiber, B. 41, 2412). 
Natriumamalgam in Gegenwart von Soda reduziert zu Hydrozimtsaure (Lieb., B. 23, 160). 
cis-Zimtsaure gibt mit iiberschussigem Brom in CS, AllozimtsAuredibromid neben viel Zimt- 
sAuredibromid (Lieb., B. 23, 151 ; 27, 2039). Auf analoge Weise entstehen mit Chlor Allo- 
zimtsauredichlorid und Zimtsauredichlorid (Lieb. , B. 27, 2040). Reagiert mit bei 0° gesattigter 
SalzsAure bezw. BromwasserstoffsAure unter Bildung von /?-Chlor-hydrozimtsAure bezw. 
^-Brom-hydrozimtsAure (Lieb., B. 23, 152). Einw. von P 2 0 6 : Bakunin, O. 31 II, 75. Durch 
Einw. von kalter rauchender SchwefelsAure entsteht Truxon (s. bei a-TruxillsAure, Syst. 
No. 994) (Liebermann, B. 31, 2096). Bei der Einw. von Quecksilberoxyd in verdiinnter 
EssigsAure entsteht das innere Salz der a-Hydroxymercuri-/?-oxy-/?-phenyl-propionsAure 
CA-CH(OH)-CH*CO 

i t (Syst. No. 2354) (Biilmann, B. 43 [1910], 577). cis-Zimtsaure gibt 

S[^ o 

bei der Behandlung des Silbersalzes mit Methyljodid den Methylester der cis-Zimtsaure 
(Lieb., B. 28, 613); dieser entsteht auch bei l-stdg. Kochen von 0,5 g cis-ZimtsAure mit 
10 com 3% HC1 enthaltendem Methylalkohol am RuckfluBkiihler (Sudborough, Lloyd, 
Soc. 73, 85). LABt man cis-ZimtsAure mit gesAttigter methylalkoholischer SalzsAure stehen, 
so entsteht der Methylester der trans-ZimtsAure (Lieb., B. 23, 513). Geschwindigkeit der 
Veresterung von cis-ZimtsAure mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff ; 
Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 91; Sud., Gittins, Soc. 96, 319. cis-ZimtsAure liefert beim 
Stehen mit Phenol in Eisessig in Gegenwart von konz. SchwefelsAare /?- Phenyl-/?- oxyphenyl- 
propionsAure (Syst. No. 1089) und 4-Phenyl-cumarin-dihydrid-(3.4) 

CHYC H )— CH 

C 6 H 4 <^ 1 6 * i * (Syst. No. 2467) (Lieb., Hartmann, B. 24, 2582). Analog verlAuft 

O CO 

die Reaktion mit Brenzcatechin und mit Resorcin (Lieb., H., B. 24, 2585; 26, 958). 


Salze der cis-Zimtsdure. 

Zur IdentitAt der Salze der drei Formen der cis-ZimtsAure vgl. Liebermann, TrucksAss, 
B. 42, 4668, 4669. — AgC* H,O a . WeiBer Niederschlag (L., B. 23, 149, 2512). — Ca^B^O,), 
4- 2 H 2 0. Nadeln (L., B. 28, 149, 2510; Erlenmeyer sen., A. 287, 13). L6st sich in 8 bis 
10 Tin. Wasser (L., B. 24, 1104 Anm.; B. 86, 181; vgl. auch L., B. 42, 4668). Ldslichkeit 
in Aceton: Michael, B. 34, 3641; M., Garner, B. 36, 904. Sr(C 2 H 7 0 2 ) 2 + 3(?)H 2 0. 

Krystalle (M., B. 34, 3657). - Ba(C 9 H,0.). + 1 oder 2H,0 Krystalle (L., B 28, 515; 
36, 179* M B 36, 904). Ldslichkeit in Wasser, Aceton und Methylalkohol: M., B. 84, 
3654, 3656; vgl] L., B. 36, 179; M., G., B. 36, 904. - Cd(C 2 H 7 0 2 ) 2 + 2 H a O. Nadeln. 

» ) Nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] zeigte 
STOBBE (J5. 44, 2751, 2753), daB durch Abkuhlung der Schmelzen aller drei Formen auf tiefe 
Temperaturen (1-80° bis —180°) Erstarrung eu 68°-SAure erfolgt. 

*) Nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] aeigte 
Stobbe (A. 402 199, 233), daB bei geeigneter Versuchsanordnung alle drei Formen aus Wasser 
oder aut Petrol&ther (Kp: 30-33°) unverftndert umkrystallisiert werden kOnnen. 

38 
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LOslichkeit in Wasser: M., B. 34, 3657. - Mn(C 9 H 7 O a ) 2 + 2 H a O. Citronengelbe Bl&tter. 
Schwer loslich in heiBem Wasser (M., B. 34, 3657). 


Funktionelle Derivate der cis-Zimtsdure. 


Methylester C l0 H 10 O a = C 6 H 6 CH:CHCO a CH 8 . B. Aus dem Silbersalz der cis-Zimt- 
saure und Methyljoaid (Liebermann, B. 23, 149, 513; B. 24, 1107; Riiber, B. 41, 2415). 
— 6l. Kp 0 , 10 : 49° (R.). Refraktion und Dispersion: Bruhl, B. 29, 2907. — Gibt bei der 
Oxydation in alkoh. Losung mit KMnO.-Lsg. in Gegenwart von Kaliumcarbonat bei — 15° 
bis — 17° /?-Phenyl-glvcerinsaure vom Schmelzpunkt 121° (Syst. No. 1107) (R.). Lieferfc 
mit iiberschussigem Brom in CS 2 im Dunkeln neben Zimts&uredibromidmethylester 
(S. 518) 40— 50°/o Allozimtsauredibromidmethylester (S. 520) (L., B. 27, 2039). 

Athylester C^H^O* = C 6 H 5 • CH : CH • C0 2 • C a H 6 . Fliissig. Refraktion und Dispersion : 
Bruhl, B. 20, 2907. 


Anhydrid C 18 H 14 0 3 = (C 6 H 6 • CH : CH • CO) 2 0. B. Man kocht 5 Tie. cis-Zimts&ure 
10 Minuten lang mit 8 Tin. Essigsaureanhydrid und verjagt dann das iiberschussige Essig- 
saureanhydrid bei hdchstens 100° (Liebermann, B. 27, 2045). — 01. — Geht beim Erhitzen 
oder bei langerem Aufbewahren in Zimtsaureanhydrid iiber. 

Chlorid C d H 7 OCl — C«H 5 CH:CH*COCl. B. Aus cis-Zimts&ure, geldst in viel Petrol- 
ather (Kp: 60-70°), und PC1 6 in der Kalte (L., B. 23, 2514). - Helles 01. - Mit Wasser 
erh&lt man die cis-Zimtsaure (F: 57°) zuriick. Geht bei langerem Aufbewahren in das 
Chlorid der trans-Zimtsaure iiber. 


c) Sub8titution8produkte und Schwefelanaloga der (l-JPhenyl-acryls&uren 

C 9 H 8 0 2 = C a H 6 • CH : CH • C0 2 H. 

Soweit die sterische Konfiguration der hier unter c zusammengestellten substituierten 
0-Phenyl-acrylsaujen bekannt geworden ist, werden dariiber (zumeist in FuBnoten) Angaben 
gebracht. Wo keine solchen gemacht sind, sollen die auf . . . zimts&ure ausgehenden Namen 
nur die Struktur, nicht aber eine bestimmte Konfiguration zum Ausdruck bringen. 

fl-[2-Fluor-phenyl]-aorylsaure, 2-Fluor-zimt8&ure C 9 H 7 O a F — CJE^F-CHiCH- 
C0 2 H. B. Man fiihrt 2-Amino-zimts&ure in ihr Diazoniumsulfat iiber und kocht dieses mit 
Fluorwasserstoffsaure (Griess, B. 18, 961). — Nadeln (aus Wasser). Unzersetzt fliichtig. 
Sehr schwer I6slich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol. 


d- [2-Chlor-phenyl] -aorylBaure, 2-Chlor-ztmtsaure C^H^OjCl — C 6 H 4 C1*CH:CH* 
C0 2 H. B. Man fiihrt 2-Amino-zimts&ure in ihr Diazoniumnitrat iiber und erw&rmt dieses 
mit rauchender Salzsaure (Gabriel, Herzberg, B. 18, 2036). Beim Schmelzen von 2-Chlor- 
benzalmalonsa ure (Stuart, Soc. 53, 144). — Undeutliehe gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 
200°; ldslich in Alkohol undAther, weniger in heiBem Benzol, fast unldslich in Petrol&ther 
und heiBem Wasser (G., H.). — Wird durch Kochen mit J odwasserstoff s&ure und Phosphor 
in 2-Chlor-hydrozimtsaure umgewandelt (G., H.). 

d-[3-Chlor-phenyl]-acrylsaure, S-Chlor-sdmts&ure C t H 7 0 2 Cl = C t H 4 Cl*CH:CH* 
CO a H. B. Aus 3-Amino-zimtsaure durch Austausch von NH a gegpn Cl (Gabriel, Herz- 
berg, B. 10, 2038). — Undeutliehe gelbliche Tafeln (aus Wasser). F: 176®. In heiBem Wasser 
leichter loslich als die 2-Chlor-zimtsaure. Leicht ldslieh in heiBem Alkohol und Ather, wenig 
in Benzol und Petrol&ther. 

/L[4-Chlor-phenyl] -acrylsaure, 4-Chlor-zimtskure C^OjCl = C^H^l-CH : CH • 
CO t H. B. Aus 4-Amino-zimtsaure durch Austausch von NH. gegen Cl (Gabriel, Herz- 
berg, B. 18, 2039). — Undeutlich krystallinisch, gelblich. F: 240— 242°. Wenig lOslich 
in kaltem Wasser, Ather und Benzol, leicht in Alkohol. 

/LChlor-/^phenyl-acrylsaure, £-Chlor-«imtaaure C 9 H 7 0 2 C1 = ^H^-CCliCH-CC^H. 

a) Hdherschmelzende Yomh Ch lor-zimtsdure C 9 H 7 0 2 C1 *= G e H 6 • CC1 :CH • 
CO a H, von Michael, Pendleton (J. pr. [2] 40, 67) als „Allo-/7-ohlor-zimts&ure“, von 
Mullken (Dissertation [Leipzig 1890], S. 37), femer von Sudborough, Roberts (Soc. 
87 , 1843, 1849) als d-Chlor-zimts&ure bezeichnet 1 ). — B. Aus der niedriger schmelzenden 
Form (8. 595) durch ca. 5-stdg. Erhitzen ohne Zusatz auf 170® oder mit etwas Jod auf 145° 
bis 150® (Mu.). Ein Gemisoh der hoher und der niedriger schmelzenden Form entsteht aus 


*) Wurde nach dem Literatur-SohluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] unter 
die Derivate der trmns-Zimta&ure eingereiht (James, Soc. 80 , 1620; Btoebmbr, Hbymann, B. 46 , 
1252; St., Kirchnbr, B. 58 , 1290; vgl. v. Auwers, Schmellekkamp, B . 54 , 624). 
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Phenylpropiolsaure bei mehrt&gigem Stehen mit HC1 in Eisessig (Mi., Pend.) oder bei 3-stdg. 
Erhitzen mit konz. Salzs&ure (D: 1,19) auf 80—90° in geschlossenem Rohr (Mu.); man trennfc 
die beiden Stereoisomeren durch Behandeln der Kaliumsalze mit Alkohol, worin das Salz 
der hdher schmelzenden Form schwer ldslich iat. Frei von der niedriger schmelzenden 
Form erhalt man die Saure durch Behandeln von Benzoy lessigsaure* athylester in POCl s 
mit 2 1 /* Tin. PCL und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Perkin, Soc. 47, 256; 
Mit.). — Darat. Man laflt Benzoylessigs&ure-fcthylester auf 2 X L Mol.-Gewichte PC1 6 tropfen, 
erwarmt das Gemisch einige Minuten und gieBt in Wasser (Mu.). — Nadeln (aus Waaser), 
vierseitige Prismen (aus Alkohol). F: 143° (Mu.; Sun., Ro., Soc. 87, 1849), 142° (Per.; Mi., 
Pend.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform, schwer in Ligroin; ldst sich bei 
16° in 5396, bei 17° in 5120 Tin. Wasser (Mi., Pend.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 2,8 X 10~ 4 (Mu.; vgl. Sud., Ro., Soc. 87, 1843). — Durch Reduktion mit Zinkstaub 
bei Gegenwart von etwasPtCl 4 in Eisessig entsteht trans-Zimtsaure (Mu.; vgl. Mi., B . 34, 
3659). Bei mehrstundigem Erhitzen mit viel rauchender Salzsaure auf 100° in geschlossenem 
Rohr entsteht unter CCL-Abspaltung Acetophenon (Mu.). Geht bei kurzem Erhitzen mit2 1 /* 
Mol.-Gewichten waBr. Kalilauge im Wasserbad vollstandig in Phenylpropiolsaure iiber (Mu.). 
Das Kaliumsalz zersetzt sich bei mehrstundigem Erhitzen seiner konz. waBr. Ldsung auf 
ca. 120° in geschlossenem Rohr zum Teil unter Bildung von Phenylacetylen (Mu.). 
Esterifizienmgsgeschwindigkeit: Sud., Ro., Soc . 87, 1849. — KC 9 H 6 O t Cl. Nadelchen 
bezw. Schuppen (aus Wasser). Leicht ldslich in heiBem Wasser (Mi., Pend.; Mu.). Ldst sich 
bei 19° in 389,6 Tin. 99,5 %igem Alkohol (Mu.). — Silbersalz. N&delchen. Fast unldslich 
in kaltem Wasser (Mu.). — Ba(C,H 6 0 1 Cl) a -}- H a O. Nadeln. Schwer ldslich in kaltem 
Wasser (Mi., Pend.). 


Methylester C^HjOjCl = C-IL CChCH COj CHa. B. Durch 27 a -stdg. Kochen des 
Silbersalzes mit uberschiissigem CH.I (Mulliken, Dissertation [Leipzig 1890], S. 47). — 
Schwach angenehm riechende Tafelchen (aus Ather). F: 25°. — Gibt mit Natrium&thylat 
in absol. Alkohol ^-Athoxy-zimtsaure-methylester (Syst. No. 1081). 


p) Niedriger schmelzende Form , A llo-p-chlor-zimts&ure 1 CgH 7 0 2 Cl = C fl H 6 - 
CCl:CH-CO f H, von Michael, Pendleton ( J. pr . [2] 40, 67) als ,,^-Chlor-zimtsS.ure‘V, 
von Mulliken (Dissertation [Leipzig 1890], S. 37) als „/?-Chlor-isozimt8&ure“, von 
Sudborouoh, Roberts (Soc. 87, 1843, 1849) als /?- C h lor -allozimt saure bezeichnet 1 ). — B. 
siehe S. 594 bei der hdher schmelzenden Form. — Blattchen (aus Wasser) oder rhomboedrische 
Kirstalie (aus Ather 4- Ligroin oder aus Alkohol). F: 132,5° (Mi., Pend.; Mu.). Leicht 
ldslich in Alkohol, Ather und Chloroform (Ml., Pend.). Ldst sich bei 16° in 2789, bei 17° 
in 2770 Tin. Wasser (Mi., Pend.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,72 X 10 -4 
(Mu.; vgl. Sud., Ro., Soc. 87, 1843). — Geht durch ca. 5-stdg. Erhitzen ohne Zusatz auf 
170° zum groBen Teil, durch ca. 5-stdg. Erhitzen mit etwas Jod auf 145—150° zum geringeren 
Teil in die hdher schmelzende Form iiber (Mu.). Bei mehrstundigem Erhitzen mit viel rau- 
chender Salzs&ure auf 100° in geschlossenem Rohr entsteht unter CO.-Abspaltung Aceto- 
phenon (Mu.). Geht beim Erhitzen mit 2 1 /* Mol.-Gewichten waBr. Kalilauge im Wasserbad 
langsamer als die hdher schmelzende Form in Phenylpropiolsaure iiber (Mu.). Das Kalium- 
salz zersetzt sich bei 5-stdg. Erhitzen seiner konz. w&flr. Ldsung auf ca. 120° in geschlossenem 
Rohr vollst&ndig unter BUdung von Phenylacetylen (Mu.). Esterif iziertmgsgeschwindigkeit : 
Sud., Ro., Soc. 87, 1849. — KCgHeOjCl. N&delchen (aus kalter waBr. Ldsung). AuBerst 
leicht ldslich in kaltem Wasser (Mi., Pend.). Lost sich bei 22° in 1 ,19 Tin. 99,6 %igem Alkohol 
(Mu.). — Ba(C 9 H e O a Cl) a -f l l / % (?) H t O. Mikroskopische Nadeln. Sehr leicht ldslich in 
Wasser (Mi., Pend.). 


a-Chlor-/)-phenyl-&oryl8aure, a-Chlor-zimtsaure C 9 H 7 O a Cl = C e H 5 ’CH:CCl*CO a H. 

a) Hdher8chmelzende Form, a-Chlor-zimts&ure C«H 7 O.Cl = C c H 5 *CH:CC1* 
CO a H*). B . Man setzt ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Benzaldehva, 1 Mol.-Gew. chloressig- 
saurem Natrium und 3 Mol.-Gewichten Essigsaureanhydrid in geschlossenem Rohr ca. 20 Stdn. 
der Temperatur einer siedenden ges&ttigten Kochsalzlosung aus (Michael, Pendleton, 
J.pr. [2 J 40, 64; vgl. Plochl, B. 16, 1945). Durch Erwarmen von a-Chlor-zimtaldehvd 
mit Chroms&ure in essigsaurer Ldsung (Naar, B. 24, 249). Aus Allo-a-chlor-zimts&ure (S. 596) 
bei Einw. des direkten Sonnenlichtes oder durch Erhitzen auf 155° (Sudborouoh, James, 


Wurde nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aafl. dietes Handbuches [1. I. 1910] unter 
die Derivate der cia-Zimtatture eingereiht (James, Soc. 99, 1621 ; Stobrmer, Heymann, B. 46, 
1252; 8t., Kirchnke, B. 63, 1290; vgl. v. Aijwers, Schmrllknkamp, B. 64, 624). 

^ Wurde naoh dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] unter 
die Derivate der trana-Zimts&u re eingereiht (Stoermeb, Heymann, B. 46, 1252; St., Kirchner, 
B. 63, 1290; vgl. v. Auwers, Schmellenkamp, B. 64, 624). 
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Soc. 89, 109; vgl. Muluken, Dissertation [Leipzig 1890], S. 29). Neben weniger Allo-a-ohlor- 
zimts&ure durch Einw. von w&Br. oder alkoh. Alkalien auf Zimts&uredichlond (8. 514) Oder 
desaen Ester (Su., Ja.; vgl. Jutz, B. 15, 788; Mi., Pend.); man trennt die stereoisomeren 
S&uren mit Hilfe der verochiedenen Ldslichkeit der Kaliumsalze in Alkohol ( Jutz; Ml., Pend.) 
oder der Bariumsalze in Wasser ( Su., J a.). Duroh 7 -stdg. Kochen von a-Chlor-/3-oxy-/3-phenyl- 
propions&ure (Syst. No. 1073) mit 2 Tin. Essigs&ureanhydrid und 1 Tl. Natriumacetat (Forrsr, 
B. 16, 854). Bei der Zersetzung des aus Styracin (S. 585) und Chlor entstehenden Produktes 
mit alkoh. Kali (Toel, A. 70, 7). — Geruchlose Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Petrol- 
&ther). Monoklin prismatisoh (Haushofer, Z.Kr. 7, 279; vgl. Gfroth , Ch. Kr. 4, 617). F: 
139° (Mu.), 138—139° (Fo., N.), 136—137° (Mi., Pend.). Schwer 15slich in Ligroin (Fo.), 
leicht in Alkohol, Ather und Chloroform, ldst sich bei 16° in 4230, bei 17® in 4096 Tin. Wasser 
(Mi., Pend.), leichter ldslich in siedendem Wasser (Pl.). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante 
k bei 25°: 9,7 xlO 4 (Mu.; vgl. Su., Roberts, Soc. 87, 1843). — Ver&ndert sich nicht bei 
mehrstiindigem Erhitzen auf 180° (Mu.). Durch Reduktion mit Natriumamalgam entsteht 
Hydrozimtsaure (Mu.). Liefert mit Brom a-Chlor-a./?-dibrom-hydrozimts&ure (Fo.). Zer- 
setzt sich beim Erhitzen mit 2 1 /, Mol.-Gewichten w&Br. Kalilauge im Wasserbad zum Teil 
unter Bildung von Phenylpropiols&ure (Mu.). Geschwindigkeit der Reaktion mit KOH: 
Su., Ja., Soc. 89, 111. Das Kaliumsalz ver&ndert sich nicht bei 5-stdg. Erhitzen seiner 
konz. w&Br. Ldsung in geschlossenem Gef&B auf 129° (Mu.). Esterifizierungsgeschwindigkeit: 
Su., Ro., Soc. 87, 1848. - NH^.HeOjCl -f HoO. Gekriimmte Nadeln (T.). - 
KCj^OjCl. Sohuppen (aus Alkohol), Bl&ttchen (aus Wasser). Ldst sich bei 20° in 644 Tin. 
®9>6%igem Alkohol (Mu.); schwer ldslich in kaltem Wasser (Mt., Pend.). — Ba(C t H.O a Cl) fl 
-f H t O. Bl&ttchen (aus Wasser) (N.; vgl. T.; Mi., Pend.). Schwer ldslich in kaltem Wasser 
(Mi., Pend.). 

Methylester CUH^Cl = CeHj CHzCCl COj-CHj. B . Aus a-Chlor- zimts&ure mit 
methylalkoholischer Salzs&ure (Sudborough, James, Soc. 89, 113). Durch 3-stdg. Kochen 
des Silbersalzes mit iiberachiissigem CH.I (Mulljken, Dissertation [Leipzig 1890], 8. 27). 
— Prismen (aus Petrol&ther). F: 33—33,5° (S., J.), 32,2° (Mu.). Leicht ldslich in alien 
oiganischen Mitteln (S., J.). 

Athylester ^HuOjC] = C e H 5 • CH : CC1 • CO, • C,H 5 . B. Durch S&ttigen einer absolut- 
alkoh. Ldsung der K&ure mitHCl(MuLLiK:EN, Dissertation [Leipzig 1890], S. 28). — Angenehm 
rieohende Fltissigkeit. KP 7 ,: 209° (korr.). 

Chlorid C,H e OCL = C 6 H 5 -CH:CC1C0C1. B. Aus a-Chlor-zimtsaure mit PCI, (8., 
J., Soc. 89, 113). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 32,5°. Kp„: 156°. Ziemlich leicht lds- 
lich in Petrol&ther. 

Amid C,H a ONCl == C,H, • CH : CC1 • CO • NH, B. Aus dem Chlorid (s. o.) mit konz. w&Br. 
Ammoniak (S., J., Soc. 89, 113). — Platten (aus Benzol oder verd. Alkohol). F: 121 — 122®. 

B) Niedrigerschmelzende Form , Allo-a-chlor-zimts&ure C^ff 7 0,Cl = C e H & - 
CH:CC1*C0,H 1 f. B. siehe S. 695 bei der hdher schmelzenden Form. — Bl&ttchen (aus Alkohol 
oder Wasser), Prismen (aus CS,), Tafeln (aus Petrol&ther). Rhombisch bipyramidal (Haus- 
hofer, Z.Kr. 7, 280; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 617). F: 110—111° (Michael, Pendleton, 
J. pr. [2] 40, 64), 110,5° (Mulliken, Dissertation [Leipzig 1890], S. 24). Ldst sich bei 17° 
in 312 Tin. Wasser (Mt., Pend.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26°: 1,07 X 10"* 
(Mu.; vgl. Sudborough, Roberts, Soc. 87, 1843). — Lagert sich bei Einw. des direkten 
Sonnenlichts oder beim Erhitzen auf 155* in die hdher sohmelzende Form um (Su., James, 
Soc. 89, 109; vgl. Mu.). Durch Reduktion mit Natriumamalgam entsteht Hydrozimta&ure 
(Mu.). Wird von konz. Schwefels&ure bei 80—100® in Chlortruxon (s. u.) iibergefdhrt (Man- 
they, B. 38, 3085). Zersetzt sich beim Erhitzen mit w&Br. Kalilauge im Wasserbad zu einem 
viel geringeren Betrag als die hdher schmelzende Form unter Bildung von Phenylpropiol- 
s&ure (Mu.); Geschwindigkeit der Reaktion mit KOH: S., J., Soc. 89, 111. Das Kalmm- 
salz ver&ndert sich nicht bei 5-stdg. Erhitzen seiner konz. w&Br. Ldsung im gesohlossenen 
Gef&B auf 129° (Mu.). Esterifizierungsgeschwindigkeit: Su., Ro., Soc . 87, 1849. — KC»H t O*Cl. 
Ldst sich bei 20° in 3,58 Tin. 99,5°/oigem Alkohol (Mu.). 

Chlortruxon (C t H 6 OCl)x 2 ). B. Durch Erw&rmen von Allo-a-ohlor-zimts&ure mit konz. 
Schwefels&ure auf 80—100° (Manthey, B. 88, 3085). — Kubische Krystalle (aus Xylol). 
F: 290® (Zero.). Unldslich in den gewdhnlichen Mitteln. 

Amid der Allo-a-chlor-zimteaure C 9 H 8 0NC1 = C 6 Hg-CH:CCLCO*NH t . B. Man 
setzt Allo-a-chlor-zimts&ure mit PC1 5 in Chloroform um und l&fit auf das Chlorid konz. 

>) Wurde Each dem Literatur-SehloBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchos [1. 1. 1910] unter 
die Derivate der cis-Zimtstture eingereibt (Stoermbr, Heymanh, B. 46, 1252 ; 8t., Kirchnbr 
B. 58, 1290; vgl. v. Auwers, Schmellenkamp, B. 54, 624). 

*) Vgl. hiersu die Anmerkong bei Truxon, das bei a-Truxills&ure (Syst No. 994) eingeordnet 1st. 
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w&fir. Ammoniak einwirken (Sudbobouoh, Jambs, Soc. 89, 114). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 134®. 

o./f-Diohlor-/?-phenyl-acrylsaure, o^-Dichlor-zimtsaure C 9 H 6 0 2 C1 2 — C^Hj-CCl: 
CCLCOjH 1 ). B. Beim Einleiten von Chlor in eine gekuhlte Ldsung von Phenylpropiols&ure 
in Chloroform (Nissen, B. 25, 2606). — Schwach riechende Blattchen (aus Chloroform mit 
Ligroin). F: 120—121°; leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig und Benzol, 
umoslich in Petrol&ther und kaltem Wasser (N.). — Bei langerem Kochen mit Alkohol 
und Zink entsteht gewdhnliche Zimtsaure (N.). Veresterungsgeschwindigkeit: Sudborough, 
Lloyd, Soc . 78, 92. - NH 4 C 9 H # 0 2 C1 2 . Nadeln (N.). - AgC 9 H 4 0 2 Cl 2 . Nadeln, ldslich 
in siedendem Wasser (N.). 

Methylester QoHgOjC^ = C e H 6 CCJ:CCl COj CH t . B. Aus der Saure mit Methyl- 
alkohol HC1 (Nissen, B. 25, 2666). — 01. 

^-[2.8.4-Trichlor-phenyl]-acrylsaure, 2.3.4-Trichlor-ximtsaure 0^*0,013 = 
C € H 1 C1 3 *CH:CH*C0 2 H. B . Aus 2.3.4-Trichlor-benzaldehyd mit Natriumacetat und Essig- 
s&ureanhydrid (Seelig, A. 287, 161). — Kleine Warzen (aus Alkohol). F: 185°. 

/N [2.4.5 -Triohlor-phenyll-aorylsaure , 2.4.6-Trichlor-zimt8aure C t H K 0 2 O s = 
C^HjCVCHrCH-COjH. B. Beim Behandeln von 2.4.5-Trichlor-benzaldehvd mit Natrium- 
acetat und Essigs&ureanhydrid (Seklig, A. 237, 161). — Nadeln (aus Alkohol). F: 200® 
bis 201°. 

/?-Chlor-/J-[2.4-diohlor-phenyl]-acrylsaure, 2. 4./?-TricWor-zim tenure C 9 H 6 0 2 Cl3 = 
C 9 HjCJ 1 *CC1:CH*C0 1 H. B. Durch Destination von Hexachlor-a-trurillsaure und Hexa- 
chlor-y-truxills&ure (Syst. No. 994) (Krauss, B. 37, 220). — N&delchen (aus Alkohol mit 
Wasser). F: 173°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather, weniger in Benzol. — Liefert durch 
Oxydation mit KMn0 4 in sod aalkalischer Ldsung 2.4-Dichlor-benzoes&ure. 


d-[2-Brom-phenyl]-aorylsaure, 2-Brom-ziintflaure C 9 H 7 0 2 Br = C 6 H 4 Br-CH :CH • 
C0 2 H. B. Man fiihrt 2-Amino-zimts&ure in ihr Diazoniumnitrat iiber und erw&rmt dieses 
mit ca. 10 Tin. Bromwasserstoffs&ure (D: 1,49) (Gabriel, B. 15, 2296). Aus diazotierter 

2- Amino-zimtsAure mit HBr und Kupferpulver (Miersch, B. 26, 2109). — Nadeln oder 
Schuppen (aus Alkohol). F: 212—212,6° (M.). Leicht ldslich in heiBem Alkohol, Ather 
und Eisessig, wenig in CS ? , Chloroform und Benzol (G.). — Liefert beim Kochen mit HI und 
Phosphor 2-Brom-hydrozimtsAure (G. ; M.). 

d-[8-Brom -phenyl] -aorylaaure, 3-Brom- zimtsaure C 9 H 7 O t Br =« 03^81 -CH:CH* 
CO,H. B. Man fiihrt 3-Amino-zimts&ure in ihr Diazoniumnitrat liber und erw&rmt dieses 
mit 10 Tin. Bromwasserstoffs&ure (D: 1,49) (Gabriel, B. 15, 2297). Bei 20-stdg. Erhitzen 
von 60 g 3-Brom- benzaldehyd mit 120 g Essigs&ureanhydrid und 20 g Natriumacetat auf 
140—160° am Kiihler (Miller, Rohde, B. 28, 1890). — Schwach gelbliche Nadeln (aus w&Br. 
Alkohol). F: 178—179° (G.), 176—177° (M., R.). Ldslich in Ather und heiBem 8chwefel- 
kohlenstoff, leicht in Alkohol. Eisessig, in heiBem Benzol und Chloroform (G.). — Geht beim 
Kochen mit HI und Phosphor in 3-Brom-hydrozimts&ure fiber (G.). 

d- [4-Br om - phenyl] - a cry Is &ure, 4-Brom-zimtsaure C 9 H 7 03r = C i H t Br*CH:CH* 
CO a H. B. Man fiihrt 4-Amino-zimts&ure in ihr Diazoniumchlorid iiber und erw&rmt dieses 
mit 10 Tin. Bromwasserstoffs&ure (D : 1 ,49) (Gabriel, B. 15, 2301 ). Durch trockne Destination 
von Dibrom-a-truxills&ure (Syst. No. 994) (Krauss, B. 85, 2932). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Sintert bei 248°, schmilzt bei 261-263° (G.); F: 249-261° (K.). - Durch 
Oxydation entsteht p-Brom-benzoes&ure (K.). 

Methylester Cj 0 H 9 O 2 Br — C f H 4 Br • CH : CH • C0 2 • CH S . Nadeln. F : 79—80® (Krauss, 
B. 87, 223). 

/9-Brom-^-phenyl-acrylsaure, ^-Brom-aimte&ure C t H 7 0 2 Br = C 9 H 6 • CBr :CH • CO a H. 

a) Niedrigerschmelzende Form, fl-Brom-zimts&ure C3HjO.Br = C 4 H s *CBr: 
CH'COtH 1 ). Cber die sterische Zugehdrigkeit zur tr&ns-Zimts&ure vgL Erlenmeyer, A . 
287, 21. — B. Aus der hdher sohmelzenden Form (Allo-^-brom-zimts&ure, S. 698) durch 

3- stdg. Erhitzen auf 164° (Erlenmeyer, A . 287, 21) oder durch mehrwdchige Einw. dee 
Sonnenlichtes (Sudborough, Thompson, Soc . 88, 1166); auch eine Ldsung des Bariumsalzes 
der Allo-^-brom-zimts&ure soheidet bei l&ngerer Beliohtung /bbrom-zimtsaures Barium ab 
(Sud., Th., Soc. 88, 1166). Neben als Hauptprodukt entstehender AHo-/?-brom-zimtsaure 
durch Einw. von kaltges&ttigter w&Br. Bromwasserstoffs&ure auf Phenylpropiols&ure (Michael, 


*) Hitr gilt die Anm. 2 auf S. 695. 



598 


MONOCARBONSAUREN C n H 2 n-lo02. 


[Syst. No. 948. 


Browns, B. 20 , 652; Sud , Th., Soc. 88, 1168). Als Hauptprodukt entsteht /?-Bn>m-zimt- 
saure (neben weniger AUo-5-brom-zimtsaure), wenn man Phenylpropiols&ure mit ©iner kalt- 
ges&ttigten Lttsung von HBr in Eisessig bei 0° im Licht behandelt (Sud., Th., Soc . 88, 1160). 
— ZurTrennungderlsomerenversetzt mandieLosung des Sauregemisches in w&Br. Ammo niak 
mit uberschussager Bariumcbloridlbsung, wodurch das Bariumsalz der /3-Brom-zimtsaure 

§ efallt wird (Sud., Th., Soc. 88, 1166; vgl. Mi., Be.; Erl., A. 287, 20). — Nadeln (aus Wasser), 
icke Prismen (aus Chloroform). F: 133—134° (Mi., Be.), 134° (Erl., A. 287, 20), 134—135° 
(Sud., Lloyd, Soc. 78, 87), 135° (Sud.. Roberts, Soc. 87, 1850). Leicht lSslich in Alkohol 
und in heiBem Benzol, wenig in CS., heiBem Petrolather und heiBem Wasser, sehr wenig 
in kaltem Petrolather und kaltem Wasser (Mi., Br.). — Bei der Reduktion mit Zinkstaub 
in siedendem Alkohol entsteht gewtihnliche Zimts&ure (Michael, B. 34, 3659). Die Ab- 
spaltung von HBr beim Stehen mit wafir. Kalilauge verlauft nach Sudborough, Thompson 
(Soc. 88, 1163) viel leichter, nach Michael ( B . 34, 4226) langsamer als bei der Allo-/?-brom- 
zimts&ure. Esterifizierungsgeschwindigkeit: Sud., Lloyd, Soc. 78, 91; Sud., Roberts, 
Soc. 87, 1850. — Ammoniumsalz. Flache Nadeln. Schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem 
Wasser (Ml., Br.). — Ba(C 9 H 6 O s Br) 8 . Rhombenformige Blattchen. 100 Tie. Wasser 16sen 
bei 6° 0,776 Tie. Salz (Mi., Br.). 

Athylester CuHuOjBr = CeHj CBrjCH-COj CjHg. B. Aus ^-Brom-zimts&ure mit 
Alkohol und Minerals&ure (Sudborough, Thompson, Soc. 83, 1158). — 01 (S., Lloyd, Soc. 
73, 87). — Verliert Bchon unter dem EinfluB kalter verd. Alkalien leicht HBr (S., Th.). 


P) J3T6 her schmelzende Form , Allo-P-brom-zimt&dure CJH 7 0 2 Br = C # H 6 ®CBr: 
CH-CO.H. tJber die sterische Zugehtfrigkeit zur cis-Zimts&ure vgl. Liebermann, Scholz, 
B. 26, 960; Lie., B. 28, 136; Erlenmeyer, A. 287, 24 1 )- — B. Entsteht als Hauptprodukt 
(neben der niedriger schmelzenden Form, S. 597) beim Stehen von Phenylpropiols&ure mit 
kaltgesattigter w&Br. Bromwasserstoffsaure in der Kalte (Michael, Browne, B. 19, 1379; 
20, 562; Sudborough, Thompson, Soc. 88, 1158; vgl. Erlenmeyer, Stockmeier, B. 19, 
1936), als Nebenprodukt beim Stehen von Phenylpropiolsaure mit einer kaltges&ttigten 
Ldsung von HBr in Eisessig im Licht (Sud., Th.). In sehr geringen Mengen (neben a-Brom- 
zimtsaure und Allo-a-brom-zimtsaure) bei Einw. alkoh. Kalilauge auf Zimtsauredibromid 
(Sud., Th.). — Trennung von der niedriger schmelzenden Form s. bei dieser. — Nadeln (aus 
Benzol), Tafeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Haushofer, Z. Kr. 8, 384; vgl. Oroth , 
Ch.Kr. 4, 618). F: 159° (Mi., B. 34, 3648), 159 — 160° (Liebermann, B. 28, 135, Anm. 3; 
Sud., Th.), 160° (Erl., A. 287, 19). L6st sich in siedendem Wasser schwerer als die beiden 
a-Brom-/?-phenyl-aorylsauren unter geringer Zersetzung (Stockmeier, Dissertation [Erlangen 
1883], S. 74). Schwer lOslich in kaltem Alkohol und Benzol (Mi., Br., B. 19, 1379), heiBem 
Petrolather und Ligroin, leicht in Ather, Chloroform und in warmem Benzol (Stockm.). — 
Lagert sich bei mehrwftchiger Einw. des Sonnenlichts zum Teil in die niedriger schmelzende 
Form um: auch eine Lftsun? des Bariumsalzes seh^iHAf Hai* liinaArAr r 


— w _ , O „ ~ DV/UlUCUlCllUC 

*Qrm um; auch erne L6sung des Bariumsalzes scheidet bei l&ngerer Belichtung /?-brom«zimt- 
aus (Sud., Th.). Bei 3-stdg. Erhitzen auf 164° in geschlossenem Rohr geht 


saures Banum aus unuttou nui m- m geBuiuousenem jtvonr cent 

die Sfture z. T. in die niedriger schmelzende Form iiber, z. T. zersetzt sie sich unter Abepaltung 
von C0 2 und HBr (Erl., A. 287, 21). Wird von Natriumamalgam und Wasser zu Hydro- 
zimte&ure reduziert (Stockm.). Duroh Reduktion mit Zink und absol. Alkohol entsteht 
cis-Zimtsaure (Liebermann, Scholz, B. 25, 960; Michael, Garner, B. 36, 900, 903; Sen., 
Th., Soc. 83, 1166); mit Zinkstaub und 96°/^gem Alkohol erhielt Michael (B 84 3649) 
auBerdem etwas trans-Zimts&ure (vgl. indessen Sud., Th.). Alio ^-brom-zimts&ure addiert 
Brom unter Bildung von a.^.^-Tribrom-hydrozimtsaure (Stockm.; Mi., Br., B. 19, 1380). 
Unterwirft man das Natriumsalz in schwach sodaalkalischer LOsung der Wasserdampf- 
destiHation, so zersetzt es sich unter Bildung von Phenylacetylen ; auBerdem entstehen a-Brom- 
styrol und Phenylpropiols&ure (Stockm.). Beim Stehen mit wafir. Kalilauge wird Alio- 
^.brom-zuntrf.ure nach Michael (B. 84, 4226) rascher, nach Sudborough, Thompson, 
(Hoc. 88,1163) ca. 40mal langsamer zersetzt als 0-Brom-zimts&ure. Beim Erwarmen mit 
ludtges&ttigter Bromwamerstous&ure auf 80® im geschlossenen Rohr entsteht Acetophenon 
(Stockm.). Liefert beim Destillieren mit P 2 0, im Vakuum Bromindon (Bd VII S 384) (Lan- 
SER, B. 82, 2477; ScmossBERG, B. 88, 2426). L8st sich langsam in kalter konz. Schwefel- 
aSure und f&llt beim VerdUnnen nut Wasser zum grSBten Teil unver&ndert wieder aus; l&Bt 
man die LOsung in konz. Schwefels&ure 6 Stdn. stehen und gieBt dann auf Eis, so erh&lt man 
Benzoylessigs&ure (Syst. No. 1290) und a>-Brom-acetophenon (Bd. VII, S 283) (Stockm ) 

VePeeterungs ? esohwmdigkeit: Sud , Lloyd, Soc. 78, 86; Sud., Roberts, Soc. 87, 1861. 

Ammoniumsalz. Nadeln. Leicht lOslich in Wasser (Mi., Br., B. 19, 1379) 

Ba(C,H 6 O s Br) s -}- H 4 0. Prismen. Leicht loslich in kaltem Wasser (Mi., Br., B. 19, 1379) 

Aitr Prisn *en. F : 58°; mftflig lOslich in 

Alkohol und Benzol, leicht in Ather, Chloroform und CS 8 (Sudborough, Lloyd, Soc. 78, 87). 


*) Hier gilt die Anm. 1 auf S. 596. 
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Athylester C 11 Hj 1 0 2 Br = CgHs’CBr.CHCOg’OjjHg. B. Aus dera Siibersalz und C a H 6 I 
(Michael, Browne, B. 20, 551). — Flvissig. Kp 16 : 150—152° (M., B.). — Verliert bei Einw. 
von Alkalien viel weniger leicht HBr ale /l-Brom-zimtsaureathylester (Sudborough, Thomp- 
son, Soc. 83, 1157). 

a-Brom-^-phenyl-acrylsaure, a-Brom-zimtsaure C^HjOjBr = C 6 H 6 -CH:CBr-CO a H. 

a) H&herschmelzende Form , a-Brom-zimtsaure C 9 H 7 0 2 Br = C 0 H 6 *CH:CBr* 
COjH 1 ). tJber die sterische Zugehorigkeit zur trans-Zimtsaure vgl. Erlenmeyer, B . 23 , 
3130; A. 287 , 4, 11; Liebermann, B. 28 , 136; Sudborough, Thompson, Soc. 83 , 668. — 
B . Aus der niedriger schmelzenden Form (Allo-a-brom-zimtsaure, S. 600) durch 10 Minuten 
langes Erhitzen auf 203—204° (Sud., Th., Soc. 83 , 686; vgl. Michael, B. 34 , 3648; 38 , 
902, Anm. 2), auch durch mehrwbchige Einw. des Sonnenlichts (Sud., Th., Soc. 83 , 685); 
a-brom-zimtsaures Barium krvstallisiert aus, wenn eine waBr. Losung von allo-a-brom- 
zimtsaurem Barium langere Zeit dem Sonnenlicht ausgesetzt wird (Sud., Th., Soc. 83 , 685); 
femer geht die Allo-a-brom-zimtsaure bei 14-tagigem Stehen ihrer mit HC1 gesattigten Eis- 
essigldsung nahezu vollstandig in a-Brom-zimtsaure uber (Stockmeier, Dissertation [Erlangen 
188a], S. 60). Entsteht neben als Hauptprodukt gebildeter Allo-a-brom-zimtsaure und sehr 
geringen Mengen Allo-/?-brom-zimtsaure (Sud., Th., Soc . 83 , 1155) bei der Einw. von alkoh. 
Kalilauge auf Zimts&uredibromid, am besten in der Kalte (Sud., Th., Soc. 83 , 673; vgl. 
Glaser, A. 143 , 330; Barisch, J. pr. [2] 20 , 177; Kinnicutt, Am. 4 , 26). Beim Stehen 
von Zimtsauredibromid mit methylalkoholischer Trimethylaminlosung entstehen a-Brom- 
zimtsaure und Allo-a-brom-zimtsaure ungefahr im Verhaltnis 1 : 2 (James, Sud., Soc. 
96, 1544). In iiberwiegender Menge entsteht a-Brom-zimtsaure, in geringerer Allo-a-brom- 
zimtsaure, wenn man die Ester des Zimtsauredibromids mit 2 Mol.-Gewichten alkoh. 
Kalilauge erhitzt (Sud., Th., Soc. 83 , 676; vgl. Ki.). Neben Allo-a-brom-zimtsaure ent- 
steht a-Brom-zimtsaure durch Erwarmen von Zimtsauredibromid-athylester mit iiber- 
schiissigem kaltgesattigtem waBr. Ammoniak auf 45° und Verseifen des entstandenen Ester - 
gemisches mit alkoh. Kalilauge (Baucke, R. 16, 130). a-Brom-zimtsaure entsteht auch 
beim Erhitzen von Allozimtsauredibromid (Liebermann, B. 27 , 2043). Als Hauptprodukt 
beim Behandeln von Allozimtsauredibromid-methylester oder -athylester mit 2 Mol.-Gewichten 
alkoh. Kalilauge in der Kalte (J., Sud., Soc. 96, 1543). Neben anderen Produkten beim 
Kochen der a.a.^-Tribrom-hydrozimtsaure (S. 520) mit Wasser (Ki., Am. 4 , 26; Ki., Palmer, 
Am. 6, 385). Aus Phenylpropiolsaure und HBr in Benzol, CS 2 oder Chloroform, in den 
beiden ersten F&llen als fast ausschlieBliches Reaktionsprodukt, im letzten Fall neben 
/LBrom-zimtsaure und Alio -^-brom-zimtsaure (Sud., Th., Soc. 83 , 1160). — Zur Trennung 
von a-Brom-zimts&ure und Allo-a-brom-zimtsaure benutzt man die verschiedene Loslichkeit 
der Bariums&lze in Wasser; das Salz der a-Brom-zimtsaure ist sehr wenig, dasjenige der 
Allo-a-brom-zimtsaure leicht ldslich (Sud., Th., Soc. 83 , 673). 

Vierseitige Nadeln (aus Wasser). F: 130-131° (Gl.), 131° (Ba.; Sud., Th., Soc. 83 , 
673), 131 — 132° (Liebermann, B. 27 , 135), 132° (Ki., Pa.). Destilliert bei vorsichtigem Er- 
hitzen zum gr6Bten Teil unzersetzt (Gl.). In jedem Verhaltnis loslich in Alkohol, viel weniger 
in Ather (Gl.). In heiBem Wasser viel schwerer ldslich als die Allo-a-brom-zimtsaure (Ki.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,3 X 10 4 (Ostwald, Ph. Ch. 3 , 278; vgl. 
J.pr. [2] 32 , 367; Michael, Am. 39 , 9 Anm. 2). Lost sich nahezu vdllig unzersetzt in 
kalter konz. Schwefels&ure und fallt beim Verdiinnen mit Wasser zum grdBten Teil wieder 
aus (Leuckart, B. 16 , 17). — Bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht Benzaldehyd (Erlen- 
meyer, B. 23 , 3130). Wird in waBr. Suspension durch Natriumamalgam zu Hydrozimt- 
saure reduziert (Gl.). Durch Kochen mit Zink und Alkohol wird die a-Brom-zimtsaure 
erheblich schwieriger reduziert als die Allo-a-brom-zimtsaure; dabei entsteht trans-Zimt- 
saure (Liebermann, B. 28 , 135; Erlenmeyer sen., A. 287 , 12). Leichter erfolgt die Reduk- 
tion zu Zimt8&ure durch Zink und Eisessig unter Zusatz von etwas waBr. Jrlatinchlorid- 
ldsung (Michael, J. pr. [2] 36 , 357). Brom wird in CS a im Dunkeln langsam addiert unter 
Bildung von a.a./?-Tribrom-/?-phenyl-propions&ure (S. 520) (Stockmeier, Dissertation [Er- 
langen 1883], S. 65; vgl. Gl.; Ki.). a-Brom-zimtsaure verbindet sich mit Bromwasserstoff 
in Eisessig bei 8-t&gigem Stehen zu Zimts&uredibromid ; bei 2-stdg. Erhitzen mit kaltgesattigter 
w&Br. Bromwasserstoff saure auf 120° im geschlossenen Rohr entstehen a>-Brom-styrol und 
Phenylaoetaldehyd und andere Produkte (Stockm.). LaBt sich durch Kochen mit alkoh. 
Kalilauge in Phenylpropiolsaure iiberfuhren (Glaser, A. 164 , 146). Spaltet bei der Einw. 
von Alkalien viel leichter HBr ab als Allo-a-brom-zimtsaure (Sud., Th., Soc. 83 , 1155). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit l^&lileLUge : Sud., James, Soc. 89 , 110. Wird durch alkoh. 
Salzsaure viel leichter esterifiziert als Allo-a-brom-zimtsaure; Esterifizierungsgeschwindigkeit : 
Sud., Lloyd, Soc. 73 , 86; Sud., Roberts, Soc. 87 , 1850. 


*) Hier gilt die Anm. 2 auf S. 595. 
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NH 4 C g H 6 0 2 Br. Platt© Nadeln. Ziemlich leicht loslich in kochendem Wasser und 
Alkohol (Glaser, A. 148 , 333). - AgC 9 H 6 0 2 Br. Bl&ttchen (aus Wasser) (Gl.). - 
Ba(C 9 H 6 0 2 Br) 2 . Rhombenformige Bl&ttchen (aus Wasser). Wenig ldslich in kaltem Wasser, 
unloslich in Alkohol (Gl.). 

Methylester C^HgOjBr = C 6 H 5 • CH : CBr • C0 2 • CH 3 . B. Durch Kochen von a-Brom- 
zimtsaure mit methylalkoholischem Chlorwasserst-off (Sudboiiough, Lloyd, Soc. 73, 91). 
Duroh Destillieren von Allo-a-brom-zimtsaure- methylester unter gewbhnlichem Druck (An- 
schutz, Selden, B. 20, 1383). — Kp J4 : 158,5—159,5° (A., Se.). 

Athylester CnHuOoBr = C 6 H 6 • CH : CBr • CO s • CoH 6 . B. Aus a-Brom-zimtsaure, Alko- 
hol und HC1 (Barisch, J. pr. [2] 20, 184). Beim Destillieren des Allo-a-brom-zimts&ure- 
athylesters unter gewohnlichem Druck (Anschutz, Selden, B. 20, 1384). — Flussig. Kp: 
293,5-295,5°; Kp 29)5 : 186,5-188,5°; Kp 10 : 159-160,5° (A., S.). - Bei mehrstundigem 
Stehen der Losung in kalter konz. Schwefelsaure entsteht Benzoylessigsaureathylester 
(Michael, Browne, B . 19, 1392). Geht bei 24-stdg. Stehen mit konz. w&Br. Ammoniak ir> 
a-Brom-zimtsaure- amid liber (Ruhemann, Soc. 81, 279). Beim Erhitzen mit KCN und Alkohol 
auf 150° entsteht ein Produkt, welches beim Kochen mit alkoh. Kalilauge eine Saure vom 
Schmelzpunkt 161° (Phenylbernsteinsaure ?) liefert (Barisch, J. pr. [2] 20, 186; vgl. Ruo- 
hhimer, B. 14, 431; Alexander, A. 268, 67, 84). Einw. von Phenylhydrazin fiihrt in 

C— CH • C H 

heftiger Reaktion zu C 6 H«*N<^ i i t 6 (Syst. No. 3877) (Ruh.). Bei der Einw. 

X N — 00 

von Phenylmagnesiumbromid werden a-Brom-/?./?-diphenyl-propiophenon und a-Brom- 
/f./^diphenyl-propions&ure-athylester gebildet (Kohler, Johnstin, Am. 33, 39). 

Chlorid CgH e OClBr = C 6 H 6 CH:CBr-COCl. B. Aus a-Brom-zimtsaure und aus Allo- 
a-brom-zimtsaure und PC1 8 (Anschutz, Selden, B. 20, 1386). — Flussig. Kpj 2 : 152,4° bis 
152,8°. — Wird von Wasser in a-Brom-zimtsaure umgewandelt. 

Amid C 9 HgONBr = C 6 H 6 -CH:CBr*CO*NH 2 . B. Aus a-Brom-zimtsaure- athylester 
durch 24-std?. Stehen mit konz. waBr. Ammoniak (Ruhemann, Soc. 01, 279). Aus a-Brom- 
zimtsaure- chlorid mit liberschussigem waBr. Ammoniak (Anschutz, Selden, B. 20, 1387). 
Aus dem Methylester oder dem Athylester des Zimtsauredibromids durch langes Stehen mit 
konz. w&Br. Ammoniak in geschlossenem Rohr (Baucke, B. 16, 132). — Bl&ttchen (aus 
Wasser). F: 118,5—119°; schwer lOslich in heiBem Wasser (A., S.). 

p) Niedriger schmelzende Form , Allo-a-brom-zimtsdure C R H 7 0 2 Br = C b H 5 ' 
CHrCBr-COjH 1 ). fiber die sterische Zugehdrigkeit zur cis-Zimts&ure vgl. Erlenmeyer Fen., 
B. 23, 3130; A. 287, 5; Liebermann, B. 28, 136; Sudborough, Thompson, Soc. 83, 668. 
— B. siehe S. 599 bei der hoher schmelzenden Form. — Bl&ttchen (aus Wasser), Prismen (aus 
Chloroform). Rhombisch bipyramidal (Haushofer, Z. Kr. 8, 382 ; vgl. Oroih , Ch. Kr. 4, 
618). F: 120° (Glaser, A. 143, 336; Barisch, J. vr. [2] 20, 179), 121° (Stockmeier, Disser- 
tation [Erlangen 1883], S. 54). Leicht ldslich in Alkohol, CS 2 , Benzol und kochendem Wasser 
(Gl.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,44 X 10 1 (Ostwald, Ph.Ch. 
8, 278; vgl. J. pr. [2] 32, 367; Michael, Am. 39, 9 Anm. 2), 1,0 x lO'*, bei 50°: 
6,9 x 10 *, bei 99°: 2,7 X 10 3 (Schaller, Ph. Ch. 26, 520). — Allo-a-brom-zimts&ure lagert 
Bich bei 10 Minuten langem Erhitzen auf ca. 150° zum geringen Teil, bei 10 Minuten langem 
Erhitzen auf 203—204° zum grOBten Teil in die hfiher schmelzende Form um (Sud., Th., 
Soc. 88, 686; vgl. Gl.). Lagert Bich bei mehrwdchiger Einw. des Sonnenlichtes z. T. in die 
hdher schmelzende Form um; nahezu quantitativ erfolgt die Umlagerung bei l&ngerer Be- 
lichtung einer w&Br. Ldsung des Bariumsalzes (Sud., Th., Soc. 83, 685). Bei der Oxydation 
mit KMn0 4 entsteht Benzaldehyd (Erl., B. 23, 3130). Natriumamalgam reduziert zu Hydro- 
zimtsaure (Gl.). Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol fiihrt in der K&lte zu einem Gemisch 
von trans-Zimts&ure mit weniger cis-Zimts&ure (Erl. sen., A. 287, 7; vgl. Erlenmeyer jun., 
B. 37, 3361), w&hrend bei 100° nur trans-Zimts&ure entsteht (Michael, B. 84, 3652). Addiert 
Brom ohne Ldsungsmittel (Kxnnicutt, Palmer, Am. 6, 384) oder in CS 2 (Stockm.) unter 
Bildung von a.a.^-Tribrom-^-phenyl-propions&ure. Allo-a-brom-zimts&ure geht bei 14-tAgigem 
Stehen ihrer mit HC1 ges&ttigten EisessiglOsung nahezu voUst&ndig in a-Brom-zimts&ure 
iiber (Stockm.). Auoh oeim Stehen mit HBr in Eisessig und Destillieren der Reaktions- 
produkte mit Wasser erh&lt man a-Brom-zimts&ure, auBerdem (als Zersetzungsprodukte von 
mtermedi&r entstandener a.^-Dibrom-hydrozimtsaure) a - Brom -/?- oxy -/?- phenyl- propions&u re 
(Syst. No. 1073), cu-Brom-styrol und Phenylaoetaldehyd (Stockm.). Erhitzt man Allo-a-brom- 
zimtsaure mit kaltges&ttigter Bromwassers toff saure auf 120° in geschlossenem Rohr und 
destilliert mit Wasserdampf, so erh&lt man neben anderen Produkten cu-Brom-styrol, 
a-Brom-styrol, Styroldibromid, Phenylacetaldehyd, Zimts&ure und a-Brom-d-oxy-/?-pbenyl- 
propions&ure (Stockm.). L6st sich in kalter konz. Sohwefels&ure mit gelber, beim Stehen 

*) Hier gilt die Anm. 1 auf S. 596. 
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in dunkelbraun tibergehender Farbe; das beira EingieBen .der Losung in Wasser ausfallende 
Produkt enthftlt Bromtruxon (s. u.) und eine aus Nitrobenzol- Eisessig in gelben, oberhalb 
260° schmelzenden Nadeln krystallisierende S&ure (Leuckart, B . 16, 17; Manthey, B. 

32 , 2476). L&Bt sich durch Kochen mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge in Phenylpropiolsaure 
iiberfuhren (Barisch, J. pr. [2] 20, 181). Spaltet bei Einw. von Alkalien viel schwerer 
HBr ab als a-Brom-zimts&ure (Sudborough, Thompson, Soc. 83, 1165). Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Kalilauge: Sud., James, Soc. 80, 111. Beim Erhitzen mit verd. Kali- 
lauge auf 180° in geschlossenem Rohr entstehen C0 2 , HBr und ein bromfreies 01 (Gl.). 
Bei 1-stdg. Kochen mit 3%igem methylalkoholischem Chlorwasserstoff entsteht Allo- 
a-brom-zimts&ure-methylester (Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 86). Die Geschwindigkeit 
der Veresterung durch Methylalkohol -f- HC1 ist erheblich geringer als die der a -Brom - 
zimtsaure (Sud., L.; Sud., Roberts, Soc. 87, 1860). — KC 9 H fl 0 2 Br. ZerflieBliche 
Nadelchen. Leicht loslich in Alkohol (Gl.). — AgC 9 H 6 0 2 Br. Krystallinisch. Ziemlich 
Ittslich in kaltem Wasser; zerfallt beim Kochen mit Wasser (Gl.). — Bariumsalz. Zer- 
flieBliche Nadeln. Leicht loslich in Alkohol (Gl.). 

Bromtruxon (C 9 H 6 OBr) x l ). B. Durch Einw. kalter konz. Sehwefelsaure auf Allo-a-brom- 
zimtsaure (Manthey, B. 32, 2475; vgl. Leuckart, B. 16, 17). — WeiBe Blattchen (aus 
Chloroform). Schmilzt nicht bis 275° (M., B. 32, 2475). — Wird von Jodwasserstoffsaure 
4- Phosphor bei 180° in Truxen (Bd. V, S. 752) ubergefiihrt (M., B. 32, 2476). Liefert bei 
der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig bei Gegenwart von etwas Platinchlorid ein Gemisch 
von Truxon (s. bei a-Truxillsaure, Syst. No. 994) und eine Verbindung C 18 H 16 0 2 (s. u.) (M., 
B. 33, 3082). 

Verbindung C| g H 16 O t . (Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch bestimmt.) B. Neben 
Truxon durch Reduktion von Bromtruxon (s. o.) mit Zinkstaub in Eisessig (Manthey, B. 

33, 3082; vgl. Leuckart, B. 16, 17 ; M., B. 32, 2475). — Nadelchen (aus 50%iger Essigsaure). 
F: 127° (L. ; M., B. 33, 3082). Schwer loslich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol (L.), los- 
lich in Eisessig und Benzol (M., B. 33, 3082). — Bei der Oxydation mit Chromsaure oder 
Salpetersaure in Eisessig entsteht Truxon (M., B. 33, 3083). Loslich in konz. Sehwefelsaure 
mit rosenroter Farbe (L. ; M., B. 33, 3082). 

Methylester der Allo-a-brom-zimtsaure C^H^OgBr = 0 6 H 6 CH:CBr-C0 2 0H 3 . B. 
Durch Kochen von Allo-a-brom-zimteaure mit 3%igem methylalkoholischem Chlorwasser- 
stoff (Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 86, 91). Aus dem Silbersalz der Saure und CH S I 
(Anschutz, Selden, B. 20, 1383). — Fliissig. Kp u : 145 — 147° (A., S.). — Wandelt sich 
beim Deatillieren unter gewdhnlichem Druck in a-JBrom-zimtsaure-methylester um (A., S.). 

Athylester der Allo-a-brom-zimtsaure C 11 H 11 0 2 Br = C 6 H 5 CH:CBr*C0 2 C 2 H 5 . B. 
Aus dem Silbersalz der Allo-a-brom-zimtsaure und C 2 H 6 I (Michael, Browne, B. 20, 551). 
— Kp 30 : 173 — 174° (M., Br.), 176,5 — 177° (Anschutz, Selden, B. 20, 1384). — Geht bei 
der Destination unter gewbhnlichem Druck in a-Brom-zimtsaure-athylester iiber (A., S.). 

a-oder/?-Brom-/?-phenyl-acryl8aure-bromamicb exo-Brom-zimtsaure-bromamid 
C t H 7 ONBrj = C 6 H 5 'C 2 HBr CO*NHBr. B. Man versetzt Zimtsaureamid allmahlich unter 
Kuhlung mit 2 Mol.-Gewichten Brom und behandelt das Reaktionsprodukt mit Natronlauge 
(Freundler, Bl. [3] 17, 421). — Nadeln (aus Alkohol). F: 188° (Zers.). Loslich in Chloro- 
form und Benzol, schwer ldslich in kaltem Alkohol und Ather, unloslich in Wasser. 

a./9-Dibrom-/?-phenyLacrylsaure, a./?-Dibrom-zimtsaure C # H 6 0 2 Br 2 — C 6 H 5 -CBr: 
CBr-COjH. 

a) Ifdherschnielzende Form , a.f}-IHbi'om~zimtsdure C 9 H 6 0 2 Br 2 — C 6 H 5 -CBr: 
CBr*C0 2 H, von Roser, Hasklhoff (A. 247, 139) als „a-Dibromzim t saure 4 ‘ bezeichnet 2 ). 
tlber die sterische Zugehorigkeit zur trans-Zimtsaure vgl. Liebermann. B. 31, 2096; Lanser, 
B . 32 , 2477; Glawe, B. 35, 2936. — B. Ein Gemisch der beiden Formen wird erhalten, 
wenn man Phenylpropiolsaure in Chloroform mit 1 Mol.-Gew. Brom unter Kuhlung behandelt; 
man verdunstet nach einigem Stehen die Losung, lost den Riickstand in wenig CHC1 3 und 
versetzt die erw&rmte Losung mit Petrolather bis zur bleibenden Trubung; es scheiden sich 
dann zunachst Tafeln der h6her schmelzenden Form und hierauf Nadeln der niedriger schmel- 
zenden Form ab (Ro., H.). LaBt sich von der niedriger schmelzenden Form auch durch 
zweimalige Behandlung des Gemisches mit konz. Sehwefelsaure befreien (Liebermann, 
B. 81 , 2096; vgl. Ro., H.). — Tafeln (aus Chloroform mit Petrolather). F: 139° (Ro., H.), 
137—138° (Lie.), 136—137° (Ruhemann, Cunnington, Soc. 76, 961). Leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig, schwer in Petrolather, unloslich in Wasser (Ro., H.), 
schwer ldslich in heiBem Ligroin (Ru., C.). — Geht bei Einw. von Brom in Chloroform zum 


*) Vgl. hiersu die Anmerkung bei Truxon, das bei a-Truxillsaure (Syst. No. 994) eingeordnet ist. 
2 ) Hier gilt die Anm. 2 auf S. 595. 
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Teil in die niedriger schmelzende Form liber (Ro., H.). 1st gegen kalte konz. Schwefelsaure 
sehr bestandig; erst bei wochenlangem Stehen mit dieser bildet sioh etwas 2.2-Dibrom-indan- 
dion-(1.3) (Bel. VII, S. 698); beim Erwarmen mit 6 Tin. konz. Schwefelsaure auf 110° lost 
sich die Saure unter SO a -Entwicklung, und beim EingieBen der Losung in Wasser fallt 2.2-Di- 
brom-indandion-( 1 .3) aus (Glawe, B. 36, 2937). Gibt beim Destillieren mit P a 0 6 im Vakuum 
1 .2-Dibrom-inden-( 1 )-on-(3) (Bd. VII, S. 386) (Lanser, B. 32, 2477). Wird bei 1-stdg. Kochen 
mit 3°/ 0 igem methylalkoholischem Chlorwasserstoff nur zum geringen Teil verestert (Sud- 
borouoh, Lloyd, Soc. 73, 92). 

2 Niedriger schmelzende JForm f Allo-a.p-dibrom-zimts&ure C 9 H 6 0 2 Br 2 — 
r * CBr : CBr • CO a H, von Roser, Haselhcff ( A . 247, 139) als „0-Dibromzimtsaure“ 
bezeichnet 1 ). Uber die sterische Zugehdrigkeit zur cis-Zimtsaure vgl. Liebermann, B. 31, 
2096; Lanser, B . 32, 2477; Glawe, B. 36, 2936. — B. Bildung aus Phenylpropiolsaure s. 
bei der hdher schmelzenden Form. Entsteht aus der hoher schmelzenden Form durch teilweise 
Umlagerung bei Einw. von Brom in Chloroform (Ro., H.). — Gelbe Prismen. Rhombisch(?) 
(Muller, B. 25, 2665 Anm. ; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 618). F: 100° (Ro., H.). Leicht loslich 
in Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig (Ro., H.) und in heiBem Ligroin (Ruhemann, Cun- 
nington, Soc . 76, 961), schwer in Petrolather, unloslich in Wasser (Ko., H.). — Wird durch 
Brom nicht verandert (Ro., H.). Lost sich in kalter konz. Schwefelsaure mit brauner Farbe 
(Ro., H.); gieBt man die Losung nach 2-stdg. Stehen in Wasser, so scheidet sich 1.2-Dibrom- 
inden-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 386) ab (Ro., H.; G.), wahrend durch ca. 20-stdg. Einw. der 
konz. Schwefelsaure 2.2-Dibrom-indandion-(1.3) (Bd. VIJ, S. 698) entsteht (G.). W T ird bei 
Lstdg. Kochen mit 3%ig em methylalkoholischem Chlorwasserstoff zum geringen Teil, aber 
doc h starker als die hoher schmelzende Form verestert (Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 92). 

a./?-Dibrom-/Lphenyl-acrylsaure-athylester , a.^-Dibrom-zimt8aure-athyleBter 
CuH 10 O a Br a -- C 6 H 6 -CBr:CBr-C0 2 -C 2 H5 (sterische Einheitlichkeit fraglich). B. Man laBt 
auf eine Ldsung von Phenylpropiolsaure-athylester in Tetrachlorkohlenstoff Brom im direkten 
Sonnenlicht einwirken (Ruhemann, Cunnington, Soc. 75, 960). — Gelbliches 6l. Kp 10 : 

174 — 174,5°. DJJ: 1,6209. — Beim Verseifen mit Kalilauge entstehen beide stereoisomeren 
a.^-Dibrom-zimtsauren (s. o.). 


^-[2- Jod-phenyl] -acrylsaure, 2-Jod-zimtsaure C 9 H 7 0 2 T = C ? H 4 ICH:CHC0 2 H. 
B. Man fiihrt 2-Amino-zimtsaure in ihr Diazoniumnitrat liber und env'armt dieses mit Jod- 
wasserstoffsaure (Gabriel, Herzberg, B. 10, 2037). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 
212—214°. Verhalt sich analog der 2-Chlor-zimtsaure. 

m-Tolylester C 1# H 13 0 2 I — C fi H 4 I-CH: CH- CO 2 *C c H 4 *CH 3 . B. Aus 2-Jod-zimtsaure 
und m-Kresol in Benzol durch Erhitzen mit POCl 3 (Kalle & Co., I). R. P. 105242; C. 1900 I, 
704). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74°. Leicht loslich in Aceton, Ather und Benzol, schwer 
in Ligroin, unloslich in Wasser. 

P- [3- Jod-phenyl] -acrylsaure, 3-Jod-zimtsaure C 8 H 7 0 2 I — C 6 H 4 I*CH:CH*C0 2 H. 
B. Aus 3-Amino-zimtsaure durch Austausch von NH 2 gegen Jod (Gabriel, Herzberg, B. 
10, 2039). — F: 181 — 182° (Zers.). Wenig loslich in Wasser, leichter in Benzol und Ligroin 
und besonders in heiBem Alkohol. 


m-Tolylester Cj 6 H 13 0 2 I — C 6 H 4 I-CH:CH , C02 , C fl H 4 , CH 3 . B. Durch Erhitzen von 
3- Jod-zimtsaure mit m-Kresol und POCl 3 in Benzol (Kalle & Co., I). R. P. 105242 ; C. 1900 I, 
704). — Prismen (aus Alkohol). F: 40—41°. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Ligroin 
und Alkohol, sehr leicht in Ather, Aceton und Benzol. 

/?-[4-Jod -phenyl] -acrylsaure, 4- Jod-zimtsaure C 9 H 7 0 2 I = C 6 H 4 I-CH:CH-C0 2 H. 
B. Aus 4-Amino-zimtsaure durch Austausch von NH 2 gegen Jod (Gabriel, Herzberg, B. 
10, 2037). Gelbliche, undeutlich krystallinische Masse. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, 
gegen 255°. 


m-Tolylester CjjHjaOjI — C 4 H 4 l CH:CH COo C e H 4 CH 3 . B. Durch Erhitzen von 
4- Jod-zimtsaure mit m-Kresol und POCl 3 in Benzol (Kalle & Co., D. R. P. 105242 • C 1900 1 
704). — Krystalle (aus Methylalkohol). . F: 85—86°. * ? 


@-J od-^-phenyl-acrylsaure, p- Jod-zimtsaure C 9 H 7 0 2 I = C 6 H 5 CI:CH C0 2 H. 

£ iedrigerschmelzende Form, P-Jod-zimtedure C 9 H 7 0 2 I - C fl H s • Cl : CH • 
CO.H ). B. Em Gemisch der niedriger und der hoher schmelzenden Form wird bei 1-tagigem 
Stehen von Phenylpropiolsaure mit kalter konz. Jod wasserst off saure erhalten; man trennt 

! ) Hier gilt die Anm. 1 auf Seite 596. 

*) Wurde n*ch dam Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches Tl I 1Q101 dnreh 
JAMES (Soc. 108, 1374) unter die Derivate der trans-ZimU&ure eiDgereiht 1 ] 
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die Isomeren mit kaltem CS t (Michael, B. 34, 3669). — Schwach griinlichgelbe Blatter 
(au8 verd. Alkohol), die sicb am Licht rasch gelblichbraun far ben. F: 127 — 129°. Leicht 
ldslich in CS 2 , Alkohol, Ather und Benzol, schwer ldslich in kaltem Wasser. — Bei der Reduk- 
tion mit Zinkstaub und warmem Alkohol entsteht gewdhnliche ZimtsAure. 

P) Hdherschtnelzende Form f Allo-P-jod-zimtsdure C 9 H 7 0 2 I = C 6 H 5 C1: 
CH-CO.H 1 ). B . b. o. bei der niedriger schmelzenden Form. — Schwach griinliche Krystalle 
(aus Alkohol), die sioh am Licht rasch braun fArben. F: 186—188° (Zers.) (Michael, B. 
34, 3659). Schwer ldslich in kaltem CS t , Alkohol und Wasser. — Bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und warmem Alkohol entsteht nur gewdhnliche Zimtsaure. 

a- Jod-^-phenyl-aorylBaure, a- J od-zimtsaure C 9 H 7 0 2 I = C 4 H 6 • CH : Cl • C0 2 H 2 ). B . 
Aus dem Pyridinsalz, welches beim liingeren Stehen einer Ldsung von 8 g Zimtsaure in 
4 g Pyridin mit einer kalten Loeung von 5 g Jod in 100 ccm Alkohol entsteht, durch Er- 
hitzen mit 2°/ 0 iger Natronlauge und AnsAuem des Filtrates mit schwefliger Saure (Ortoleva, 
G. 291, 606). — WeiBe, an der Luft sich gelblich farbende Nadeln (aus Benzol). F: 160° 
bis 162®. Ldslich in Alkohol und Ather, schwer ldslich in Wasser. — KMn0 4 wird schon 
in der Kalte reduziert. Durch Erwarmen mit Natronlauge entsteht Benzoylessigsaure. 
Das Silbersalz (glanzende Schuppen) zersetzt sich bei 154° unter Bildung von C0 2 , Jodsilber 
und Phenylacetylen. — Ca(C 9 H 6 O t I) 1 -f 3 1 /* H 2 0. Farblose Nadeln. 

a./?-Dijod-/l-phenyl-acrylBaure, a./?-Dij od-zimtsaure C 9 H 4 0 2 I 2 = C e H 5 *CI:CI*C0 2 H. 
B. Man versetzt eine Ldsung von 10 Tin. PhenylpropiolsAure in CS 2 mit 1 Tl. Fel 2 und lABt 
10 Tage mit einer Ldsung von Jod in CS 2 stehen (Liebermann, Sachse, B. 24, 4113; Pera- 
toner, G. 22 II, 77). Aus phenylpropiolsaurem Kalium (James, Sudborough, Soc. 91, 
1040) oder Natrium (Bouqault, A. ch. [8] 14, 152) und Jod- Jodkaliumlosung. Aus phenyl- 
propiolsaurem Kalium mit KI und CuS0 4 in waBr. Ldsung ( J., Su.). — WeiBe Blatter (aus 
verd. Alkohol unter Zusatz von etwas SO f ) oder Tafeln (aus CS 2 ). Farbt sich am Licht (Pe.). 
Monoklin (Fock, B. 24, 4114). F: 171° (Lie., Sa.), 172° (Pe.; J., Su.). - Beira Kochen 
mit Alkohol und Zinkstaub entstehen Zimtsaure und Phenylpropiolsaure (Lie., B. 25, 2667 
Anm.). Das Silbersalz zerfallt beim Erwarmen auf ca. 70° unter Bildung von Phenyl- 
jodacetylen (Bd. V, S. 513) (Lie., Sa.). Durch Erhitzen der Saure mit Wasser auf 110° im 
geschlossenen Rohr entsteht a.^-Dijod-styrol (Bd. V, S. 478); bei 140° werden a./?./?-Trijod- 
styrol und Acetophenon gebildet (Pe.). Beim Erhitzen mit verd. SalzsAure auf 120° im 
geschlossenen Rohr wird 1 .3.5-Triphenyl-benzol (Bd. V, S. 737) gebildet (Pe.). a./?-Di- 

jod-zimtsaure wird bei l-stdg. Kochen mit 3°/ 0 igem methylalkoholischem Chlorwasserstoff 
nur zu einem sehr geringen Betrag verestert (Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 92). — 
NaC 9 H 6 0 2 I 2 4- 3 HjO. NAdelchen. Schwer ldslich in verd. Sodalosung (Lie., Sa.). — 
0a(C 9 H 5 O 2 I 2 ) 2 . Blattchen (Lie., Sa.). 

Methylester — C 6 H 6 CI:CI CO a CH 3 . B. Aus Phenylpropiolsaure-methyl- 

ester und Jod in CS 2 (Liebermann, Sachse, B. 24, 2589). — Blattchen (aus Alkohol mit 
Wasser). F: 77°. 


/?-[3-Nitro80-phenyl]-aorylsaure, 3-Nitroso-zimtsaure C^H 7 0 ? N = ON CfH^ CH: 
CH-COjH. B. Man reduziert m-Nitro- zimtsaure in Alkohol mittels Zinkstaub und Eisessig 
zur Hydroxylaminosaure und gibt die erhaltene Ldsung zu einer auf 40—60° erwArmten 
Eiflenchlorididsung (AIjWay, Bonner, Am. 32, 396). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol), zersetzt 
sich bei 230° ohne zu schmelzen. Die Losungen sind grim gefarbt. 

Athylester CnH^OaN = ON • C 6 H 4 • CH : CH • C0 2 • C 2 H ft . B. Aus dem 3-Nitro-zimtsaure- 
athylester in Alkohol durch Reduktion zum Hydroxylamino-saureester mit Zinkstaub 
una Eisessig und nachfolgende Oxvdation mittels einer auf 40—60° erwarmten FeCl 3 - 
Ldsung (A., B., Am. 32, 397). — *Hellgrune rhombenfdrmige Platten (aus Alkohol). F: 
65—66° (unkorr.). Leicht ldslich in Alkohol. Die Losungen sind griin gefarbt. 

/?-[ 4 -Nitro 80 -phenyl]-acryl 8 aure, 4-Nitroso-zimtsaure C 9 H 7 O s N ~ ON C 6 H 4 CH: 
CH*CO t H. B. Man reduziert 4-Nitro-zimtsAure in Alkohol mit Zinkstaub und Eisessig 
und gibt die Ldsung der entstandenen Hydroxylaminosaure zu einer 40—60° warmen 10%igen 
FeClj-Ldsung (A., B., Am. 32, 393). — Gelbes Krystallpulver (aus Alkohol). SchwArzt sich 

*) Wurde nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] durch 
JAMES (Soc. 103, 1374) unter die Derivate der cis-Zimtsiiure eingereiht. 

■) Die Konstitution dieser Sfture und ihre Zugehdrigkeit zur trans-Reihe wurden nach dem 
fur die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Literatur-SchluBtermin [1. I. 1910] durch James 
(Soc. 108, 1370) ermittelt; vgl. auch Bougault, C. r. 108, 365; Bl. [4] 21, 246. 
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beim Erhitzen iiber 220®, ohne zu schmelzen. Ldslich in Alkohol und Eisessig; wird nach 
mehitagigem Stehen in Alkohol unltolioh. 

Methyloster C^H.OjN = ON • C.H.- CH : CH • CO, • CH,. Zur MolekulargrSBe vgl. Alway, 
Gortner, Am. 32, 401. — B. Man reauziert 4-Nitro-zimts&uremethylester m Alkohol mit 
Zinks tau b und Eisessig zum Hydroxylamino-zimtsaure-niethylester und oxydiert diesen mit 
einer auf 40—60° erw&rmten FeClj-Ldsung (Alway, Bonner, Am. 32, 395). — Citronen- 
gelbe Nadeln. F: 111 — 112° (A., B.). Die beim Schmelzen erhaltene grime Masse f&rbt 
sioh im Sonnenlicht nach einigen Tagen gelb, ohne den Schmelzpunkt zu ver&ndem (A., B.). 

Athylester CyHnOjN = ON • C,H 4 • CH : CH • CO, • C,H fi . Zur Molekulargrdflevgl. Alway, 
Gortner, Am. 32, 401. — B. Man reduziert 4-Nitro-zimts&ure-&thylester mit Zinkstaub 
und Eisessig in alkoh. Ldsung zum Hydro xylaminosaureester und oxydiert diesen mit einer 
auf 40 — 60® erwarmten FeCl s -L6sung (A., Bonner, Am. 82, 394).. — .Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 72—73° zu einer griinen Fliissigkeit; ldslich in Alkohol, Benzol, 
Eisessig mit griinlichgelber Farbe (A., B.). 


/?-[2-Nitro-phenyl]-acrylsaure, 2-Nitro-zimt8aure C 9 H 7 (LN == 0,N • C 6 H 4 • CH :CH • 
COjH. B. Durch mehrstiindiges Kochen von 2-Nitro-benzaldehyd mit Essigs&ureanhy dnd 
una Natriumaeetat (Gabriel, Meyer, B. 14, 830). Entsteht neben der 4-Nitro-zimtsAure 
beim Aufldsen von 1 Tl. Zimts&ure in 5 Tin. Salpeters&ure (48° B6) (Beilstein, Kuhlbebg, 

A. 163, 126). Neben Homoanthroxans&ure (Syst. No. 4308) aus 2 - N i tro- pheny lpropiols&ure 
bei der Einw. von Zinkstaub in mit Salmiak versetztem w&Br. Ammoniak bei 40° unter Uber- 
leiten von Wasserstoff (Heller, Tischner, B. 42, 4561). Durch Einw. von Phosgen und 
Pyridin auf ^-Oxy-^-[2-nitro-phenylJ-propionsaure (Syst. No. 1073) (Einhorn, Mettler, 

B. 35, 3643). Aus 2-Nitro-benzalaceton (Bd. VII, S. 367) durch Erwarmen mit ca. 3%iger 
Ldsung von unterchlorigsaurem Alkali (Hdchster Farbw., D. R. P. 21 162; Frdl. 1, 29). Durch 
, A-stdg. Erwarmen von [2-Nitro-benzal]-anilin mit Malons&ure in wenig Alkohol auf dem 
Wasserbad (Knoevenagel, B. 31, 2609). — Darst. Man tragt im Lauf einer Stunde 50 g 
fein gepulverte Zimts&ure in 250 g auf 0° abgekiihlte Salpeters&ure (D: 1,48) ein und ver- 
dunnt aann mit Eiswasser; das so erhaltene Rohprodukt iBt ein Gemisch von 4-Nitro-zimt- 
saure mit etwas weniger 2-Nitro-zimtsaure (Muller, A. 212, 126; vgl. Beil., Kijhl.; Drew- 
sen, A. 212, 150). Zur Trennung der Isomeren suspendiert man das trockne Rohprodukt 
in 8 Tin. absol. Alkohol und leitet einen raschen Chlor wasserstoff strom ein, wobei innerhalb 
einer Stunde alles in Ldsung geht; beim Erkalten scheidet sich der 4-Nitro-zimts&ure-ftthyl- 
ester ab (Drew.; vgl. Morgan, Chem. N. 36, 269; J. 1877, 788; Mu.), der in kaltem Alkohol 
fast unldslich ist, wahrend der 2-Nitro- zimts&ure- athylester darin sehr leicht ldslich ist, 
in der Mutterlauge bleibt und durch Krvstallisation aus Alkohol bei freiwilliger Verdunstung 
gereinigt wird (Beil., Kuhl.). Durch Nitrieren von Zimts&ure&thylester mit der berechneten 
Menge Salpeterschwefelsaure in der Kalte erhalt man ein Gemisch ann&hemd gleicher 
Teile 2- und 4-Nitro-zimtsaure- athylester, das man durch Erwarmen mit Alkohol und Erkalten- 
lassen der Ldsung trennt (Friedlander, Frdl. 1, 125). Zur Verseifung versetzt man ein 
Gemisch von 150 g des zerriebenen 2 -Nitro- zimts&ure- esters und 375 g Wasser mit 750 g 
konz. Schwefels&ure, schiittelt, versetzt die erhaltene Ldsung nochmals mit 760 g H t S0 4 
und fallt schlieBlich durch EingieBen in viel kaltes Wasser (E. Fischer, Kuzel, A. 221, 
265); auch duroh kurzes Kochen mit einem Gemisch gleicher Teile konz. Schwefels&ure, 
Eisessig und Wasser l&Bt sich der Ester verseifen (Drew.). 

Nadelchen (aus Alkohol). F: 237° (Tiemann, Opperblann, B. 13, 2060; Kn.), 240® 
(Baeyer, B. 13, 2257); schmilzt bei 240,5—241,5° unter teilweiser Sublimation (Gabriel, 
Meyer, B. 14, 830). Farbt sich am Licht oberflachlich intensiv rot (Fried., Ostermaieb, 
B. 14, 1918). Unldslich in Wasser, schwer ldslich in kaltem, leichter in siedendem Alkohol 
(Beil., Kuhl.). 1 Liter absol. Alkohol ldst bei 25° 2,07 g (Kailan, M. 28, 1164). 2-Nitro- 
zimts&ure bindet bei 14° l 1 /* Molekule, bei —15° 2 l / t Molekiile Ammoniak (Korczynski, 
Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1900, 623, 627; C. 1900 II, 805). — Wird von Chroms&ure- 
gemisch zu 2-Nitro-benzoes&ure oxydiert (Beil., Kuhl.), Durch EingieBen der heiBen 
ammoniakalischen Ldsung von 1 Tl. S&ure in eine mit Ammoniak iibers&ttigte siedende 
Ldsung von 9 Tin. krystallisiertera Eisenvitriol erh&lt man 2-Amino-zimts&ure (Gabriel, 
B. 16, 2294); letztere entsteht auch bei der Reduktion mit FeS0 4 unter Zusatz von Ba(OH). 
(Tiemann, Ofpermann, B. 13, 2061; E. Fiscger, Kuzel, A. 221, 266). Schmilzt man 
2-Nitro-zimtsaure mit Kaliumhydroxyd unter Zusatz von Eisenfeile, so resultiert Indoi 
(Baeyer, Emmerling, B . 2, 680; Beil., Kuhl.). Durch Kochen mit w&Br. Schwefelammonium 
und Eindampfen des Reaktionsprodukts mit Salzsaure wird Carbost3rril (Syst. No. 3114) 

§ ebildet (Chiozza, A. 83, 118). Einw. von Zinn und Salzs&ure ftihrt zU Carbostyril, auBer- 

( ?) (Syst. No. 1912) (Morgan, Chem . 
AT. 36, 269; J. 1877, 788; vgl. Baeyer, Jackson, B. 13, 115). Bei der elektrolytisohen 
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Reduktion einer Lflsung in konz. Schwefels&ure entsteht 3-Oxy>6-amino-zimts&ure (Syst. No. 
1911) (Gattermann, B. 27, 1930; Bayhb&Co., D.R.P. 82445; Frdl. 4, 60). Aim derLdeung 
von 2-Nitro-zimts&ure in verd. Natronlauge oder in Sodaldsung erh&lt man duroh Einleiten 
von Chlor die a-Chlor-^ - oxy -/? - [2- nitro-pheny 1 ] - propionsaure (Syst . No. 1073) und w-Chlor- 
2-nitro-styrol (Baeyer, B. 18, 2261 ; D. R. P. 1 1 857 ; Frdl. 1, 129; Lepp, B. 17, 1070). 2-Nitro- 
zimts&ure liefert bei Einw. von flussigem oder dampfformigem Brom im Dunkeln (nicht 
imLioht) a./?-Dibrom-2-nitro-hydrozimt8ftnre (Baeyer, B. 18, 2267; D.R.P. 11857; Frdl. 
1, 128; vgl. Muller, A . 212, 128). Die Einw. von Eisessig-Bromwasserstoff bei 100° fuhrt 
zu ^-Brom-2-nitro-hydrozimtfl&ure (Einhorn, B. 16, 2208). Die LOsung der 2-Nitro-zimt- 
B&ure in konz. Schwefels&ure f&rbt sich beim Stehen oder gelinden Erwarmen blau (charak- 
teristisch) (Baeyer, B. 18, 2257). 2-Nitro-zimtsaure wird bei Lstdg. Kochen mit 3%igem 
methylalkoholischer Salzeaure zu ca. 60°/o verestert (Sudborouqh, Lloyd, Soc . 78, 
91). Geschwindigkeit der Veresterung durch Alkohol in Gegenwart von HC1: Kailan, 
M. 28, 1164. 2-Nitro-zimte&ure gibt mit Thiophenol in Gegenwart von HCl-haltigem Eis- 
essig bei 110° ein (nicht rein dargestelltes) Sulfid, das bei der Ozydation 2- Nitro-p- phenyl - 
gulf on- hydrozimts&ure O.N • C 6 H 4 • CH( SO, • C,H. ) • CH. • CO,H (Syst. No. 1073) liefert (Posher, 
B. 40, 4792). — Ca(C f Jtt i 0 4 N) 1 + 2H,0. Hellgelbe Nadeln; ziemlich schwer ldslich in 
kochendem Wasser (Beil., Kuhl.). — Ba(C t H e 0 4 N) t + 4H f O. Hellgelbe mikroskopische 
Nadeln; in kochendem Wasser weniger ldslich als das Calciumsalz (Beil., Kuhl.). 

Methylester CjoH^N =» O t N*C e H 4 *CH:CH COj-CH,. B . Aus der Satire mitMethyl- 
alkohol-f HC1 (Bkilstein, Kuhlbsbg, A. 103, 131; Sudborouqh, Lloyd, Soc. 73, 91). 
Neben 4-Nitro-zimt«&ure-methyleeter aus Zimtsauremethylester mit rauchender Salpeter- 
s&ure; man trennt die Isomeren mit Ather (Wahl, C. r. 132, 695). — WeiBe Nadelchen 
(aus Wasser). F: 72— 73° (B., K.), 73° (S., L.). Sehr leicht ldslich in siedendem, weniger in 
kaltem Alkohol, schwer in siedendem Wasser (B., K.). 

Athylester CnHuO^N =» OjN'CgH^-CHiCH-CO, B. s. im Artikel 2-Nitrozimt- 
B&ure (S. 604). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Haushofer, Z. Kr. 
3, 74; Brugnatelu, Z. Kr. 19, 316; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 619). F: 42° (Bkilstein, Kuhl- 
berq, A. 103, 131), 43,5° (Bru.), 44° (Baeyer, JB. 13, 2257). Leicht ldslich in kaltem Alkohol 
und Ather, sehr leicht in warmem Alkohol, Ather, Benzol, CS. (Bei., K.). — Liefert beim Er- 
w&rmen mit alkoh. Schwefelammonium Carbostyril und Oxycarbostvril (Syst. No. 3114) 
(FrdedlInder, OsTERMATER, B. 14, 1916; vgl. Morgan, Chem. N. 30, 269). Wird in heiBer 
alkoh. Ldeung von Sn und HC1 zu 2-Amino-zimt8aureester reduziert, wahrend mit Zinkstaub 
und HC1 in kaltem Alkohol Hydrocarbostyril gebildet wird (Froedlander, Weinberg, 
B. 16, 1422). Mit Brom in warmem CS f entsteht a.^-Dibrom-2-nitro-hydrozimtsaure-&thyl- 
ester (Muller, A. 212, 129). 

Chlorid CLH 4 O f NCl = OgN CgHg-CH :CH-C0C1. B. Aus 2-Nitro-zimtsaure und PClg 
in POClg (E. Fischer, Kuzel, B. 10, 34). — Kiystallinisch. F: 64,5°. Leicht ldslich in 
Ather und Benzol. 

Ami d CgHgCLN- — OgN-CgHg-CH.CH-CO'NHj. B. Durch Einleiten von NH S in die 
Benzolldsung des Chlorids (Pschorr, B. 31, 1295). — Nadeln (aus Wasser). F: 185° (korr.). 
Ldslich in ca. 100 Tin. Wasser. leicht ldslich in heiBem Alkohol, Eisessig und Aceton, schwer 
in Benzol, Essigester. Chloroform, Ather, unloslich in Ligroin. 

Nitril CgH^jNj = OgN • C 6 H 4 • CH : CH • CN. B. Durch Kochen von 2-Nitro-zimtsaure- 
amid mit Thionylchlorid in Benzolldsung (Pschorr, B. 81, 1295). — Darst. Durch Destil- 
lation gleicher Mengen 2-Nitro-zimts&ure-amid und P a 0 5 im Vakuum (P.). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 92° (korr.). Kp. 194—196°. Ldslich in ca. 460 Tin. Wasser, schwer los- 
lich in kaltem Ligroin, sonst leicht ldslich. 

5-[3-Nitro-phenyl]-acryl8&ure, 3-Nitro-ziintBaure CJH-0 4 N = OgN-CgHvCHiCH- 
CO t H. B. Durch 4-stdg. Erhitzen von 10 Tin. 3-Nitro-benzaldehyd mit 14 Tin. Essigs&ure- 
anhydrid und 6 Tin. Natriumacetat unter RuckfluB (R. Sch iff, B. 11, 1782; Tiemann, Oppkr- 
mann, B . 13, 2060). Aus 3-Nitro-benzaldelmi und Malonsaure durch Erwarmen mit alkoh. 
Ammoniak, Verdampfen des Alkohols und Erhitzen des Riickstands oder durch Erwarmen 
mit aromatischen Aminen in Alkohol (Knoevenagel, B. 31, 2610). — N&delchen (aus 
Alkohol). Farblos (Sch.). F; 196-197° (Sch.; T., 0.; Kailan, M. 28, 1171), 200-201° 
(korr.) (Ka.). 1 Liter absol. Alkohol ldst bei 25° 10,0 g Saure (Ka ; ). Elektrolytisches Leitungs- 
vermdgen des Natriumsalzes: Ostwald, Ph. Ch. 1, 101. 3-Nitro-zimtsaure bindet bei 14° 
ein Molekiil, bei — 16° l 1 /, Molekiile gasfdrmiges Ammoniak (Korczynski, Ameiger Akad. 
Wist. Krakau 1909, 623, 627; C. 1909 II, 805). — Geht durch Oxydation in 3-Nitro-benzoe- 
s&ure titer (Sch.). Durch Reduktion mit salzsaurem Zinnchlonir, mit Eisenvitriol und Barium- 
hydroxyd (Tiemann, Offermann, B. 13, 2064) oder mit Eisenvitriol und iiberschussigem 
Ammoniak (Gabriel, B. 10, 2038 Anm.) entsteht 3-Amino-zimts&ure (Syst. No. 1906). 
Durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und naohfolgende Oxydation der entstandenen 
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Hydroxylamino-zimtsaure mit FeCl 3 erhalt man 3-Nitroso-zimtsaure (Alway, Bonner, Am. 
32, 396). Bei der elektrolytischen Reduktion einer Ldsung in konz. Schwefelsaure entsteht 
6-Amino-cumarin (Syst. No. 2643) (Gattermann, B. 27, 1937; Bayer & Co., D. R. P. 82445; 
Frdl. 4, 60). Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in alkal. Ldsung unter Verwendung 
von Platinelektroden m-Azoxvzimtsaure (Syst. No. 2214); als Nebenprodukt entsteht bis 
zu 25% der Theorie (je nach dem StromiiberschuB) 3- Amino- zimtsaure und sehr wenig 

3- Amino-hydrozimts&ure (Marie, C. r. 140, 1248). Mit einem unter 0° abgekiihlten Gemisch 
von 2 Tin. Salpeters&ure (D: 1,5) und 5 Tin. konz. Schwefelsaure entsteht unter Entwicklung 
von COj m.ci>-Dinitro-styrol (Bd. V, S. 480) (Friedlander, Lazarus, A. 229, 233). Beim 
Erhitzen mit bei 0° gesattigter Bromwasserstoffsaure auf 100° entsteht /?-Brom-3-nitro- 
hydrozimtsaure (Prausnitz, B. 17, 596). 3-Nitro- zimtsaure wird durch l-stdg. Koehen 
mit 3%iger methylalkoholischer Salzsaure fast vollst&ndig verestert (Sudborouoh, Lloyd, 
Soc. 73, 91). Geschwindigkeit der Veresterung durch Alkohol in Gegenwart von HC1: 
Kailan, M. 28, 1171. — AgC 9 H 6 0 4 N. Fast unldslich in Wasser (Sch.). 

Methylester C 10 H 9 O 4 N = 0 f N*C 6 H 4 *CH:CH C0 2 *CH 8 . B. Durch Koehen der S&ure 
mit 3%iger methylalkoholischer Salzsaure (Sudborouoh, Lloyd, Soc. 73, 85, 91). — 
Hellgelbe Prismen (aus Methyl alkohol). F: 123 — 124°. Schwer ldslich in Alkohol, Methyl- 
alkohol, Ather, CS„ leicht in Chloroform und Benzol. 

Athylester C n H n 0 4 N = O a N • C 6 H 4 • CH : CH • C0 2 * C 2 H 5 . B. Aus der S&ure mit 
Alkohol -f- HC1 (R. Schiff, B. 11, 1783). — WeiBe SpieBe (aus Alkohol), Prismen (aus 
Essigsaure). Monoklin prismatisch (Brugnatelli, Z. Kr. 19, 317; vgl. Cfroth , Ch. Kr. 4, 
619). F: 78—79° (R. Sch.), 78,5° (B.). — Liefert mit Sal peter- Schwefels&ure 3.a-Dinitro- 
zimts&ure-athylester (Friedlander, Lazarus, A. 229, 235). 

[/LDiathylamino-athyl] -ester C 16 H l0 O 4 N a = OjNC^H^-CHiCH-COj-CHj-CHj-N 
(C 2 H 6 ) 2 . B. Durch Erhitzen von ^-Diathylamino-athylalkohol mit 3-Nitro-zimts&ure-chlorid 
oder 3-Nitro- zimts&ure- methylester (Hdchster Farbw., D. R. P. 187593; C. 1907 II, 1131). 

— Das Hydrochlorid bildet Blattchen (aus Alkohol). F: 165°. Leicht ldslich in Wasser. 

/?-[4-Nitro-phenyl]-acrylsaure, 4-Nitro-zimtsaure C 9 H 7 0 4 N = OjN-C^-CHrCH* 
CO«H. B. Durch 8-stdg. Erhitzen von 22 g 4-Nitro-benzaldehyd mit 30 g Essigs&u^anhvdrid 
und 10 g Natriumacetat auf 180° (Alway, Bonner, Am. 32, 392). Aus 4-Nitro benzaldehyd 
und Malonsaure durch Erwarmen mit alkoh. Ammoniak, Verdampfen des Alkohols und 
Erhitzen des Riickstandes oder durch Erwarmen mit Anilin in Alkohol (Knoevenaoel, B. 31, 
2612). B. und Darst. durch Nitrieren von Zimtsaure und Trennung von 2-Nitro-zimtsaure 
s. bei letzterer, S. 604; vgl. dazu Mitscherlich, J. pr. [1] 22, 193. — Prismen (aus Alkohol). 
Schwach gelbstichig weiB (Mi.). F: 285—286° (Tiemann, Oppermann, B. 18, 2059), 287° 
(Kn.), 288° (Drewsen, A . 212, 151). Sehr schwer lOslich in siedendem Alkohol und noch 
schwerer in siedendem Wasser oder Ather (Beil&tein, Kuhlbero, A. 163, 127), fast unlds- 
lich in kaltem Wasser (Mi.), unloslich in Petrolather und CS a (Beil., Kuhl.)* 1 Liter absol. 
Alkohol lost bei 25° 0,97 c (Kailan, M. 28, 1179). Elektrolytisches Leitvermdgen des Natrium- 
salzes: Ostwald, Ph. Ch. 1, 101. 4-Nitro-zimtsaure bindet bei 13° ein Molekul gasfdrmiges 
Ammoniak (Korczy^ski, Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1909, 624, 627; C . 190911, 805). 

— Geht durch Oxydation mit Chromsauregemisch in 4-Nitro-benzoes&ure iiber (Beil., Kuhl.). 
Reduktion mit Eisenvitriol und Bariumhydxoxyd fiihrt zu 4-Amino-zimts&ure (Tie., Opp.). 
Durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und nachfolgende Oxydation der erhaltenen 
Hydroxylamino-zimtsaure mit FeCl, entsteht 4-Nitroso-zimts&ure (Al., Bo.). Bei der elektro- 
lytischen Reduktion in alkal. Ldsung unter Verwendung von Platinelektroden liefert 4-Nitro- 
zimtsaure je nach den Bedingungen p-Azoxyzimtsaure und 4-Ammo-hydrozimtsaure oder 
kleine Mengen 4-Nitro-hydrozimtsaure (Marie, C. r. 140, 1248). Einw. von Chlor auf die 
kalte sodaalkalische Ldsung fiihrt zu a-Chlor-/9-oxy-)3-[4-nitro-phenyl]-propions&ure (Syst. 
No. 1073) (Beil., Kuhl.). Brom reagiert in Dampfform oder in flussigem Zustand mit 4-Nitro- 
zimts&ure unter Bildung von a./3-Dibrom-/?-[4-nitro-phenyl]-propionsaure (Dr.). Beim Be- 
handeln von 4-Nitro-zimtsaure mit Salpeterschwefelsaure entsteht unter halb — 10° 4.a-Di- 
nitro- zimtsaure, bei ca. 0° bis -f- 10° 4.ft>-Dinitro-styTol (Friedlander, Mahly, A. 229, 
224). Durch Behandlung von 96,5 g 4-Nitrozimtsaure mit einer Ldsung von 135 g Sal- 
peter in 1300 g konz. Schwefelsaure bei 45—55° l&Bt sich 4-Nitro-benzaldehyd erhalten 
(Basler, B. 18, 2714). Durch l-stdg. Koehen mit 3%iger methylalkoholischer Salzeaure wird 

4- Nitro-zimtsaure fast vollstandig verestert (Sudborouoh, Lloyd, Soc. 73, 85, 91). Ge- 
schwindigkeit der Veresterung durch Alkohol in Gegenwart von HC1: Kailan, M. 28, 1179. 

— KC 9 H 6 0 4 N. Prismen (aus heifler Kalilauge); sehr leicht ldslich in Wasser (Kopp, C . r. 63, 
636; «/. 1861, 419). — AgC 9 H 6 0 4 N. GelblichweiB, unldslich in Wasser (Kopp). — 
Mg(C 9 H 6 0 4 N) s -f 6H 8 0. GelblichweiBe Warzen, ziemlich leicht ldslich in Wasrer (Kopp). 

— Ca(C 9 H 6 0 4 N) 2 . Krystallisiert nach Kopp (C.r. 63, 636) mit 3H.O, nach Beelstkin, 
Kuhlbero (A. 163, 127) mit 2 H 2 0; Nadeln (aus Wasser). Ldet sich nach dem Trocknen 
sehr schwer in siedendem Wasser (Beil., Kuhl ). — Sr(C 9 H 4 0 4 N) 8 -f- 5 H t O. Gelbliche 
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Krystallchen, ziemlich loslich in kaltem Wasser (Kopp). — Ba(C 9 H«0 4 N) 2 -f 3H,0. Gelb- 
liche Nadelchen (aus Wasser) (Kopp; Beil., Kuhl.). — Hg(C 9 H 6 0 4 N) 2 . Braunlicher Nieder- 
schlag (Kopp). — 2 Hg(C 0 H fl O 4 N) 2 -f HeCl -f 3 H a O. Krystallinisch (Kopp). — Ver- 
bindung mit Schwefelsaure C 9 H 7 0 4 N -f H 2 S0 4 . B. Burch Ldsen von 4-Nitro- 
zimtsaure in 96%iger Schwefelsaure (Hoogewerff, van Borp, R. 21, 362). 

Methylester C 10 H 9 O 4 N =• 0 2 N • C 6 H 4 ■ CH : CH • C0 2 • CHo. B. Burcb Kochen von 
4-Nitro-zimtsaure mit Methylalkohol bei Gegenwart von H 2 S0 4 oder HC1 (Kopp, C. r. 53, 
636; J. 1801, 420; Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 85, 91). Neben 2 -Nitro-zimts&ure- methyl- 
ester aus Zimtsauremethylester mit rauchender Salpetersaure (Wahl, C . r. 132, 696). — 
WeiBe Nadelchen (aus Alkohol). F: 161° (K.), 160° (S., L.). Siedet bei 281—286°, beginnt 
gegen 200° zu sublimieren (K.). Schwer l6slich in Alkohol (K.), fast unloslich in Ather (S., L.). 

Athylester CnHqC^N — O^N^CgHj, -CHrCH’COa'CjHj. B. Aus 4-Nitro-zimtsaure 
durch S&ttigen der a Ikon. Losung mit HC1 (Beilstein, Kuhlberg, A. 103, 128) oder durch 
Kochen mit Alkohol und etwas konz. Schwefelsaure (Mitscherlich, J.pr.'[ 1] 22, 194; 
Alway, Bonner, Am. 32, 394). Neben 2 -Nitro-zimtsaure- athylester durch Nitrieren von 
Zimtsaureathylester mit kalter Salpeterechwefelsaure (Friedlander, Frdl . 1 , 126). — 
WeiBe Nadeln (durch Bestillation mit Wasserdampf), sechsseitige Tafeln (aus Essigsaure). 
Triklin pinakoidal (Brugnatelli, Z. Kr. 19, 317; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 620. F: 138,6° 
(Beil., K.), 141 — 142° (A., Bo.). Langsam fliichtig mit Wasserdampf (A., Bo.). Fast un- 
loslich in kaltem Alkohol (Beil., K.). — Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure wurden 
4-Amino-zimtsaure und polymeres 4-Amino styTol (Syst. No. 1709) erhalten (Bender, B. 
14, 2360; vgl. Komtppa, Dissertation [Helsingfors 1893], S. 42; B . 20 Ref., 677). Beim Er- 
hitzen mit Eisessig-Bromwasserstoff auf 100° entsteht Brom-4-nitro-hydrozimts&ure (B ab- 
ler, B. 10, 3002). 

Anhydrid G 16 H J2 0 7 N 2 = (0 2 NC 6 H 4 -CH:CH*C0) 2 0. B. Aus dem Kaliumsalz der 
4-Nitro-zimtsaure mit Phosphoroxychlorid (Chiozza, A. 80, 261; A. ch. [3] 39, 213). — 
Gelbliches Pulver. Wenig loslich in Ather. — Liefert mit waBr. Ammoniak 4-Nitro-zimtsaure- 
amid und 4-nitro-zimtsaures Ammonium. 

[fi - Biathy lamino - ath y 1] - ester C 15 H 2 u 0 4 N 2 -- OaN • C 6 H 4 • CH : CH • CO. • CH. • CH 2 • N 
(C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 4-Nitro-zimtsaure- chlorid und ^-Diathylamino-athylalkohol (HOchster 
Farbw., B. R. P. 187693; C. 1907 II, 1131). — Rotlichgelbe Krystalle (aus Ather). F: 44°. 
— Hydrochlorid. Hellbraunliche Krystalle, leicht loslich in Wasser. 

Amid C 8 H 8 0 3 N 2 - 0 2 N *C fl H 4 *CH:CH C0 NH 2 . B. Aus dem Anhydrid und Ammo- 
niak (Chiozza, A. ch. [3] 39, 214; J. 1853, 433). — Kurze Nadeln (aus Wasser). Braunt sich 
von 150° ab. F: 165 — 160°. Siedet bei 260° unter Zersetzung. Wenig loslich in kaltem 
Alkohol, ziemlich leicht in Ather. 

/L[5-Chlor-2-nitro-phenyl]-acryl8aure, 5-Chlor-2-nitro-zimtsaure C 9 H fl 0 4 NCl = 
0 2 N C 6 H 3 C1CH:CH*C0 2 H. B. Durch 8-stdg. Erhitzen von 10 Tin. 5-Chlor-2-nitro-benz- 
aldehyd mit 14 g Essigsaureanhydrid und 6 g Natriumacetat auf 145° (Eicjhengrun, Ein- 
horn, A. 202, 153). — Farblo8e, am Licht rotlich werdende Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 174—175°. Fast unloslich in Ligroin, schwer loslich in Benzol, leicht in Alkohol, Ather 
und CHClj. Ixist sich in konz. Schwefelsaure mit griiner Farbe. — Cu(C 9 H«0 4 NCl) 2 -f 
l'^HjO. Griinliche Warzen. Unloslich in Wasser und Alkohol. — AgC 9 H 6 0 4 NCl. 
Nadelchen (aus verd. Alkohol), loslich in heiBem Wasser, Alkohol und Ammoniak. — 
Ca(C 9 H 6 O.NCl) 2 -f U/jH.O. Krystallpulver. Loslich in heiBem Wasser. — Ba(C 9 H 5 0 4 NCl) 2 
-f H«0. WeiBes Krystallpulver (aus verd. Alkohol). Sehr wenig loslich in absol. Alkohol, 
loslich in heiBem Wasser und Essigoster. 

Athylester C n H 10 O 4 NCl - 0 2 N C 6 H 3 C1CH:CH C0 2 C 2 H 6 . B. Aus 5-Chlor- 2 -nitro- 
zimtsaure mit Alkohol -f HC1 (Eichbngrun, Einhorn, A. 202, 155). — Farblose Nadeln. 
F: 62°. AuBerst lOslich in organischen Mitteln, unloslich in Wasser. 

a-Chlor-d-[2-nitro-pbenyl]-acrylsaure, a-Chlor-2 -nitro-zimtsaure C^^NCl = 
O 2 N C e H 4 CH:CCl*C0 2 H. B. Burch Oxydation des a-Chlor-2-nitro-zimtaldehyds mit CrO s 
in Eisessig (Naar, B. 24, 250). — Nadelchen (aus Wasser). F: 201 — 202°. Leicht ldslich 
in Alkohol. 

a-Chlor-^-[3-nitro-phenyl]-acrylsaure, a-Chlor-3-nitro-zimtsaure C 9 H 6 0 4 NC1 = 
0 2 N C 6 H 4 CH:CC1C0 2 H. B. Burch Oxydation des a-Chlor-3-nitro-zimtaldehyds mit Cr0 3 
in Eisessig (Naar, B. 24, 262). — WeiBe Nadelchen (aus Wasser). F: 205—207°. 

a-Chlor- 9- [4-nitro>phenyl] -aoryleaure, a-Chlor-4-nitro-zimt8aure C 9 H 6 0 4 NC1 = 
0 2 N • C 6 H 4 • CH : CC1 • CO a H . B. Burch Erhitzen von a-Chlor-4-nitro-zimtaldehyd mit CrO s 
in Eisessig (Naar, B. 24, 260). Beim Erhitzen von a-Chlor -^-oxy-)?-[4-nitro-phenyl]-i>ropion- 
stture (Syst. No. 1073) mit Salzsaure (D; 1,1) auf 180° (Lipf, B. 19, 2646). — Nadelchen (aus 
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Wasser), Prismen (aus Alkohol). F: 224° (L.), 219-220° (Zero.) (N.). - Ziemlich leicht l3slich 
in heiBem Alkohol, etwas in siedendem, fast unlctelich in kaltem Wasser. 

/?-[5-Brom-2-nitro-phenyl]-acrylsaure, 6-Brom-2-nitro-zimtsaure C # H 6 0 4 NBr == 
O a N • C 6 H 3 Br • CH : CH • C0 2 H. B. Bei 7-8-stdg. Erhitzen von 6-Brom-2-nitro-benzaldehyd 
mit 16,5 g Essigs&ureanhvdrid und 7 g Natriumacetat auf 145° (Einhorn, Gernsheim, A. 
284, 148). — Nadeln (aus verd. Alkohol), die sich am Licht rOten. F: 171®. Leicht lttslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig, schwerer in Benzol und heiBem Wasser, unldslich 
in Ligroin. L6st sich in konz. Schwefelsaure mit griiner Far be. 

a-Brom-/?-[2-nitro-phenyl]-aorylsaure, a-Brom-2-nitro-zimtsaure C i H e 0 4 NBr = 
OjjN Ce^ CHrCBr-COjjH 1 ). B. Aus a-Brom-2-nitro-zimtaldehyd mit Cr0 3 in Eisessig (Naar, 
B. 24, 251). — Nadelchen (aus Wasser). F: 211 — 212°(Zers.). Schwer ldshch in heiBem Wasser. 

a-Brom-d-[3-nitro-phenyl]-acrylsaure, a-Brom-3-nitro-zimtsaure C 9 H„0 4 NBr = 
0 2 N * C 6 H 4 • CH : CBr • CO a H 2 ). B. Aus dem a-Brom-3- nitro- zimtaldehyd mit CrO s in Eis- 
essig (Naar, B. 24, 252). — Nadelchen (aus Wasser). F: 211 — 213°. 

a-Brom-^-[4-nitro-phenyl]-acrylsaure, a-Brom-4-nitro-admtsaure C g H 4 0 4 NBr = 
0 2 N • C 6 H 4 • CH : CBr • C0 2 H. 

a) Hoherschmelzende Form C 9 H 6 0 4 NBr == 0 2 N • C 6 H 4 • CH : CBr * C0 4 H s ). B. Beide 
Formen entstehen teils ala Kaliumsalze, teils als Athylester, wenn man 50 g a./LDibrom- 
4-nitro-hydrozimtsaure-athylester (S. 524) in 200 g Alkohol mit einer Ldsung von 15 g Kalium- 
hydroxyd in 50 g Alkohol behandelt; man trennt die Sauren durch Krystalllsation aus Wasser, 
die Ester durch Krystallisation aus Alkohol (Muller, A. 212, 124). Die h6h6r schmelzende 
Form entsteht auch durch Oxydation des a-Brom-4-nitro-zimtaldehyds mit CrO, in Eisessig 
(Naar, B . 24, 250). - Gelbliche Nadelchen (aus Wasser). F: 205° (M.), 205-206° (N.). 
Fast unloslich in kaltem CS 2 , schwer loslich in kaltem Wasser und in heiBem CS 2 , leichter 
in heiBem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Petrolather und CHCl^ (M.). — Das Barium- 
salz zerfallt beim Kochen mit Wasser in C0 2 , BaBr 2 und 4-Nitro-phenylacetylen (M.). — 
Ba(C 9 H 5 0 4 NBr) 2 . Gelblich, krystallinisch (M.). 

Athylester C^H^O^NBr = OgN-C^^-CHiCBr-COj CgHj. B. Aus der h6her schmel- 
zenden a-Brom-4- nitro- zimtsaure mit Alkohol + HC1 (Muller, A. 212, 133, 136). Eine 
weitere Bildung s. o. bei der Saure. — Schwach gelbliche Nadelchen (aus Alkohol). F: 93®. 
Leicht loslich in Ather, CHChund OS 2 ; in kaltem Alkohol etwas weniger loslich als der Ester 
der niedriger schmelzenden Saure. 

P) Niedriger schmelzende Form C 9 H 6 0,NBr = OgN-CgH.-CHrCBr-COjH*). B . 
s. o. bei der h6her schmelzenden Form. — F: 146°; leicht loslich in Alkohol, Ather und CHC1 S , 
schwer in heiBem Schwefelkohlenstoff ; in kaltem Wasser viel leichter lOslich als die h6her 
schmelzende Saure (Muller, A. 212, 137). — Das Bariumsalz zerfallt beim Kochen mit 
Wasser in C0 2 , BaBr 2 und 4-Nitro-phenylacetylen (M.). — Ba(C 9 H 5 0 4 NBr) t . Gleicht dem 
Bariumsalz der hoher schmelzenden Saure (M.). 

Athylester CnH 10 O 4 NBr = OjN^CeH^CHrCBrCOoCjHg. B. Aus der niedriger 
schmelzenden a-Brom-4-nitro-zimtsaure mit Alkohol -f- HC1 (Muller, A. 212, 136). Eme 
weitere Bildung s. bei der hoher schmelzenden Saure. — Gelbe Prismen (aus Alkohol). Rhom- 
bisch (?) (Haushofer, Z. Kr. 0, 136; vgl. Oroth , Ch. Kr . 4, 620). F: 63° (M.). Leicht 16s- 
lich in Alkohol, Ather, CHC1 3 und CS 2 (M.). 

ct.fi - Dibrom - ft - [2 - nitro - phenyl] - acrylsaure , a.fi - Dibrom - 2 - nitro - zimtsaure 
C 9 H 5 0 4 NBr 2 = 0 2 N-C 6 H 4 CBr:CBr C0 2 H. B. Man laBt auf 2-Nitro-phenylpropiols&ure 
luftverdiiimten Bromdampf einwirken, bis die Gewichtszunahme 2 Atomen Brom ent- 
spricht, oder behandelt 2-Nitro-phenylpropiolsaure in Benzol mit uberschtissigem Brom 
(Heller, Tischner, B . 42, 4567). — Nadeln (aus Toluol). F: 222° (Zero.). Ziemlich 
leicht loslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, etwas schwerer in Benzol, sehr wenig in Chloro- 
form und Wasser. 

a./?-Dibrom-/?-[4-nitro-phenyl] -acrylsaure- athylester, a.^-Dibrom-4-nitro-zimt- 
saure- athylester CnH 9 0 4 NBr 2 = OjjN-CgH^CBr.CBrCCVCaHg. B. Aus 4-Nitro-phenyl- 


J ) Wurde nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] enter 
die Derivate der trans-Zimtskure eingereiht (Reich, Chang, Htlv. chim. Acta 3, 238). 

2 ) Wurde nach deni Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. L 1910] unter die 
Derivate der trans-Zimtsaure eingereiht (Reich, Arch . Sc. phys. et nat. Qcnive [4] 46, 200, 20$). 

8 ) Die hoher schmelzende Form wurde nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910] uoter die Derivate der trans-Zimtsfture, die niedriger schmelzende Form 
unter die Derivate der cis-Zimtsaure eingereiht (Reich, Chang, Helv . chim. Acta 8, 236). 
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propiols&ure- at hy lest er und Bromdampf (Drewsen, A . 212, 157). — Krystalle (aus Alkohol). 
P: 85 — 86°. Leicht ldslich in Benzol, CHC1 3 und Eisessig, schwer in Ligroin. 

p- [2.4-Dinitr o -pheny 1] -acrylsaure, 2.4-Dinitr o-zimtsaure C 9 H e 0 6 N 2 = (0 2 N),C 6 H t * 
CH;CH*CO t H. B. Durch 2 — 3-stdg. Erhitzen von 10 g 2.4-Dinitro-benzaldehyd mit 10 g 
Natriumacetat und 20 g Essigsaureanhydrid auf 160° (Fried lander, Fritsch, M. 28, 
535). — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser oder Toluol). F: 179°. Leicht ldslich in Alkohol 
und Eisessig, neiBem Wasser und Benzol. — Wird durch Sn und HC1 zu 7-Amino-carbostyril 
(Syst. No. 3423) reduziert. Addiert langsam 2 Atome Brom. Wird durch Salpeterschwefel- 
saure in der Kalte nicht verandert. — Die Salze verpuffen beim Erhitzen in trocknem Zu- 
stande. — AgC 9 H 6 0 4 N 2 . Gelbliche Nadeln (aus Wasser), schwer ldslich in Wasser. — 
Ba(C 9 H 5 0 6 N 2 ) 2 (bei 120®). Gelbliche Nadeln, ziemlich leicht ldslich in Wasser. 

Athylester CnH^O-N.^ (0 2 N) 1 C e H 3 CH:CH-C0 I *C 1 H 5 . B. Aus 2.4-Dinitio-zimt- 
s&ure mit Alkohol -f jfiCl (Friedlandeb, Fritsch, M. 28, 536). — Gelbliche Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 94°. Unldelich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol und Benzol. 

a-Nitro-/f-[8-nitro-plienyl]-acrylsaure-athylester, 3.a-Dinitro-zimtsaure-athyl- 
ester CuHjaCLNj = 0 f NC fl H 4 -CH:C(N0 2 )*C0 2 C.rH 5 . B . Beim Eintragen von 3-Nitro- 
zimts&ure- athylester in Salpeterschwefels&ure (1 Tl. Salpetersaure, D: 1,5, 2 Tie. konz. 
Schwefels&ure) unterhalb 20° (Friedlandeb, Lazarus, A. 229 ; 235). — Dicke Tafeln 
(aus Ather). Triklin (Groth, A. 220, 235). Unloslich in Wasser und Ligroin, leicht ldslich 
in den iibrigen Mitteln (F., L.). — ■ Liefert mit Sn und RC1 ein sehr unbestandiges Reduktions- 
produkt (F., L.). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser in CO., Alkoh<3, Nitromethan 
und 3-Nitro-benzaldehyd (F., L.). Beim Kochen mit Salzsaure wird Hydroxylamin gebildet 
(F., L.). Beim Erwarmen mit Alkohol entsteht 3.a-Dinitro-/^athoxy-hydrozimts&ure-athyl- 
ester (Syst. No. 1073) (F., L.). 

a -Nitro-d-[4-nitro- phenyl] -acrylsaure , 4.a-Pinitro-zimtsaure C 9 H e 0 6 N 2 = O t N • 
C # H 4 *CH:0(N0 1 ) C0.H. B. Man tract eine Ldsung von 1 Tl. 4-Nitro-zimtsaure in konz. 
Schwefels&ure in 7 lie. Salpeterschwefelsaure ein, so daB die Temperatur nicht liber — 10* 
steigt (FeteplaN der, Mahly, A. 229, 224). — Blattchen. Ziemlich leicht loslich in Wasser. 

— Nur bei (defer Temperatur bestandig. Die w&Br. Ldsung zersetzt sich schon bei 0° unter 
Bildung von C0 2 und p.^-Dinitro-styrol. 

Methylester (^HgO^Nj == OjN-C^'CHiQNOjI-COj'CH,. B. Aus 4-Nitro-zimt- 
s&ure-methy tester mit Salpeterschwefelsaure (Friedlandeb, Mahly, A. 229, 211). — Kry- 
stalle (aus Ather). F; 127°; zersetzt sich bei hdherem Erhitzen. Leicht ldslich in Benzol, 
Chloroform, Eisessig, Aceton, etwas schwerer in Ather, fast unldalich in Wasser und Ligroin. 

— Einw. von NH, in Ather: F., M., A. 229, 216. 

Athylester CnH^OgN. — 0 2 N*C e H 4 *CH:C(N0 2 ) C0 2 C 2 H 6 . B. Man tr&gt, die Tem- 
peratur unter 30° haltend, 4-Nitro-zimtsaure- athylester in ein Gemisch von 2 Tin. Ralpetera&ure 
(D: 1,5) und 4Tln. konz. Schwefels&ure ein undgieBt schlieBlich auf Eis (Friedlandeb, Mahly, 
A. 229 , 210; vgl. F., B. 14, 2576; Erlknmeyer, Lipp, A. 219, 224). — Tafeln (aus Ather). 
F: 109 — 110°; zersetzt sich bei hdherem Erhitzen (F., M.). Leicht ldslich in Benzol, Chloro- 
form, Eisessig, Aceton, etwas schwerer in Ather, fast unldelich in Wasser und Ligroin (F., 
M.). — Wird von CrO s und Eisessig glatt zu 4-Nitro-benzoesaure oxvdiert; mit KjCr-Oj 
und Eisessig oder mit Salpeterschwefels&ure entsteht 4-Nitro-benzaldehyd (F., M.). Bei 
der Einw. von Zinn und Salzsaure entstehen 4.a-Diamino-hydrozimts&ure und 4-Amino- 
benzylcyanid (F., M.). Verbindet sich nicht mit Brom, bildet mit 1 Mol. HBr ein krystal- 
linisches, sehr leicht wieder zerfallendes Produkt (F.. M.). Zerf&llt beim Kochen mit Wasser 
in CO •, Alkohol, Nitromethan und 4-Nitro-benzaldehyd (F., M.). Zerf&llt beim Kochen mit 
void. Salzsa ure in C0 2 , 4-Nitro-benzaldehyd, Alkohol, Hydroxylamin und andeie Produkte 
(F„ M.). Beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure auf 110° werdenCO, CO t und 4-Nitro- 
benz&ldoxim gebildet (F., M.). Beim Kochen mit verd. Sodalosung werden 4-Nitro-benzal- 
dehyd, 4-Nitro- benzoes&ure, NaNO. und eine Verb indung C^H^O >Nt(T), [hellgelbe Bl&ttchen 
(aus Aoeton); F: 188°] gebildet (F., M.). Liefert beim Umkrystalusieren aus Alkohol 4.a-Di- 
nitro-^-&thoxy-hydrozimts&ure-&thylester (F., M.). 


Monothiozlmtsaure, ^Thi osimts aur e C 9 H«0S — C 4 H 6 • CH : CH * OO • SH oder CLH 4 * 
CH.-CH-CS-OH. B. Aus Cinnamoylchlorid und Bleimeroaptid Pb(S*C g Hs). entsteht Thio- 
zimts&ure&thylester, ein liber 250° unter teilweiser Zersetzung siedendes 01; durch Kochen 
mit alhoh. KSH wird daraus das in Warzen k» t v» r *ll»aierende Kaliumsalz KC 9 H 7 OS gebildfet 
(Enoelhabdt, Latscbonow, Maeyschew, Z. 1808. 359). 

Dicinnamoyldisulfld = [CA-CRsCH-CO-S— V B. Aus Zimts&ure- 

chlorid und N.N^Dimethyl-thiuramdisulfid-natnun (vgl. Bd. IV, S. 72) in &ther. Ldsung 

BEILSTEINi Haadtmch. 4. A of I. IX 39 
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(v. Braun, B. 30, 2272). - Krvstalle (aus Alkohol- Ather). F: 139°. — Farbfc sich beim Er- 
hitzen fiber den Schmelzpunkt rot. Wird beim Kochen mit Alkali zersetzt. 

Thiozimtsaureamid C # H„NS = C 6 H s -CH:CH'CS-NH. bezw. C,H. - CH:CH'C(SH): 
NH. B. Bei anhaltendem Einleiten von H.S in eine mit NH S versetzte alkoh. Lfisung von 
Zimtsaurenitril (Rossum, Z. I860, 362). — Goldgelbe Blatter oder Nadeln. F: 112° (Kruss, 
B. 17, 1768). 


2. a-J*henyl-acrj/l8dure, Atropasaure C B H 8 0 2 = C e H 6 • C( : CH t ) • C0 2 H. B. Bei 
der Spaltung von Atropin (Syst. No. 3108) mit Barytwasser bei 100°, neben Tropin und 
Tropasaure (Kraut, A. 128, 281; vgl. auchLossEN, A. 138, 236; Kr., A. 148, 237; Fittig, 
Wurster, A. 195, 147). In geringer Menge beim Erhitzen von Atropin mit rauchender 
Salzsaure auf 120-130° (Lo., A. 131, 43; 133, 370; 138, 230; Kr., A. 133, 97; 148, 240). 
Entsteht beim Kochen von /^Chlor-hydratropasaure (S. 525) mit Natronlauge (Spiegel, 
B. 14, 237, 1352; vgl. Ladenburg, Rugheimer, A. 217, 112). Durch Einw. von alkoh. 
Natriumathylat auf a-Brom-hydratropasaure (S. 525) (Ru., B. 14, 447). Durch 30 Minuten 
langes Erhitzen von Atrolactinsaure (a-Oxy-a-phenyl-propions&ure, Syst. No. 1073) mit 
15 Tin. rauchender Salzsaure (Bougault, C. r. 140, 766; Bl. [4] 3, 1032) oder von Athylather- 
atrolactinsaure mit 30%iger Salzsaure (La., Ru., A. 217, 113, 109). Aus Tropasaure {B- Oxy- 
a- phenyl- propionsaure) durch Barytwasser bei 130° (Lo., A. 138, 235), oder durch Kochen 
mit uberschiissiger Kalilauge (O. Hesse, J . pr. [2] 04, 287). Atropasaureathylester entsteht 
bei der Destination von a-Brom-a-phenyl-acetessigester mit Wasserdampf (Dimroth, Eble, 
B. 39, 3928). 

Blatter (aus waBr. Alkohol), Nadeln (aus Wasser), Prismen oder Tafeln (aus CS,). Mono- 
klin prismatisch (Fock, B. 28, 147; Z. Kr. 19, 463; vgl. Groth y Ch. Kr. 4, 623). F: 106—107° 
(F., W., A. 195, 148), 105,5—107,5° (La., Ru.). Destilliert nicht unzersetzt bei 267°; Kp 76 : 
202—204°; mit Wasserdampfen fluchtig (F., W., A. 105, 148). Ldslich in 790 Tin. kaltem 
Wasser (Lo., A. 138, 237); ziemlich loslich in CS 2 (F., W., A. 195, 149). Molekulare Ver- 
brennungswarme bei konstantem Vol.: 1043,8 Cal.; bei konstantem I)ruck: 1044,8 Cal. (Ossi- 
pow, 20, 651; A. ch. [6] 20, 379, 389), 1044,4 Cal. bezw. 1045,0 Cal. (Stokmann, Ph. 
Ch. 10, 418). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: l,43x 10 4 (Ostwald, Ph. 
Ch. 3, 276). 


Beim Erhitzen von Atropasaure auf 140° oder beim Kochen mit Wasser entstehen a- und 
„ .C(C 6 H 6 )(C0 2 H)-CH 2 

/S-Isatropasaure C 6 H 4 <^ < und zwar vorherrschend a-, wenig /J-Saure 

CH(C0 2 H ) — CHj 


(Fittig, Wurster, A. 105, 149; F., A. 200, 34). Atropasaure wird von Chromsauregemisch 
zu Benzoesaure, C0 2 und etwas Ameisensaure oxydiert (Kraut, A. 133, 96; 148, 242). Wird 
von Natriumamalgam in Hydratropasaure libergefiihrt (Kr., A. 148, 244). Beim Schmelzen 
mit Atzkali werden Ameisensaure und a-Toluylsaure gebildet (Kr., A. 148, 242). Verbindet 
sich mit Brom in CS 2 zu a.^-Dibrom-hydratropasaure (S. 526) (Kr., A. 133, 96; F., W., A. 
195, 159). Verbindet sich mit rauchender Salzsaure in der Kalte oder bei 100° zu 
/5-Chlor- hydratropasaure (S. 525) (Merling, A. 209, 3, 7). Addiert trocknen Bromwasser- 
stoff bei 0° nur zu a-Brom-hydratropasaure; mit rauchender Bromwasserstoffsaure 
entstehen in der Kalte a- und /1-Brom-hydratropasaure (S. 525, 526), bei 100° nur /1-Brom- 
hydratropasaure (Me., A. 209, 8, 13, 19). Atropasaure verbindet sich mit w&0r. unter- 
chloriger Saure zu a-Chlor-tropasaure C fl H 6 CCl(C0 2 H) CH a - OH (Ladenburg, Rugheimer, 
A. 217, 110). Gibt mit Hydroxylamin und Alkohol bei 3-tagigem Stehen in der KiUte die 
nicht rein erhaltene ^-Hydroxylamino-a-phenyl-propionsaure, bei l-stdg. Kochen ^-Amino- 
a-phenyl-propionsaure (Syst. No. 1905) (Posner, B. 30, 4315; vgl. P., B. 38, 2310; A. 389, 
35, 109). Atropasaure reagiert bei Gegenwart von A1C1, mit Benzol unter Bildung von 
a.a-Diphenyl- propionsaure (Eijkman, C. 1008 II, 1100). Vereeterungsgeschwindigkeit der 
Atropasaure: Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 91; Su., Roberts, Soc. 87, 1843, 1845. Atropa- 
saure Alkalien geben mit Manganosalzen kelne Fallung (Unterschied von Zimte&ure) (Kji., 
A. 133, 93). 

AgCgHfO*. Warzen (aus siedendem Wasser) (Kraut, A. 133, y*;. — Ca(C i BL0 1 )i + 
2 H f O. Nadeln. Wird bei 110° wasserfrei (Lossen, A. 138, 236; vgl. Kr., A. 133, 96; 
148, 239). 


[1-Menthyl> ester C 19 Hj e 0 2 — C 6 H 6 • C ( : CH 2 ) • C0 2 • C 10 H 19 . B. Aus Atropasaurechlorid 
m Benzol und 1-Menthol m Pyridin (Rupe, Busolt, A. 300, 331). — Gelbliches, ziemlioh 
leichtfliissiges 01. Zersetzt sich beim Destillieren. In Benzolldsung linksdrehend. Poly- 
merisiert sich beim Aufbewahren. * J 


Chlorid C b H 7 OC1 — C e Hr • C( : CH 2 ) • COC1. B. Bei der Destination von Tropas&ure- 
chiond neben Atropasaure (Wolffenstein, Mamlock, B. 41, 727). Aus atropasaurem 
Natrium beim Erwarmen mit P0C1 3 in Benzol (Rupe, A. 309, 331). — Gelbes 6l, zuerst 
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ziemlich leicht beweglich, wird beim Aufbewahren z&he (wohl infolge von Polymerisation) 


/l-Brom-a-phenyl-aorylsaure, 0-Brom-atropasaure CgH^jBr = C f H 5 C(:CHBr)' 
COj|H. B . Beim Kochen von a.^Dibrom-hydratropasfiure (S. 520) mit Wasser, neben Aceto- 
phenon (Fittio, Witrster, A. 105, 162). — Feine Nadeln (aue Wasser). F: 130°. Sehr wenig 
loslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem, leicht in kochendem Ligroin und Chloroform. 
Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Alkalien. 


3. 2-Vinyl-benzol-carbon8&ure-Cl) 9 Styrol-o-carbonsdure , 2-Vinyl-ben- 
zoesdure CgHgOg = CH f : CH • C e H 4 • CO t H. 

2- [/J-Chlor- vinyl] -benzoesaure CgHjOgCl ^ CHCl:CH C 4 H 4 *CO t H^ B. Beim Er- 
w&rmen von 2-[$-Chlor-vmyl]-phenylglyoxylskure, gelflst in Eisessig, mit iiberschussigem 
CrO s (Zincke, Schmidt, B. 27, 2761). — Blatter und Schuppen (aus verd. Essigs&ure). F; 
151 — 152°. Leicht l6slich in Ather und Alkohol. 

2- [a.0- Oder /?./3-Dichlor- vinyl] -benzoesaure C^ClCI, = C t HClg • C 6 H 4 • C0,H. B. 
Beim AuflOsen von 2.2.3-Trichlor-hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 361) in Natronlauge (Zincke, 
Frolich, B. 20, 2895). Bei der Oxydation von 2-Dichlorvinyl<phenyldichloressigs&ure 
(S. 619) oder von 2-Dichlorvinvl-phenylglyoxylsaure (Zincke, Kegel, B. 21, 3560, 3557). 
— Feine Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 120—121° (Z., F.). — Wird von Natriumamalgam 
in 2-Athyl-benzoes&ure iibergefuhrt (Z., F.). 

Methylester CKjHgOjClg = CgHClg • C 4 H 4 • C0 t • CH 3 . Dicke Nadeln oder Prismen. 
F: 47° (Z., F.). 

2 - Triohlorvinyl - benzoesaure CgHjOjCl, — CClgiCCl-CgHg-COgH. B. Beim Er- 
w&rmen von 2.2.3.3-Tetrachlor-hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 361) mit w&Br.-alkoh. Natron- 
lauge (Zincke, Frolich, B. 20, 2055). Durch Oxydation von 2-Trichlorvinyl- phenyl- 
glyoxyls&ure (Zincke, B. 21, 499; Zincke, Arnst, A . 267, 337) oder von 2-Trichlorvinyl- 
phenyldichloreesigs&ure (S. 619) (Z., Kegel, B. 21, 3559). — Nadeln oder Blattchen (aus 
verd. Alkohol). F: 163° (Z., F.), 160° (Konig, A. 276, 347). Sublimiert unzersetzt; leicht 
lftslich in Alkohol und Eisessig (Z., F.). — Wird von Natriumamalgam in 2-Athyl-benzoesaure 
umgewandelt (Z.). 

Methylester C^gKyOjCl, = CCl t :CCI- C 6 H 4 • C0 8 * CHg. Tafeln oder Prismen. F: 68° 
(Z., F.), 74-75® (Z.). 

3.4.6.6-Tetrachlor-2-triohlorvinyl -benzoesaure CgHOjCL, = CCJgiCCl-CgClg-COgH. 
B. Man ubergieBt Perchlor-a - hy drindon (Bd. VII, S. 361) mit 10%iger Natronlauge und 
etwas Alkohol (Zincke, GOnther, A. 272, 269). — Glanzende Nadeln (aus verd. Essig- 
saure). Ft 158—159°. Leicht lftslich in Alkohol und Eisessig. 

Methylester C^HgOgCl* - CClg : CC1 • CgCl, • C0 t • CH t . F; 77-78° (Z., G.). 

2- [a./?-Dichlor-/?-brom -vinyl] -benzoesaure CgHgOjClgBr = CCIBr:CCl*C 4 H 4 *CO.JL 
B. Beim Erwfcrmen von 2.3-Dichlor-2.3-dibrom-hydrindon-(l) (BcL VTI, 8. 362) mit w&Br.- 
alkoh. Natronlauge (Zincke, Fr6ljch, B. 20, 2050). — Nadeln. F: 173—174°. Leicht 
ldslich in Alkohol. — Wird von Natriumamalgam zu 2-Athyl-benzoee&ure reduziert. 

Methylester C^gHjOgClgBr = CCIBr : C Cl C 4 H 4 • CO, • CH f . Tafeln oder Prismen. 

F: 82° (Z., F.). 

2 -Tribrom vinyl -benzoesaure CgH^OgBrj = CBr t : CBr • C 4 H 4 • C0*H. B. Beim E in- 
tragen einer alkoh. Ldsung von 2.2.3.3-Tetrabrom-hydrindon-(l) (Bd. VTI. 8. 363) in tiber- 
schiissige Natronlauge (Roskr, Haselhoff, A. 247, 144). — P^uten: 3rmige Tafeln (aus 
Alkohol). F: 190—198®. Leicht I6slich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser. 

4. 3-Vinyl-benzol-carbonsdure-(l) f Styrol-m-carbonsdure , 3- Vinyl-ben* 
zoesdure C.HgOg = CHgtCH CgHg COgH. B. Aus 3-Amino-styrol duich Liazotierung, 
Umsetsen der Diazoniumvarbindung mit Kaliumcuprocvanid und Verseifen des Nitrils mit 
alkoh. Kali (Komfpa, Dissertation [Helsingfors 1893], S. 30; B. 20 Ref., 677). — Nadeln. 
F: 95°. Sehr leicht lOslioh in Ather, CS t , Alkohol, schwer in kaltem Wasser, 


5 JP rotococasdure, fritter Homoco3A8&ure genannt, C t HgO, = CgHy COgH. Zur 
Bezeichnung vgl. Hesse, J. pr. [2] 66, 421. Nach Liebermann (A. 272, 241 Anm.) dttrfte 
diene g&ure ein Gemisoh gewesen sein. - B. Beim Erhitzen von rohem 0-Truxillin (Iso- 
ooo&min. Svst. No. 3326) mit verd. Salzs&ure (Hesse, A. 271, 194). — Lange Nadeln. F: 
150®* w enig lOslich in Ligroin, leicht in Alkohol. Ather und CHClj (H., A. 271, 190). — Wird 
’ 39* 
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beim Erw&rmen mit Permanganatlosung kaum angegriffen (H.,- A. 271, 197). Wandelt sich 
beim Erhitzen mit HC1 auf 140° in 0-Truxinsaure C^H^O, (Syst. No. 994) urn (H., A. 271, 
197). - Salze: H., A. 271, 198. Cu(C 9 H 7 O a ) a + 3 H a O. Griiner Niederschlag. — 
AgC a H 7 O a . Flockiger Niederschlag. 

Methylester C^H^O* - C 8 H 7 CO a CH s . Ol (Hesse, A. 271, 198). 
Nitro-protoeoeasaure C a H 7 0 4 N = O a NC 8 H 6 *CO a H. B. Beim Erw&rmen von Proto- 
cocas&ure mit Salpeters&ure (D: 1,52) (Hesse, A. 271, 199). - Nadeln (aus Essigs&ure). F: 
226°. Leicht ldslich in Alkohol, weniger in Ather. 

6. JProtoisococasdure (friiher Homoisococas&ure genannt) C a H 8 O a — CgH, • CO a H. 
Zur Bezeichnung vgl. Hesse, J. pr. [2] 88, 421. Nach Liebermann (A. 272, 241 Anm.) 
diirfte diese Saure ein Gemisch gewesen sein. — B. Entsteht beim Erhitzen von rohem 
^-Truxillin (Isococamin, Syst. No. 3326) mit HC1 (Hesse, A. 271, 201). — Nadeln (aus 
Ather). F: 162°. Sehr leicht ldslich in Eisessig und Alkohol, schwer in siedendem Wasser. 
*— Cu(C 9 H 7 O t ) l +2H l O. Griine Flocken (H.). 


2. Carbons&uren C 10 H 10 O 2 

1. y-JPhenyl-p-propylen-a-carbonsdure* y-l*henyl-vinyle88ig8durei Styryl - 
essigsdure , P-Benzal-propionsdure („/?.y-Phenylcroton8&ure“, „Phenyliso- 
crotonsaure“) C^oH^O, = C fl H 5 CH:CH CH a CO a H (vgl. auch No. 3, S. 614). Zur Kon- 
stitution vgl. Fittig, Jayne, A. 218, 98. — B. Beim 4— 5-stdg. Erhitzen aquimolekularer 
Mengen Benzaldehyd, Natriumsuccinat und Essigsaureanhydrid auf 125—130°, neben der 

,CH(C e H 5 ) — CH • COjH e 

in grdBerer Menge entstehenden y-Phenyl-paraconsaure i (Syst. 

CO GH a 

No. 2619) (Fittig, Jayne, A. 218, 98, 100; vgl. Perkin, Soc. 81, 394; J. 1877, 790). Beim 
Erhitzen von Phenylacetaldehyd mit Malonsaure und Pyridin, neben y - Phenyl- crotonsaure 
(S. 614) (Vorlander, Strunck, A. 845, 244; Fighter, J. pr . [2] 74, 339). Beim Erhitzen 
von Phenylacetaldehyd, Malonester und Eisessig (Fichter). Neben wenig y- Phenyl- butter- 
s&ure und einer sehr geringen Menge einer nicht weiter bestimmten S&ure (F: 100°) durch 
Reduktion der a-Oxy-p-benzal-propionsaure (Syst. No. 1082) in Wasser mit Natriumamalgam 
unter Durchleiten von CO a (Fittig, Petkow, A. 209, 27). y-Phenyl-paracons&ure zerf&llt 
bei der Destination zum groBten Teile in CO t und /S-Benzal-propions&ure (Fittig, Jayne, 

A. 218, 113; Frrao, A. 266, 4, 11). Durch Destination von y- Phenyl- paraoons&ure-a-carbon- 
s&ure (Syst. No. 2621) im Vakuum (Buchner, Dessauer, B . 26, 1155; vgl. Bu., Perkel, 

B. 88, 3776 Anm. 2). — Prismen (aus CS a ), dttnne Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 86° 
(Fittig, J. ; Fichter), 88° (Bu., De. ; Bougault, A. ch. [8] 14, 173). DestiUiert fast unzersetzt 
bei 302° (Fittig, J.). Fast unldtelich in kaltem Wasser, schwer ldslich in siedendem, leicht 
in CS a , sehr leicht in Alkohol und Ather (Fittig, J.). Molekulare V erbrennungsw&rme bei 
konstantem Volum: 1195,1 Cal.; bei konstantem Druck: 1196,0 Cal. (Stohmann, Kleber, 
Ph.Ck. 10, 418). — /l-Benzal-propions&ure zerf&llt bei langeiem Sieden in Wasser unda-Naph- 
thol (Fittig, Erdmann, B. 18, 43; A. 227, 245). Wird von alkal. KMnCL-LOsung weaentuch 
zu /l.y-Dioxy-yphenyl-buttersaure vom Schmelzpunkt 117° (Syst. No. 1108) oxydiert (Fit., 
Obermulleb, A. 288, 44). Liefert mit rauchender Salpeters&ure unterhalb 0° eine S&ure, 
durch deren Zersetzung mit Wasserdampf w-Nitro-styrol entsteht (Erdmann, B. 17, 413). 
Bei l&ngerem Kochen mit 10 Mol.-Gew. 10%iger Natronlauge entstehen y - Phenyl - 
crotons&ure (etwa 1 % des Ausgangsmaterials) sowie etwas mehr d-Oxy-y-phenyl-butters&ure 
(Fit., Luib, A. 288, 50, 55, 300). Beim Kochen mit verd. Salzs&ure (L Vol. konz. S&ure 

+ 3 Vol. Wasser) lagert sich /?-Benzal-propionsaure in Phenylbutyroiadton C e H 6 • HC<^^ 

(Syst. No. 2463) um; diese Reaktion erreicht einen Stillstand, wenn 65% de* S&ure um- 
gelagert sind; bei Anwendung konz. Salzs&ure findet neben der Umlagerung Polyn&ert>"erung 
OC — • — — — CH|\ 

zur Lactons&ure ^ ^ H pCH-CHiC^CH^CH^COJtl (Syst. No. 2619) statt (Frana, 

Hadorff, B. 88, 3519); A, 884, 77, 117). Diese beiden Verbindungen entstehen auch beim 
Kochen von /?-Benzal-propionsaure mit verd. Schwefelsaure (1 Vol. fi t S0 4 -f 2 Vol. Wasser) 
(Fit., Erdmann, A. 227, 258). /i-Benzal-propions&uie gibt mit konz. w&Br. Brom wasser* 
stoffs&ure y-Brom-y-phenyl-butters&ure (Fit., Jayne, A. 218, 102). Addiert 1 Mol.-Gew. 
Brom in CS a bei Eiskuhlung unter Bildung von /l.y-Dibrom-y-phenyl-butters&ure (Fit., J.). 
Bildet bei der Einw. von Jod in Gegenwart von NaHCO s in Wasser das Lac ton der fl-Jod* 
y-oxy-y-phenyl-buttersaure (Syst. No. 2463) (Bougault, A. ch. [8] 14, 157, 173). Geht bei 
der Einw. von Jod auf die stark verd. w&Br. LOsung in Gegenwart von iiberschttssiger 
Soda hauptsachlich in 0-Benzoyl-acrylsaure (Syst. No. 1296) iiber (Bou., C. r. 148, 140; 
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A. ch. [8] 15, 298). Titration mit Jod in Gegenwart von Na.C0 3 : Bou., A. ch. [8] 15, 310. 
Bei der Behandlung von 0- Benzal- propionsAure mit A1C1 3 in tiberschussigem Benzol entsteht 
y .y- Diphenyl- buttersAure (Eukman, C. 1907 II, 2045), Vereetenmgsgesch windigkeit : Sud- 
borough, Thomas, Soc. 91, 1034; Su., Grrmre, Soc . 95, 319. — p-Benzal-propionsAure 
geht im Org&msmus dee Hundes in PhenaoetursAure C,H. • CH. • CO • NH • CH, • CO.H iiber 
(Knoop, B.Ph. P. 6, 159). 

/l-Benz&l-propions&ures Hydroxylamin C.oH^O.4- NHg’OH 1 ). Krystalle (aue 
trooknem Chloroform). F: 108°; sehr leioht ldslich in Alkohoi, leicht in Chloroform, zie mli ch 
eohwer in Wasser; spaltet beim Umkrystallisieren Hydroxylamin ab (Posner, B. 88, 4316). 

— AgC. 0 H t O t (Perkin, Soc. 81, 395; J. 1877, 790; Buchner, Dessauer, B . 25, 1156). — 
Ca(C l0 H i O s ) t -f 3 H t O. Nadeln. Sehr leicht Idslich in Wa88er (Frmo, Jayne, A . 210, 
102; vgl. dagegen B., D.). Wird fiber SchwefelsAure wasserfrei (B., D.). Zersetzt eich beim 
Trocknen bei 100° (Fit., J.). — Ba(C 10 Hj.O t ) J -j- 3 H.O. Krystalle. Wird bei 100° wasser- 
frei (B., D.). Leioht lOelioh in Wasser (Fit., J.; vgl. dagegen B., D.). 

0-Bensal-propionsAure-methylester CyHuOj = CeHj-CHiCH'CHg'CCVCHg. B . 
Aus /?- Benzal- propionsaure und Methylalkohol durch HC1 (VorlInder, Strunck, A. 845, 
236). — Kp oat0 : 185* (V., 8t.). — Liefert mit nitrosen Gasen in Ather ein Pseudonitrosit 
(Wieland, A . 829, 250). 

/?- Benzal- propionsAure- me thy lea ter -pseudonitrosit, („Phenylisocroton- 
8&uremethvle8ter-p8endonitro8it“)C a ^H l4 O. 0 N 4 = [CH 3 «O-C-CH 1 ‘CH(N0 1 )*CH(C s H 1 )] 1 
N a O t . B. Beim Einleiten nitroser Gase in erne gekiihlte Ather. Ldsung von Benzal- propion- 
sAure-methylester (Wieland, A . 829, 250). — WeiBes Krystallpulver. F: 118° (Zero.). Nur 
in Chloroform ohne Ver&nderang ldslich. — Liefert beim Kochen mit Alkohoi oder beim 
Erw Armen mit EssigsAureanhydrid den ft - Ni tro-y - oximino-y -phenyl- buttersaure- met hy lest er 
(Syst. No. 1291). Mit EssigsAureanhydrid + H.S0 4 entsteht 0-Nitro-y-acetoxy-y-phenyl- 
buttersAure-meth vies ter (Syst. No. 1074). Beim Ldsen in heifiem alkoh. Kali oder in konz. 
SohwefelsAure erfolgt Entwicklung von Stickoxydul. Beim Erhitzen mit Anilin in Alkohoi 
entsteht ^Nitro-y-anilino-v-phenyl-buttersAure-methvlester (Syst. No. 1905). Beim EiwAimen 
mit Phenylhydrazin in Alkohoi erhAlt man Benzaldehydphenylhydrazon. 

^-Benaal-propionsaure-athylester CnH^Oj = C fl H 6 * CH : CH • CH t • C O t • C 3 H 5 . B. Aus 
/?- benzal-propionsaurem S iiber und C^ILI in Benzol oder aus /?- Benzal-propionsaure und 
absol. Alkohoi durch HC1 (Vorlandkr, Strunck, A. 346, 235). — Gelblichee 01. # Kp M _ w : 
ca. 183°. — Gibt durch Erw Armen mit Natriummalonester in Benzol und Verseifung dea 
entstandenen Esters ^-Benzyl-pro pan-a. a. y-tricarbons&ure (Syst. No. 1008). 

Anhydrid dor /9-Bensal-propionsAure C^H^O, = (C S H 5 • CH : CH • CH a • C 0) t O. B . Aus 
^-benzal-propionsaurem Natrium und 7. Mol.- (Tew. POC1, (Fichter, Pfister, B. 87, 2001). 

— BlAttchen (aus Benzol). F: 120—121°. 

/7-Benaal -propionsauro-amid C^Hj ON = C 8 H 6 *CH:OH*CH a *CO-NH 1 . B. Durch 
Sohiitteln dee Esters mit konz. Ammoniak (Kohl, B. 30, 174). — Blattchen (aus Wasser 
oder Benzol). F: 130° (K.). Leioht ldslich in Alkohoi, Chloroform und heiBem Wasser, 
schwer in Ather (K.). — Liefert beim Erhitzen mit konz. Ammoniak auf 1 60° y- Amino-y-phenyl- 
buttersAure (Syst. No. 1905) und deren Lactam (Syst. No. 3183) (K.; vgl. Frmo, B. 17, 202). 

/LBenaal-propionsaure-nitril, Cinnamyloyanid CjqH-N = C-H 5 'CH:CHCH.*CN. 
Vgl. auoh die Angaben iiber ein Nitril unter No. 3, S. 614. — B. Aus Cinn&myhodid (Bd. V, 
8. 483) und aEkon. Cyankalium (Ramdohh, J. 1858, 447). — Gelblichee 01. Leioht ltelicl) 
in Afher, schwer in Alkohoi. — Verharzt beim Kochen mit Kalildsung. 


y-(4-Chlor-phenyl]-vinylessigsAure, ft- [4- Chlor- benzal] -propionsaure C 10 H 9 O t CL 
C f BLCLCH:OT*CH^OO.H. B. Beim Erhitzen von y-[4-Chlor-phenyl]-paraoon»Aure 

O^HfC^Cl) CH O t _ jgy g |. 2619) (Erdmann, Schwechtbn, A. 280 , 66). — NAdc 
chen (aus Wasser). V: 108 — 109®. — Liefert beim Kochen 7-Chlor-naphthol-(l). — N&CjgHgOgCl 


+ 2 H g O. Prismen (aus heiBem Wasser). 

y- [2.4-Diohlor-phenyl] -vinylessigsAure , /?- [2.4-Diohlor-benzal] -propionsaure 

GoHlO.Cl. = C.H.CL CHrCH CHj COgH. B. Beim Erhitzen der y-[2.4-Dichlor-phenyl] 
paraoonsAure (E., Boh., A. 280 , 77). — Prismen (aus CSg). F: 120 — 121°. — Liefert bei 
aer Destination 5.7-i>ichlor-naphthol-( 1 ). 

y-[ 2 . 5 -Diohlor-phenyl]-vinylessigs&ure , p- [2.6-Diohlor-bensalJ-propionsAure 
CioH^OtCli » C e H g CVGH:CHCH g CO g H. B. Beim Erhitzen von y- [2. 5-Dichlor-phenyl]- 


*) So fornwliert suf Grund der Arbeit von Posner (A. 389, 36, 112), die nach deni Literatnr* 
SchluBtermin der 4. And* dieses Handbuches [l. I. 191 OJ ersohlenen ist* 
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paraoons&ure (E., Sch., A. 260, 77). — Priamen (aus CS,). F: 148—149°. — Liefert beim 
Sieden 5.8-Dichlor-naphthol-( 1 ) . 

y - [3.4 -Diohlor -phenyl] -vinylessigsaure , 0- [3.4-Diohlor-benzal] -propionBaure 

= C 6 H,Cl, CH:CH CH l CO t H. B. Beim Erhitzen der y-[3.4-Dichlor-phenyl]- 
paraeons&ure (E., Sen., A. 260, 78). — Nadelchen. F: 63—64°. — Liefert bei der Destination 
7.8- und 6.7-Dichlor-naphthol-(l). 

2. y-I*henyl-a-propylen-a-carbo7i8&ure , y-Bhenyl-crotonsdure C 10 H 10 O 2 = 
C f H 5 -CH 1 *CH:CH*00 1 tf (vgl. auch unten No. 3). B. Bei 3-4-stdg. Erhitzen von Phenyl- 
aoetaldehyd und Malons&ure in Gegenwart von Pyridin, neben /?-Benzal-propions&ure ( Vor- 
lJlndxr, Strunck, A. 845, 244; Fighter, J . pr. [2] 74, 339). Bei l&ngerem Kochen von 
/^-Benzal-propionsfttcre (8.612) mit 10 Mol.-Gew. lO^iger Natronlauge entstehen y-Phenyl- 
crotons&ure (etwa 1 % des Ausgangsmaterials) sowie etwas mehr 0-Oxv-y-phenvl-buttersaure 
(Frmo, Lutb, A . 288, 66, 302). — GroBe, glanzende Tafeln (aus Benzol), perlmutterglAnzende 
Blattchen (aus Wasser). F: 66°; kaum fliichtig mit Wasserdampfen; leicht lOslich in Alkohol, 
Ather, CS a und Benzol (Fit., L., A. 288, 302)t Scheint beim Umkrystallisieren aus Wasser 
in Gegenwart von Pyridin usw. leicht in /?-Benzal-propions&ure iiberzugehen (V., St.). Bei 
l&ngerem Stehen mit konz. waBr. Bromwasseretoffsaure entsteht d-Brom-y-phenyl-butter- 
saure (Fit., L., A. 283, 303). - Ca(C 1 nH # O a ) 1 -f 3H f O. Feine Nadeln (aus kalten konz. 
w&Br. Ldsungen) (Frr., L.). — BafCjoH^Ojs), + H a O. Feine Tafeln (auB kalter LOsung) 
(Frr., L.). 

3. Derivat, das entweder der y-Bhenyl-vinylessigsdure (No. 1) oder der 
y-Bhenyl-crotonsdure (No. 2) angehOrt. 

y-Phenyl-vinyle«sigsaure-nitril C,f,H 8 N = CJI^CHrCH-CHj-CN oder y-Phenyl- 
crotons&ure-nitril (^oH^N = C 6 H 6 • CH a • CH : CH • CN. B. Aus a-Chlor ^.y-dibrom-y-phenyl- 
butyronitril (S. 640) in alkoh. LOsung durch Stehenlassen mit Zinkstaub und Eisessig (Thiele, 
Sulzberqer, A. 810, 209). — Krystallbiattchen (aus Ligroin). F: 69— 60°. Leicht lOslich 
in alien organischen LOsungsmitteln, schwer in Wasser. — Reduziert ammoniakaiiach-alkalische 
SilberlOsung momentan in der K&lte. 


4. P-Bhenyl-a-propylen-a-carbonadure, P-Bhenyl-crotonsdure , p-Methyl- 
zimts&ure C^H^O, — C 6 H 5 - C(CH S ) : CH • CO f H. 

a) HdherscHmelzende B-Methyl-zimtsdure C 10 H I0 O 2 — C,H«*C(CHj):CHCOjH. 

B. Durch Einw. von CO f auf die aus a-Brom -^-phenyl-a-propylen (Bd. V, 8. 486) erh&lt- 
liche Magnesium verbindung, neben de* niedriger schmelzenden stereoisomeren Saure; man 
trennt die Sauren durch ihre verschiedene LOslichkeit in Petrolather oder CS 2 (Tiffbneau, 

C . r. 138, 986; A. ch. [8] 10, 172). - F: 129°. K Pl .: 170-172°. - Liefert beim Deetillieren 
uber Atzbaryt /?-Phenyl-propylen. Wird durch Joawasserstoff in Gegenwart von Phosphor 
leicht hydriert. 

b) Niedriger schmelzende p-Methyl-zimt&dure C^H^O, = CtHj-CfCHj): CH- 
C0 2 H. B. Entstehung aus a-Brom-/?-phenyl-a-propylen s. o. bei a. Man bringt Acetophenon 
mit Bromessigester und Zinkspanen in Benzbl zur Reaktion, kocht den rohen /?-Oxy-/?-methyl- 
hydrozimtsaure-athyleeter mit Ameisensaure und verseift den erhaltenen /?- Methyl- zimt- 
saure- athy lea ter durch Kochen mit Natronlauge (Rupe, Busolt, B. 40, 4538 Anm.; R., 

A. 360, 322; vgl. dazu Schroeter, B. 41, 6). Durch Kondensation von Acetophenon mit 
Jodessigester in Gegenwart von Magnesium, mehrf aches Deetillieren des entstandenen Esters 
der Oxysaure und Verseifen des Esters (Schroeter, Wulfing, B. 87, 1092 ; 40, 1693; Sch., 

B. 41, 6 Anm. 2; Tiffeneau, C. r. 138, 986). — Nadelohen (aus CS.). F: 98—99° (R.), 

97-98° (T.), 97-98,5° (Sch., W., B . 40, 1593). Kp«: 171-174° (T., C.r. 188, 987); K Pll : 
166—168°; sehr lsicht ldslich in Alkohol, Ather und Chloroform, schwer in kaltem CS. und 
Petrolather (Sch., W., B. 87, 1093). — Liefert beim Deetillieren liber Atzbaryt /?-Phenyl- 
propylen (T., C. r. 138, 987; A. ch. [8] 10, 173). Gibt bei der Behan dlung mit Jodwasserstoff 
una Phosphor ^-Methyl-hydrozimtsaure, neben Cumol (T„ C.r. 188, 987; A. ch. [8] 10, 
173). Liefert bei der Einw. von HOC1 a-Chlor-d-phenyha-propylen (T., A. ch. f81 10, 173). 
- Silbersalz AgC^O, (Sch., W., B. 87, 1093). J 

Methylester CLH^O. = C 6 H 6 • C(CH S ) : CH * CO, • CH 8 . Blattchen (aus 80 %igem Alkohol). 
F: 28°; Kp: 259—260°; D M : 1,056 (Tiffeneau, C.r . 138, 987). Kp M : 152® (Schroeter, 
Wulfing, B. 40, 1593). 

r, = C.H 6 • C(CH S ) : CH ■ CO, • C,H 6 . Kp w : 162-163° (Sch., W., 

B. 40, 1693); Kp: 269 -271°; D 19 : 1,041 (T., C.r. 138, 987). 

... ^wH 18 0. = CeHj-QCHjJ.-CH-COj'^Hj,,. Blattchen (aus verd. 

Alkohol). F; 82°; [a]S: —65,89° (in Benzol; p = 9,99) (Rufb, A. 860, 323). 
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4-Nitro-/?-methyl-zimteaure C 10 H 9 O 4 N - O a N C 6 H 4 -C(CH 3 ):CH COoH. Zur Stel- 
lung der Nitrogruppe vgl. Vorlander, B. 40, 4535. — B. Durch Einw. von Salpeterschwefel- 
s&ure auf die niedriger schmelzende/?-Methyl-zimts&ure(ScHROETER, Wulfing, B. 40, 1594). 

— Schwaoh gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 158—169° (Sch.). — Gibt beim Erhitzen mit 
verd. Salpetersaure auf 160° 4-Nitro-benzoesaure (Sch.). 

Methylester C u H„0 4 N = 0 2 N C 6 H 4 C(CH 8 ):CH C0 2 CH 3 . B. Beim Nitrieren des 
^Methyl-zimtsaure-metnylesters (S. 614) (Soh., W., B. 40, 1595). — F: 121 — 122°. 

Athylester Cj.Hi.O.N = O t NC e H 4 -qCH,):CHCO,C,H 5 . B. Beim Nitrieren des 
/?- Methvl-zimta&ure- athylestera (S. 614) mit absol. Salpetersaure (Sch., W., B. 40, 1594). — 
Kryst&lle (aus Alkohol). F: 74°. 

5. a-Phenyl-a-propylen-a-carbonsdure , a-Phenyl-crotonsdure , ft-Methyl- 
atropa8&ure CjqHjoOj = CH 3 CH:C(C 6 H 6 )*C0 2 H. B . Bei 50-stdg. Erhitzen auf 125° 
von 52 g phenyleesigsaurem Natrium mit 20—25 g Paraldehyd und 100 g Essigsaureanhydrid 
(Oolialoro, O. 16, 514; J . 1885, 1531; Rupe, Busolt, A. 309, 332). Man tr&gt in 22 g 
Phenyl-propionyl-essigester die doppelte Menge Eis ein und tropft unter starker Kiihlung 
16 g Brom hinzu; dann neutralisiert man mit Soda und destilliert mit Dampf. Unter Ab- 
spaltung von CO und HBr geht der primar entstandene Phenyl- propionyl-bromessiges ter 
teilweise in den /2-Methyl-atropasaure-athylester liber, den man duroh Kochen mit 20°Aager 
Salzsaure verseift; im Ruckstand findet sich Methyl-phenyl- tetronsaure (Syst. No. 2479) (Uim- 
roth, Fkuchter, B. 30, 2253). — Drusige Prismen (aus Alkohol), Nadelchen oder Bl&ttchen 
(aus Wasser). F: 136° (D., F.), 135° (O. ; R., B.). Schwer ldslieh in kaltem Wasser (O.). — 
Wird von KMn0 4 zu Acetaldehyd und Phenylglyoxylsaure oxydiert (D., F.). 

Athylester C^O. = CH 3 CH:C(C 6 H ft ) C0 3 C 2 H 8 . B. s. o. bei der Saure. - Kp^: 
128-131°; mit Dampf fluchtig (D., F., B. 30, 2253). 

[1-Menthyl] -ester = CH^- CH : C{C fl H 5 ) • C0 2 • CjoH^. B. Aus dem Chlorid der 

P- Methyl- atropasaure und 1-Menthol in Benzol in Gegenwart von Pyridin (Rupe, Busolt, 

A. 309, 315, 333). — Gelbliches 01. Zersetzt sich beim Destillieren im Vakuum. [a]]?: 

— 46.13° (in Benzol; p = 10,00). 

6. a-Phenyl-a-propylen-P-carbonsdure , p-Phenyl-methacryl8&ure, a-Ben- 
zcU-propion8dure , a-Methyl-zinit&dure C 10 H, 0 O 2 = C 4 H 5 *CH:C(CH 3 )-C0 2 H. Zur 
Struktur vgl. Frmo, A. 196, 171; Conrad, Bischoff, A. 204, 186, 193; F., Jayne, A. 
210, 98; F., B. 10, 1436. — B. Aus Benzalohlorid und Natriumpropionat bei 150° (H. Erd- 
mann, A. 227, 248; vgl. Posner, B. 30, 4314). Aus Benzaldehyd, Essigs&ureanhydrid und 
Natriumpropionat bei 100® (Frmo, Slocum, A . 227, 57). Aus Benzaldehyd mit Propion- 
s&ureanhydnd und Natriumpropionat bei 180° (Perkin, Soc. 31, 391; J. 1877, 789; Kohler, 
Am. 30, 532). Aus Benzaldehyd, Natriumpropionat und Eisessig bei Abwesenheit von 
Wasser bei 200° (F., B. 10, 1437 ; Stuart, Soc. 48, 406). Aus Benzaldehyd, Natriumacetat 
und Propions&ureanhydrid bei 130—135° (Rupe, Busolt, A. 300, 320; vgl. Perkin; 
Edeleanu, B. 20, 617; Conrad, Bischoff, A. 204, 188). Beim Behandeln eines Gemenges 
von Benzaldehyd und isobernsteinsaurem Natrium mit Essigsaureanhydrid in der K&lte (F., 

B. 10, 1437; Stuart, Soc. 43, 404). Entsteht neben a-Benzyl-propions&ure-benzylester, 
Toluol und Propions&ure bei der Einw. von Natrium auf Benzylpropionat bei 130° (Conrad, 
Hodokinson, A. 103, 312). Durch Kochen des a-Methyl-zimtaldehyds in waBr.-alkoh. 
LOsung mit Ag t O (v. Miller, Kinkelin, B. 10, 627). Aus ^-Oxy-a- methyl- hydrozimtsaure 
(SystJNo. 1074) duroh Einw. von 2 Mol.-Gew. Aoetanhydrid bei 180° oder besser von iiber- 
sohaBsigem Aoetylchlorid bei 100® (Dain, }K. 20, 607, 609; C. 18081, 674). Durch Oxv- 
dation von a-Methyl-tt-benzal-aceton (Bd. YII, S. 373) mit NaOCl (Stoermeb, Wbhln, B. 
36, 3552). 

a-Methyl-zimts&ure ist dimorph (Lehmann, Z. Kr. 12 , 387 ; vgl. Oroth , Ch. Kr . 4 , 624). 
Feine, diamantgl&nzende, biegsame Nadeln (aus Benzol, CS«, Alkohol oder Wasser), die bei 
74® s ohm elzen, oezw. warzenfdrmig vereinigte Prismen oder T&felchen (aus Wasser, Eisessig, 
Ather oder Ligroin), die bei 81 — 82° schmelzen; durch wiederholtes Umkry stallisieren gehen 
die T&felohen vollst&ndig in die bei 74° schmelzenden Nadeln tiber (Raikow, B. 20 , 3397 ; 
Dain, IK. 20 , 610) 1 ). a-Methyl-zimts&ure siedet unzersetzt bei 288° (Conrad, Bischoff, A. 
204 , 190; Dain); das Deetillat eretarrt zu Krystallen der bei 74° schmelzenden Form 
(Dain) Leioht ldslich in Ather, CS t , Benzol und Alkohol; 100 com der siedenden W&Br. 
Lfisuag enth&lten 0,1191 g (C., B.). Verbindet sich mit Brom in CS t zu a./?-Dibrom- 
/?- phenyl- isobutters&ure (Conrad, Hodgkinson, A. 103 , 316). a-Methyl-zimts&ure wird 
in &therisoher, durch Eifl-Koohsalz gekiihlter Ldsung von nitrosen Gasen in 0-Nitro-a-phenyl- 

i) Wie nsch dem Literatur-SohluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von 
Stoermeb, Voht (A. 400 , 49) gezeigt worden ist, sind die bei 74° und 81° schmelzenden 
Former konfigurativ identiach und entaprechen sterisch der gewOhnlichen (trana-)Zimta&ure. 
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a-propylen iibergefiihrt (Erdmann, B. 24, 2773). Zerfallt bei langerem Kochen mit verd. 
Schwefelsaure in CO a und Methronol C^Hjq (Bd. V, S. 662) (Erdmann, A, 227, 249; Dain, 
SEC. 29, 611). a - Methyl- zim tsaure addiert bei Gegenwart von A1C1 3 1 Mol. Benzol unter 
Bildung von a-Methyl-/?./?-diphenyl-propionsaure (Eijkman, O. 190811, 1100). 

a-Methyl-zimtsaures Hydroxylamin C^H^Oj-f-NH^OH 1 ). Blattchen. Leicht 
ldslich in Alkalien und Soda, ziemlich schwer in Wasser und den meisten organischen 
Ldsungsmitteln ; zersetzt sich beim L6sen in Alkohol und Benzol (Posner, B. 86, 4314). 

— AgC, 0 H B O 2 . Nadeln oder Prismen (aus heiBem Wasser). 100 Tie. kochendes Wasser 
I6sen 0,376 Tie. Salz (C., B., A. 204, 190, 192). - CafCjo^Oola + 3 H a O. Nadelchen. 
Leicht ldslich in heiBem Wasser (Dain, 3K. 29, 609). — Ba(C^ 0 H 9 O 8 ) a + aq. Farnkraut- 
ft hnli ohe Krystalle, mikroskopische Flatten. Schwer ldslich in kaltem Wasser (Perkin, 
Soc. 81, 392). — Ba^HgOj), -f 2 1 / t H 1 0. Blattchen und federartige Krystalle (Conrad, 
Hodgkinson, A. 198, 316). — Ba(C 10 HjO 8 ) 2 + 4 H 2 0. Nadeln (Stuart, Soc. 43, 407). 

Methylester CuH^Oj = C 6 H 5 • CH : C(CH 3 ) * C0 2 • CH 3 . B. Aus a-Methyl-zimtsaure, 
Methylalkohol und HC1 (Edeleanu, B. 20, 619). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 39° 
(E.; Cohen, Whiteley, Soc. 79, 1312). Kp: 264° (E.). — Die Reaktion mit C fl H s *MgBr 
fuhrt zu a-Benzal-propiophenon (Bd. VII, S. 490) und /l./l-Diphenyl-isobutyrophenon 
(C a H 6 ) a CH • CH(CH S ) • CO • C 6 H 5 (Bd. VII, S. 527) (Kohler, Am. 88, 632). 

Athylester C^O, = C^CR:C{Cn s ) C0 2 C^. Kp 30 : 155-160°; D‘‘: 1,049 

(Cohen, Whiteley, Soc. 79, 1312). 

Propylester - C 8 H 6 • CH : C(CH 3 ) • C0 2 • CH 2 • CH 2 • CH 3 . Kp 26 : 162-165°; D": 

1,027 (C., Wh., Soc. 79, 1312). 

Isopropylester (^,0, = C 8 H 6 • CH : QCH a ) • C0« • CH(CH 3 ) a . B. Aus a-methyl- 

zimtsaurem SUber und Isopropyl jodid (C., Wh., Soc. 79, 1312). — Kp 20 : 155—160°. DJJ: 1,026. 

[1-Menthyl] -ester C 20 H 28 O 2 = CeHj-CHiQCHaJ COj CjoHja. B. Aus a-Methyl-zimt- 
s&ure-chlorid und 1- Menthol bei 120—130° (C., Wh., Soc. 79, 1311). Aus a-Methyl-zimt- 
s&ure-chlorid und 1-Menthol in Gegenwart von Pyridin und Benzol (Rupe, Busolt, A. 889, 
321). — Tafeln (aus Methylalkohol), Nadeln (aus Alkohol -f- Wasser). F: 62° (R., B.), 50° 
(C., Wh.). [aft: -62,60° (in Benzol; p = 9,95) (R., B.); a 68 : -20,44° (1 = 0,3048 dm) 
(C., Wh.). 

Chlorid Ci 0 H 9 OC1 = C 8 H 5 • CH : C(CH 3 ) COC1. B. Aus a-Methyl-zimtsaure und PC1 3 
in Benzol (R., B., A. 389, 320). — WeiBe Nadeln (aus Ather). F: 50°. Kp, a : 126—127°. 

Amid C^oHyON = C 6 H B *CH:C(CH 3 )-CO*NH 2 . B. Durch Erhitzen von a- methyl- zimt- 
saurem Ammonium im Druckrohr auf 230° (Edeleanu, B. 20, 619). — Prismatische Blattchen 
(aus Wasser). F: 128°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol und Ather. 

8-Chlor-a-methyl-zimtBaure CjqHgOjCl = C 8 H 4 C1 • CH : C(CH 3 ) • C0 2 H. B. Bei 2-tagigem 
Erhitzen von 3-Chlor-benzaldehyd mit Propionsaureanhydrid und Natriumpropionat auf 
150—170° (v. Miller, Rohde, B. 28, 1895). — Prismen (aus CHC1 3 ). F: 106°. Leicht 
ldslich in Alkohol, Ather, CS 2 und Benzol. — Ba(C 1() Hg0 1 G) 3 . Schtippchen. Schwer ldslich 
in heiBem Wasser. 

^-Chlor-a-methyl-zim tsaure CjqH-CLCI = C 8 H 5 -CCl:C(CH 3 )-CO a H. B. Neben dem 
Athylester aus a - Benzoyl - propionsAure -Athylester durch Behandlung mit PC1 4 in POCl 3 und 
Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (Perkin, Calm an, Soc. 49, 157). — Nadeln 
(aus Petrolather). F: 116°. Kann in kleinen Mengen unzersetzt destilliert werden. Leicht 
ldslich in Alkohol, Ather, CHCl a und Benzol, schwer in kaltem Petrolather. — AbCiaH.O.CL 
Niederschlag. 

Athylester CjjH^O.Cl = C e H 5 • CC1 : C(CH 3 ) • C0 2 • C 2 H 5 . Bildung s. im vorigen Artikel. — 
01. Kp 300 : 230-233° (P., C., Soc. 49, 158). 

P - Brom - a - methyl - lira tsaure GoHgOjBr = C 8 H 8 CBr;C(CH 3 )CO a H. B. Beim 
schwachen Erw&rmen von a.^-Dibrom-^-phenyl-isobuttersaure (S. 543) mit alkoh. Kali, neben 
a oder /?-Brom-a-phenyl-a-propylen (Korner, B. 21, 276). — Verfilzte Nadeln (aus Wasser). 
F: 124°. 

2-Nitro-a-methyl-zim tsaure CUE^OgN = OgN CeHg CH.QCH^ CO.H. B. Der 
Methylester entsteht neben dem Methylester der 4-Nitro-s&ure beim allmahlichen Eintragen 
von je 5 g a-Methyl-zimtsaure- methylester in 25 g Salpetersaure (D: 1.62); man verseift 
durch Wasser -f konz. Schwefelsaure (Edeleanu, JB. 20, 620). — Krystallpulver (aus verd. 
Alkohol). F: 164 — 165°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather, schwer in Benzol und Ligroin. 

— Wird von KMn0 4 zu 2-Nitro-benzoesaure oxydiert. 


*) So formuliert auf Grand der Arbeit von Posner (A. 389, 33, 70), die nach dem Litcratur- 
SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienen ist. 
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3- Nitro-a-methyl-zimteaure C 10 H 9 O 4 N = 0 2 NC 6 H 4 CH:C<CH 3 )C0 2 H. B. Aus 
3-Nitro-benzaldehyd mit Propionsaureanhydrid und Natriumpropionat (v. Miller, Rohde, 
B . 23, 1900). — Pulver. F: 197,5°. Leicht ldslich in warinem Alkohol, Ather, Eisessig und 
Benzol, echwer in Ligroin. 

4- Nitro-a-methyl-zimt8aure C 10 H 9 O 4 N = 0 2 N • C 6 H 4 • CH : C(CH 3 ) • C0 2 H. B. Ent- 
stehung des Methylesters s. o. bei der 2-Nitro-saure; man verseift durch Wasser -f- konz. 
Schweiels&ure (Edeleanu, B. 20, 620). Durch Oxydation des entsprechenden Aldehyds 
(Bd. VII, S. 369) mit Ag t O (Biehringer, J. 1900, 1235). — Rhomben (aus Eisessig). F: 
208°; sehr wenig oder gar nicht loslich in kalten Losungsmitteln, ziemlich leicht in heiBem 
Alkohol oder Eisessig (E.). — Wird von KMn0 4 zu 4-Nitro-benzoesaure oxydiert (E.). — 
AgCj 0 H 8 O 4 N. Feme Nadeln (aus heiBem Wasser) (E.). 

Methylester CuHuO.N = 0 2 N C 6 H 4 CH:C(CH 3 ) C0 2 CH 3 . B. s. bei der Saure. - 
Rechteckige Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 115° (E.). 


7. fi-o-Tolyl-acrylsdure, 2-Methyl-zimt8dure C 10 H 10 O 2 = CH 3 • C 6 H 4 * CH : CH • 
C0 2 H. B. Bei 5-stdg. Erhitzen von 5 Tin. o-Toluylaldehyd (Bd. VII, S. 295) mit 12 Tin. 
Essigs&ureanhydrid und 6 Tin. geschmolzenem Natriumacetat auf 145—150° (Krober, B. 
23, 1029). Man tragt 10 g o-Tcluylaldehyd unter guter Kiihlung in ein Gemisch aus 2 g 
Natrium und uberschiissigem Essigester ein, fiigt nach einiger Zeit fur je 1 Atom Natrium 
1 Mol. Eisessig hinzu und verdiinnt sofort mit Wasser; den gebildeten Athylester (Kp: 250° 
bis 275°) nimmt man mit Ather auf und verseift ihn mitalkoh. Kali (Young, B. 25, 2103). 

— Nadeln (aus Benzol). F: 169° (K. ; Y.). — Gibt mit Thiophenol in Gegenwart von Eis- 
essig-Chlorwasserstoff bei 110—120° ein (nicht rein dargestelltes) Sulfid, das bei der Oxy- 
dation /?-Phenylsulfon-2-methyl-hydrozimtsaure (Syst. No. 1074) liefert (Posner, B . 40, 4793). 

8. fi-m-Tolyl-acrylsdure, 3-Methyl-ziintsaure C ln H 10 O 2 = CH 3 • C 6 H 4 • CH : CH • 
COjH. B. Bei gelindem Sieden von m-Toluylaldehyd (Bd. VII, S. 296) mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat (Bornemann, B. 17, 1474; Muller, B. 20, 1213). — Dunne 
seideglanzende Nadeln (aus Wasser). F: 115° (v. Miller, Rohde, B . 23, 1899). Destilliert 
unzersetzt; mit Wasserdampfen fliichtig (M.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, CHC1 3 und 
Benzol, schwer in Ligroin (jB.). In der waBr. Losung des Ammoniumsalzes bewirkt Eisen- 
chlorid eine eigelbe, in Wasser unlosliche Fallung (B.). — Wird bei Gegenwart iiberschussiger 
Soda von KMn0 4 zu m-Toluylaldehyd und m-Toluvlsaure oxydiert (M.). — AgC! 0 H 9 O 2 . 
Niederschlag. Lost sich in heiBem Wasser und fallt beim Erkalten als Krystallpulver aus (B.). 

Nitril CjtjHgN ~ CH 3 *C 6 H 4 CH:CH CN. B. Durch Destination von/?-m-Tolyl-a-cyan- 
acrylsaure (Syst. No. 988) (Fiquet, A . ch . [6] 29, 478). — Fliissig. Kp 30 : 170°. D°: 1,03. 

9. p-p-Tolyl-acrylsdure, 4-Methyl-zimtsdure C 10 H 10 O 2 = CH 3 • C 6 H 4 • CH: CH • 
CO.H. B. Durch 24-stdg. Erhitzen von 2 Tin. p-Toluylaldehyd (Bd. VII, S. 297) mit 
1 Tl. wasserfreiem Natriumacetat und 3 Tin. Essigsaureanhydrid auf 160—170° (Hanzlik, 
Bianchi, B. 32, 1289; vgl. Krober, B. 23, 1033; v. Miller, Rohde, B. 23, 1897). Durch 
Kochen von /?-Oxy-/3-p-tolyl-propionsaure (Syst. No. 1074) mit verd. Schwefelsaure, neben 
p- Methyl- styrol (Andrijewski, 2K. 40, 777; C . 1908 II, 1435). — Glanzende Nadeln (aus 
Alkohol oder Benzol), Schuppen (aus der alkal. Losung durch Schwefelsaure). F: 198—199° 
(H., B.), 197° (K.), 195,6° (v. M., R.), 195—195,5° (A.). Zieinlich loslich in heiBem Wasser, 
leicht in heiBem Alkohol und Benzol, unlOslich in Petrolather (v. M., R.). — Wird von Sal- 
peterschwefelsaure in 2.4 2 -Dinitro-l -methyl-4- vinyl-benzol (Bd. V, S. 486) iibergefuhrt (H.. B., 
B. 32, 2287). 

Athylester C 12 H 14 0 2 = CH 3 - C 6 H 4 • CH : CH • C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus p-Toluylaldehyd, Essig- 
ester und Natrium (Gattermann, A. 347, 357). — 01. Kp: 278° (G.). — Liefert beim Nitrieren 
3-Nitro-4-methyl-zimt8aure-athylester (G.). Durch Anlagerung von Natriummalonester und 
Zersetzunc dee Produktes mit HBr erhalt man d-p-Tolyl-glutarsaure (Avery, Parmelee, 
Am. 28, 50). 

UTitril C 10 HJST = CH 8 C 6 H 4 -CH:CH CN. B. Aus ^-p-Tolyl-a-cyan-acrylsaure (Syst. 
No. 988) bei 220° (Fiquet, A.ch. [6] 29, 483). — F: 79—80°. Destilliert im Vakuum bei 
180°. Loslich in Alkohol und Benzol, unloslich in Wasser. 

a oder^-Brom-4-methyl-zimtsaure CjoHgOjBr = CH 3 C 6 H 4 C 2 HBr CO g H. B. Aus 
a.d-Dibrom-d-p-tolyl'propionsaure-athylestex und alkoh. Kali (Gattermann, A. 347, 358). 

— Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F : 192°. 

3-Hitro-4-methyl-zimt8aure C 10 H 9 0 4 N = CH 3 C e H 3 (N0 2 ) CH:CH C0 2 H. B. Durch 
10-stdg. Erhitzen von 3-Nitro-4-methyl-benzaldehyd (Bd. VII, S. 299) oder dessen Diacetat 
mit Essigs&ureanhydrid + Natriumacetat auf 170-175° (Hanzlik, Bianchi, B. 32, 2285, 
2286). Den Athylester erhalt man aus 4-Methyl-zimtsaure-athylester durch Nitrieren mit 
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Salpeterschwef elsaure unter Kuhlung mit Kaltegemisch ; man verseift mit alkoh. Kali ( Gatter- 
mann, A. 347, 360). — Gelbe Blatter oder Nadeln. F: 169° (Avery, Upson, Am. 80c. SO, 
1428), 170—171° (H., B.), 173,6° (G.). Leicht loslich in Alkohol, heiBem Wasser und Ather, 
fast unldslich in Ligroin (H„ B.). - Liefert bei der Oxydation die 3-Nitro-4-methyl-benzoe- 
saure (S. 502) (G.). — Die Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht loslich; das oilbersalz ist m 
Waaser unloslich (H., B.). 


Methylester C n H n O.N = CH S • C 6 H 3 (N0 2 ) • CH : CH • CO, • CH S . B. Aus der freien Saure 
und Methylalkohol durch Einleiten von HC1 (Hanzli'k, Bianchi, B . 32, 2286; Avery, Upson, 
Am. Soc. 30, 1428). — Nadeln (aus Ather- Ligroin). F: 109° (A., U.); 108 — 109° (H., B.). 
Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Benzol (H., B.). 


Athylester C ia H 18 0 4 N = CH 3 C 6 H^(N0 2 ) CH:CH C0 2 C 2 H 5 . B. Durch Nitrieren yon 
4-Methyl-zimtsaure-athylester mit Salpeterschwefelsaure unter Kiihlung mit Kaltegemisch 
(Gattermann, A. 347, 360). Aus 3-Nitro-4-methyl-zimtsaure und Athylalkohol durch 
Einleiten von HC1 (H., B., B. 32, 2286). — Gelbe Blatter (aus Alkohol oder Ather- Ligroin). 
F: 97° (G.), 96—97° (H., B.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol (H., B.). 


10. 2-l80propenyl-benzol-carbon8aure-( 1) ♦ a-3£ethyl-8tyrol-o-carbon- 
sdure, 2-l80propenyl-benzoe8&ure C 10 H 10 O 2 = CH a :C(CH 3 )*C 6 H 4 *CO a H. B. Durch 
2-stdg. Erhitzen des Lactons der 2-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesaure (3.3-Dimethyl-phthalid, 
Syst. No. 2463) mit KCN auf 250—260° und Zersetzung des gebildeten Kaliumsalzes mit 
Schwefels&ure (Kothe, A. 248, 64). — Nadelchen (aus Wasser). F: 60— 61°. Mit Wasser- 
dampfen fliichtig. — AgC^H^C^. Nadeln (aus Wasser). 

11. 3-l8opropenyl-benzol-carbon8anre-(l ) , a- ethyl-sty rol-ni-carbon- 
sdure , 3-l8opropenyl-benzoe8tiure C 10 H 10 O 2 = CH 2 : C(CH 3 ) • C 6 H 4 * C0 2 H. B. Entsteht 
neben 3-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesaure und Isophthalsaure bei der Oxydation von m- Iso- 
propyl-toluol durch kalte Permanganatlosung (Wallach, A. 275, 159). — - Frismen (aus 
Ather). F: 99°. 

12. 4-l8opropenyl-benzol-carbon8aure-(l ) , a-Methyl-styrol-p-carbon- 
sdure, ^-Isopropenyl-benzoesdure C 1? H 1() 0 2 = CH 2 : C(CH 3 ) • C 6 H 4 • C0 2 H. B. Durch 
Erhitzen des Bromierungsproduktes der Cuminsaure (Czumpelik, B. 8, 480). Bei 3 — 4-stdg. 
Erhitzen von 4-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesaure (Syst. No. 1074) mit verd. Salzsaure (2 Tie. 
H 2 0, 1 Tl. rauchende Saure) auf dem Wasserbade (R. Meyer, Rosicki, A. 219, 270). — 
Blkttchen (aus einem Gemisch von gleichen Teilen Alkohol und Wasser). F: 160-161°; 
sublimierbar; schwer loslich in heiBem Wasser, unloslich in kaltem; sehr leicht loslich in 
Alkohol und Ather (R. M., R.). — Wird durch Natriumamalgam in Cuminsaure ubergefiihrt 
(R. M., R.). Reagiert mit Brom unter Bildung einer Saure C 10 H 9 O 2 Br (?) (R. M., R.). -- 
NH^UnHgOjj. Durchsichtige Blatter. Sehr leicht loslich in heiBem Wasser (R. M., R.). — 
Cu^o^Oj)* -f- 7 H 2 0. Mikroskopische hellblaue Krystalle. Zersetzt sich bei 100°; fast 
unl6slich in heiBem Wasser (R. M., R.). — AgC 10 H e O 2 . Amorpher, in Wasser unloslicher 
Niederschlag; wenig lichtbestandig (R. M., R.). — Ba(C 10 H 9 O 2 ) 2 + H 2 0 (Cz.). Blattchen. 
Schwer ldslich in Wasser (R. M., R.). 

Dimere (?) 4-Isopropenyl- benzoesaure (QoH^O^g (?). Zur Konstitution vgl. 
R. Meyer, A. 219, 289. — B. Bei langerem Kochen von 4-Isopropenyl- benzoesaure mit 
konz. Salzsaure (R. Meyer, Rosicki, A. 219, 281). Entsteht auch, neben etwas 4-Isopropenyl- 
benzoesaure, beim Kochen von 4-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesaure mit konz. Salzsaure (R. M., 
R., A. 219, 270, 281). — Nadeln (aus Alkohol). F: 255—260°. Unloslich in Wasser, schwer 
loslich in kaltem Alkohol. Nicht sublimierbar. — Nimmt sehr langsam Brom auf. Natrium- 
amalgam wirkt nicht ein. Geht beim Erhitzen mit Jodwassers toff saure (D 16 : 1,5866) und 
Phosphor auf 160° in Cuminsaure liber. Mit Methylalkohol und HC1 entsteht ein Methyl - 
ester (C u H 12 0 2 ) 2 (?) [Krystalle (aus Alkohol); F: 83°; nicht destillierbar]. - (NH 4 ) a C 2(L H 18 0 4 
-f2H ? 0. Kugelige Aggregate von Prismen. Schwer loslich in kaltem Wasser. — CuCooH^CL. 
Hellblauer, undeutlich krystallinischer Niederschlag. — Ag 2 C 20 H 19 (L. Undeutlich krystal- 
linischer, in Wasser unloslicher Niederschlag. — CaC 20 H 18 O 4 4- 17 2 H 2 0 . Undeutlich krystal- 
linischer Niederschlag. — BaC 20 H 18 O 4 -f H 2 0. Fast amorpher, in Wasser unldslicher Nieder- 
schlag. 

4-Isopropenyl-benzoeBaure-methylester C 1JL H 12 0 a - CHj-.C^HgJ-Ce^-COj CHg. B. 
Beim Einleiten von HC1 in eine Losung von 4- [a -Oxy- isopropyl] -benzoesaure in Methyl- 
alkohol unter Erw&rmen (R. Meyer, Rosicki, A. 219, 275). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 53°. Kp: 254° (korr.). Leicht loslich in Alkohol und Ather. 

2.6-Dibrom-4-iBopropenyl -benzoesaure C 10 H 8 O 2 Br a = CH a : C(CH S ) • C <J H a Br g • CO a H . 
B. Bei 3— 4-stdg. Erhitzen von 2.5-Dibrom-4-[a-oxy-isopropyl]-benzoesfi.ure (Syst. No. 1074) 
mit einem Gemisch aus 1 Tl. rauchender Salzsaure und 2 Tin. H a O auf dem, Wasserbad (Fileti, 
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Boniboontro, Q. 21 II, 396). — Prismen (aus Ligroin). F : 149°. Leicht loslich in Ather, 
Eisessig, Benzol, CHCl a , CS a , m&Cig in Ligroin, sehr wenig in siedendem Wasser. — 
Ca(C' 1? ii t O g Br,) t -f 3 H g O. Prismen, wenig ldslich in Wasser. — Ba<C 10 H 7 O a Br s ) 1 -f 27 a H a O. 
Nadeln. 

Amid Cj 0 H a ONBr a = CH a :C(CTI a )’C 8 H a Br a *CO*NH a . B. Man fuhrt die S&ure durch 
PCL in das Chlorid iiber und behandelt dieses mit NH S in Ather (F., B., O. 21 II, 397). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 201-203°. Leicht loslich in Alkohol, Benzol, CHCl a , sehr 
schwer in 'Ather. 

8-Nitro-4-iBopropenyl-benzoesaure C^H^N = CH a : C(CH 3 ) • C 8 H 8 (NO.) • COjH. B. 
Bei langerem Kochen von 3-Nitro-4-[a-oxy-isopropyl]-benzoesaure (Syst. No. 1074) mit 
Salzs&ure (D: 1,10) oder beim Aufldsen derselben in konz. Schwefels&ure und Fallen der 
Ldsung mit Wasser (Widman, B. 16, 2561). — Kurze Nadeln (aus Alkohol). F: 154—165°. 
Fast unldslich in kaltem Wasser, leicht ldslich in Alkohol und Ather. — Liefert beim Gliihen 
mit Kalk eine kleine Menge Indol. 

Salze: Widman, B. 10, 2569. — NH 4 C 10 H 8 O 4 N. Nadeln. Sehr leicht ldslich in Wasser. 
— Cu(C, 0 H 8 O 4 N) a -f- H a O. Blaugriiner Niederschlag. — AgC^H^C^N. Feine Nadeln. Sehr 
schwer ldslich in kaltem Wasser. — Ca(C 10 H 8 O 4 N) 1 -f 2H a O. Feine Nadeln. 1 Tl. Salz ldst 
sioh bei 16° in 180 Tin. Wasser. — Ba(C 10 H 8 O 4 N) a -f 3y a H a O. Nadeln. 1 Tl. wasserfreies 
Salz l 6 st sich bei 18° in 235 Tin. Wasser. 

2.6-Dibrom-eso-nitro-4-isopropenyl-benzoesaure C 10 H 7 O 4 NBr a = CH a :C(CH a )* 
C.HBr^NO^-CC^H. B. Beim AuflOsen von 2.5-Dibrom-4-isopropenyl-benzoes&ure in 20 
Tin. Salpetersaure (D: 1,52) (Fileti, Boniscontro, O. 21 II, 398). — Nadelchen (aus 
Wasser). F: 176—177°. Unloslich in Petrolather, schwer loslich in Benzol, leicht in 
Alkohol und Ather. 

13. 2-Vinyl-phenyle88ig8&ure 9 2- Vinyl-a-toluylsaure C 10 H J 0 O a == CH a :CH* 
C § H 4 • CH a • CO a H. 

2 -[cl^- oder /J./?-Diohlor-vinyl]-phenyldiohloreBsigsaure, a.a-Dichlor- 2 -[a.d- oder 
/?./?-diohlor- vinyl] -a-toluylsaure C^HeOjC^ = CHC1 : CC1 • C 6 H 4 • CC1* • CO a H oder OCl a : CH • 
€ e H 4 • CCl a * CO a H. B. Entsteht neben 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(l .4) beim Versetzen der 
kalten Ldsung von 2 g 1 . 1 . 3. 3.4-Pen tachlor- 2 -oxo-naphthalintetrahydrid (Bd. VII, S. 371) 
in 40 g absol. Alkohol mit 5—6 ccm 25%iger Kalilauge, bis die Ldsung braunlich oder 
schmutziggrtin wird; man gieOt dann sofort verd. Salzsaure hinzu und schiittelt mit Ather 
aus (Zincke, Kegel, B. 21, 3381, 3555). — Nadeln (aus Benzin). F: 130—131° (Zers.). — 
Wird von w&fir. Kalilauge in 2 -Dichlorvinyl-phenylglyoxylskure (Syst. No. 1296) um- 
gewandelt. Geht durch Oxydationsmittel in 2 - Dichlorvinyl- benzoes&ure (S. 611) iiber. 

Methylester C„H 8 O a CL = C a HG a *C 8 H 4 CCl a -CO a -CH a . Feine Nadelchen. F: 99® 
bis 100°; leicht lOalich in Alkohol unci Ather (Z., K., B. 21 , 3556). 

2-Triohlorvinyl-phenyldichlores8igsaure, a.a-Dichlor-2-trichlorvinyl-a-toluyl- 
saure C^HjC^Clj = CCl a :CCl C 6 H 4 *CCl a CO a H. B. Beim Versetzen einer alkoh. Ldsung 
von 1.1.3.3.4.4-Hexachlor-2-oxo-naphthalintetrahydrid (Bd. VII, fe. 371) mit konz. Kalilauge 
(Z., K., B. 21 , 3382, 3558). — Nadeln oder Tafeln (aus verd. Essigs&ure). F: 150° (Zers.). 
Leicht ldslich in Alkohol und Ather. — Wird von Oxydationsmitteln in 2-Trichlorvinyl- 
benzoesaure (S. 611) umgewandelt. 

Methylester 0^0,01* = CCl a : CC1 • C 6 H 4 • CCl a • CO a • CH 3 . Feine Nadeln. F : 83- 84° 
(Z., K., B. 21 , 3559). 


/CHCOjH 


14. 2-I*henyl'*cyclopropan~carbon8&ure-(l) C t0 H 10 O 2 = H,C^ ^ ^ . trans- 

Form. B. Der Athylester entsteht bei 12— 15-stdg. Erhitzen von Styrol mit 1 Mol.-Gew. 
Diazoessigester im Druckrohr auf 100°; man verseift durch alkoh. Natriumathylat und 
wenig Wasser in der K&lte oder durch Kochen mit Natronlauge (Buchner, Gerqnimus, 
B . 80, 3783, 3784). — Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 105°. — Das wasserfreie Calcium- 
salz gibt bei der Destination unter vermindertem Druck mit Natronkalk Benzol, Pro- 


salz gibt bei der Destination unier vermmaenem Luucjt imt x>»uz.ui, x iu- 

peny lben zol, Styrol und eine in gelben Bl&ttchen kryBtallisierende Verbindung (F: 162°). — 
AgC^ t H t O a . - Ca(C l0 H a O a ) a +2B i O. 

Athylester C, a H 14 O a = C 8 H 6 • C S H 4 • CO s • C a H.. B. s. bei der S&ure. — Nadeln (aus 
heiflemLigroin). F: 39°; Kp^: 144 — 148° (B., G., B. 80, 3783). 

Amid C. 0 H n ON = C.H^CjH^CO NHj. B. Aus der Saure durch sukzessive Behand- 
lung mit Phoaphorpentachlorid und Ammoniak (B., G., B. 30, 3784). — Blattchen (aus 
‘ — F: 187—1 — 


iflem Wasser). 
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2-[x-Nitropphenyl]-cyclopropan-carbonsaure-(l) C lc H 9 0 4 N = H 2 C X ^ ^ ^ • 

trans-Form. B. Bei 7,-stdg. Stehen der trans-2-Phenyl-cyclopropan-carbons&ure-( 1 ) mit 
rauohender Salpetersaure (Buchner, Gbronimus, B. 38, 3786). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 154°. 


15. Hydrinden-carbon8dure-(2) f Hydrinden-P-carbonsdure („o-Hydr- 
indonaphthencarbona&ure“) 0^,0, = C 4 H 4 <cjj|>CHCO,H. B. Beim Erhitzen 

von Hy drinden-/?./?- dicarbonsaure (Syst. No. 988) auf 200° (Baeyer, Perkin, B. 17, 125; 
P., Soc. 63, 8; P., RAvay, B. 28, 2251; Soc . 86, 233). Zur Reinizung ldst man die S&ure 
in Barytwaseer und zerlegt das Salz mit Salzsaure oder man stent den Methylester dar, 
reinigt ihn durch Destination im Vakuum und verseift ihn mit siedender alkoh. Kalilauge 
(P., R., Soc. 86, 233). Durch Kochen des 2-Acetyl-hydrinden-carbon8aure-(2)-athyle8ter8 
(Syst. No. 1296) mit alkoh. Kali (Scherks, B. 18, 379), durch Erhitzen mit Barvtwasser 
(Ssolonina, 3K. 38, 1230; C. 19061, 343), neben anderen Produkten. — Nadeln (aus 
heiBem Wasser). F: 129° (Ss.), 130° (B., P.; P.). Destilliert unzersetzt (B., P.; P.). Kp, 8 : 
182—192° (Ss.). Ldslich in 120 Tin. kochendem Wasser, sehr schwer in kaltem (B., P.; P.), 
leicht loslich in Benzol (Ss.). — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Ldsung 
Phthalons&ure HOjC CeH. CO COjH und etwas Phthalsaure (Sch.). Bromdampf wirkt in 
der Kalte auf Hydrinden -^-carbonsaure unter Bildung einer Tetrabrom-hydrinden-/?-carbon- 
saure ein; beim Erhitzen mit Brom in Chloroform auf 100° entsteht Inden-carbons&ure-(2) 
(S. 638) (P., R., B. 28, 2253; Soc. 85, 237, 238). Bei der trocknen Destination des Barium- 
salzes entsteht Inden C 9 H 8 (Bd. V, S. 515) (P., R., B. 28, 2252; Soc. 86, 247). - AgC.,11,0,. 
Niederachlag. Etwas loslich in heiBem Wasser (P. ; Ss.). — Ba(C 10 H t O t ), + xH 2 0. Nadeln. 
Leicht loslich in Wasser (P., R., Soc. 86, 234). 

Methylester C u H 12 0 2 = C 9 H 9 • C0 2 • CH S . B. Aus der Saure und Methvlalkohol durch 
HC1 (Perkin, R^vay, B. 20, 2252; Soc. 86, 234). — Zu Tafeln erstarrendes 01. Kp w : 170°. 

Chlorid CjoH.OCl = C 9 H 9 C0C1. B. Aus der Saure und PC1 5 (P., R., B. 28, 2252; 
Soc. 85, 235). - Prismen. F: 35-38°. Kp^: 180°. 

Amid QqH^N = C 9 H 9 -CONH 2 . B. Aus dem Methylester und starkem waBr. Ammo- 
niak bei 120° oder aus dem Chlorid und Ammoniumcarbonat (P., R., B. 28, 2253; Soc . 05, 
236). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 178°. Leicht loslich in Alkohol, schwer in Chloro- 
form, fast unldslich in Wasser. 

x.x.x.x-Tetrabrom-hydrinden-/?-oarbonsaure C,oH fl 0 2 Br 4 = CtHsBr^-COjH. B. Bei 
5-tagigem Stehen von Hydrinden-/?-carbonsaure mit Bromdampf (Perkin, K^vay, B. 20, 
2253; Soc. 05, 237). — Nadeln (aus Eisessig). F: 248—250°. Schwer loslich in Methyl- 
alkohol, Chloroform, Petrolftther, Benzol, leichter in siedendem Toluol und Xylol. 

16. Hydrinden-carbonsdure-(&) C 10 H 10 O 2 = |”^ a ^CH 2 . B. Aus dem 

entsprechenden Aldehyd (Bd. VII, S. 372) beim Stehen an der Luft (Gattermann, A. 347, 
386). — Prismen (aus Wasser). F: 177°. Leicht ldslich in Alkohol. 


3. Carbonsfiuren c„h u o 2 . 

1. 6-JPhenyl-y- buty len-a-carbonsdure, Cinnatnulessigsdure , p-Styryl-pro- 

S ionsdure , y-Benzal-buttersdure CnH^O, = C fl H 6 CH:CH CH 9 CH 2 *( O t H. B. 

eben anderen Produkten bei langerem Kochen von ^ Phenyl-^ butylen-a- car bons&ure 
(S. 621) mit Natronlauge (Riiber, B. 38, 2745, 2747). Durch Erhitzen der Cinnamylmalon- 
saure (Syst. No. 989) iiber ihren SehmelzpuDkt (Erlenmeyer jun., Kkeutz, B. 88, 3505). 
Aus iJ-Phenyl-d-valerolacton-y-carbons&ure (Syst. No. 2619) durch langsame Destination 
oder durch 24-stdg. Kochen mit viel Wasser (Fichter, Bauer, B. 81, 2002). — Blattchen 
(aus Petrol&ther). F; 90° (R. ; E. jun., K.), 90-91° (F., Ba.). Fast unldslich in kaltem, etwas 
loslich in heiBem Wasser, leicht in Ather, CS 2 , Chloroform (F., Ba.). — Liefert bei der Oxy- 
dation mit KMn0 4 in Sodaldsung Benzoes&ure und Bemsteins&ure (R.; vgl. E. jun., K.). 
Wird durch Natriumamalgam nicht reduziert, durch HI dagegen in (5-Phenyl-n-vaierian- 
saure ubergefiihrt (F., Ba.). Veremigt sich mit Brom zu y.cJ-Dibrom-d-phenyl-n-valerians&ure, 
mit HBr in Eisessig zu <5(?)-Brom-<^phenyl-n-valerians&ure (S. 556) (F., Ba.). Bei der Be- 
handlung der waBr. Losung des Natriumsalzes mit Jodjodkaliumldsung entsteht das Lacton 
der y- Jod- <5- oxy- 6 - pheny 1- n - v alerians&ure (Bougault, A. ch. [8] 14. 176). 1st gegen siedende 
Natronlauge best&ndig (F., Ba.). Veresterungskonstante: Sudborough, Gittins, Soc. 05, 
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316, 319. AgC,,H u O, (F., Ba.). — Ca(C 1 iH 1 ,0,) l + 2H.O. Blumenkohlartige Aggregate 
(F.. Ba.). - Ba((iuH u O,) 1 + H,0. FeinktyStallinisches Pulver (F„ Ba.). 

a-fi - Dibrom -/?-s ly x-y 1-proplonsaure -me thy tester, Dibromid dee Cinnamalessig- 
laure-methylesters C lt H lt O,B ri = C,H S - CH : CH • CHBr • CHBr • CO, • CH, . B. Durch Be- 
handeln dee Cinnamalessigsaure- methy lesters mit Brom in CS.-Losung (Hinrichsxn, Triepel, 
A. 336, 222). — F: 126°. — Liefert durch Ozydation Benzoesaure. 

2. 6-I*henyl-P-butylen-a-carbon8&ure,y-Benzyl-vinyle88ig8&ure , „ Hydro - 
cinnameny lacryls&ure* CnH^O, = C 6 H 5 • CH, • CH : CH • CH, • CO,H. B. Durch Reduk- 
tion von Cinnamalessigs&ure C^H, • CH : CH • CH : CH • CO,H in waBr. Ldsung mit Natrium- 
amalgam (PxRKUff, Soc . 31, 405; J . 1877, 792), bei Zimmertemperatur, unter h&ufigem Neutra- 
lisieren der gebildeten Natronlauge durch verd. Schwefelsaure (Frmo, Mayse, A. 208, 51; 
Frmo, Hoffmann, A. 288, 308; Rupe, A. 360, 341). Analog durch Reduktion von Allo- 
cinnamalessigs&ure mit Natriumamalgam (Ruber, B. 38, 2743). Aua 4-Phenyl-/M>utylen- 
a.a-dicarbonsaure oder aus J-Phenyl-a-butyien-a.a-dicarbons&ure durch 00.- A bspaltung 
(Riibkb, B. 38, 2743, 2746). - Tafeln (aus Petrolather). F: 31° (F., M., A . 208, 51). Kpu,,: 
179 — 180® (Ru.). — Bei der Oxydation der 4-Phenyl-/^butylen-a-carbons&ure mit KMn0 4 
in alkal. Ldsung erhalt man /?.y-Dioxy-<5-phenyl-n-valerians&ure (Syst. No. 1109) (F., M., 

A. 268, 51; 288, 337). Bei der Oxydation des Methylesters (erhalten aus dem Silbers&lz 
der Saure und CH.I) mit Kaliumpermanganat entstehen Phenylessigsaure, Benzoesaure und 
Malonsaure (Ri., B. 88, 2746). 4-Phenyl-d-butylen-a-carbons&ure wird von Natriumamalgam 
nicht reduziert, dagegen fiihrt 6-stdg. Erhitzen mit HI in Eisessig auf 160° zu 4-Phenyl- 
n- valeriansaure (Baeyee, Jackson, B. 13, 122). Bei mehrtagigem Stehen mit kaltgesattigter 
Bromwasserstoffs&ure entsteht y-Brom-d-phenyl-n-valeriansaure (F., Steen, A . 208, 92; 
F., Perrin, A. 283, 319). Bei der Behandlung der wafir. Ldsung des Natriumsalzes der 
4-Phenyl-d-butylen-a-carbonsaure mit Jodjodkaliumlosung erhalt man d*m Lacton der ft- Jod 
y-oxy-4-phenyl-n- valeriansaure (Bouoault, A. ch. [8] 14, 171). Beim Kochen von <5-Phenyl 
^butylen- a -carbons&ure mit Natronlauge entstehen d-Phenyl-a-butylen-a-carbonsaure (s. u.) 
und p-0xy-4-phenyl-n- valeriansaure (F., Hoffmann, A. 288, 308, 317), ferner 6- Phenyl 
y-butylen-a-carbons&ure (S. 620) und eine fliissige Saure CuHjjO. (s. ii.) (Ri., B. 38, 2747) 
Veresterungskonstante: Sudborough, Gittins, Soc. 06, 319. — Nach subcutaner Injektion 
von 4-phenyl-tf-butylen-a-carbonsaurem Natrium an Katzen treten im Harn Acetophenon, 
Hippursaure (S. 225), Cinnamoylglycin (S. 588) und /3-0xy-/?- phenyl- propionsaure auf (Dakin, 
C. 1000 II, 640). — AgCuHnO.. WeiBer Niederschlag (Perkin, Soc. 81, 406; J. 1877, 
792). — Ca(C u H 1 ,0 I ) 1 -f l A /|hjO. Nadeln (aus Wasser). Sehr schwer loslich in Wassei 
(F., H., A. 288, 312). — Ba^C^H,, 0,),. Schwer ldslich in Wasser (F., H., A. 283, 312) 

S&ure CuHjjO,. B. Bei aer Einw. von Natronlauge auf 4-Phenyl-/l-butylen-a-carbon 
saure, neben anderen Produkten (Riiber, B. 38, 2745). — Fliissig. Kp 0>1 : 122°. 

6 - Phenyl -/?- butylen - a - carbonsaure - 1 - menthylester C tl H, 3 0 t = C e H s * CH t * CH 
CH *CHj*CO**C 10 H Lf . B. Aus dem Chlorid der (5-Phenyl-^- butylen-a- carbonsaure und 1-Men- 
thol in Pyriain -f- Benzol (Rupe, A. 380, 315, 342). — Schwaoh gelbliches 01. Kpj*,*: 217® 
bis 218®. [a]?: -47,64® (in Benzol; p = 10,03). 

3. <5 - JBHenyl - a - butylen - a - car bans dure , f}- [B - Phendthyi]-acryi8&ure 9 
y-Benzyl-crotons&ure C n U lt O t = C e H 5 • CH t • CH, • CH : CH • C0,H. B. Durch Einw. der 
Luft auf B- [/J- Phen&thyl ] - acrolein (Bd. VII, S. 373) (E. Fischer, Hoffa, B. 31, 1994). Neben 
anderen Produkten durch 48-stdg. Kochen der 4-Phenyl-/?-butylen-a-carbons&ure mit liber - 
schiisaiger 10®/ o iger Natronlauge (Fimo, Hoffmann, A. 288, 309; Ruber, B. 38, 2747). 
Bei der Destination von /l- Oxy* 4- phenyl-n- valeriansaure (Fit., Hoffm., A. 283, 317). Aus 
B- Chlor- 4-phenyl- n- valeriansaure mit alkoh. Kalilauge (Riiber, B. 38, 2743). Neben anderen 
Produkten bei mehrstundigem Kochen der d-Brom-4-phenyl-n-valeriansaure mit Wasser 
(Fit., Perrin, A. 283, 323). — Tafeln (aus Ather), Nadeln (aus Wasser). Rhombisch bi- 
pyramidal (Bur well, A. 283, 310; vgl. Oroih , Ch. Kr. 4, 642). F; 104® (Fit., Hoffm.). 
Etwas fliiohtig mit Wasaerdampf (Fit., Hoffm.). Sehr wenig ldslich in kaltem, leiohter in 
siedendem Wasser, leioht in Ather, warmem CS«, Chloroform und Benzol, schwerer in Li groin 
(Fit., Hoffm.). — Bei der Oxydation von d-Phenyl-a-butylen-a-carbons&ure mit Kalium- 
permanganat in alkal. Ldsung bei 0° werden erhalten a .p - Dioxy - 4- phenyl- n- valeriansaure 
(Fit., A . 268, 4, 6; Fit., Mayer, A. 283, 339) bezw. Hydrozimtsaure und Oxals&ure (Ruber, 

B . 38, 2747). Beim Eintragen von Permanganatlosung in die siedende Ldsung der 4-Phenyl- 

o • butylen -a oar bons&ure in Gegenwart von Uberschussigem Alkali destilliert in geringer 
Mange Benzaldehyd ab, bei Abwesenheit von Alkali tritt kein Benzaldehyd auf (Michael, 
Garner, Am 36, 265). Wird durch Natriumamalgam in der W&rme zu 4-Phenyl-n-valenan- 
s&ure reduziert (Fit., Hoffm.). Addiert Brom in CS* unter Bildung von a.^-Dibrom-4-phenyl- 
n-valerians&ure; mit kaltgesattigter Bromwasserstoffeauie entsteht /?-Brom-4-pli©nyl- 
n- valeriansaure (Fit., Hoffm.). Veresterungskonstante: Sudborough, Gittins, Soc. 06, 
310 - Nach subcutaner Injektion von 4 -phenyl-a-butylen-a-carbonsaurem Natnum an 
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Katzen finden sich im Ham Acetophenon, Hippursaure (S. 225), Cinnamoylglycin (S. 588) 
und /?-Oxy -/1-phenyl- propions&ure (Dakin, C. 1000 II, 640). — AgC n HnO r Kryst&Uchen 
(aus Wasser). Schwer loslich in Wasser, ziemlich lichtbestandig (Fit., Hoffm.). — 
Ca(GjH u Oj. 4* 3 H 2 0. Nadeln. Schwer lctelich in Wasser (Fit., Hoffm.). — RafCjjHuO,), 
+ 4 H,0. Nadeln. Schwer lcislich in Wasser (Fit., Hoffm.). 

/J.y.<5-Tribrom-<$44-nitro-phenyl]-a-butylen-a-oarbonsaure CiiH 8 0 4 NBr 3 = OjN* 

C 6 H4*CHBr*CHBr-CBr:CH*C0 2 H. B . Beim Erwarmen von a./l.y.4-Tetrabrom-4-[4-nitro- 
phenyl]-n-valeriansaure mit verd. SodalOsung (Einhorn, Gehrenbbck, A. 253, 360). Bei 
1 — 2-stdg. Stehen von 4-Nitro-cinnamalmalon8&ure (Syst. No. 991) mit uberschussigem 
Brom (E., G.). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 205 — 206°. Leicht Idslich in Alkohol 
und Ather, schwer in Chloroform, noch schwerer in Benzol. — NaC 11 H 7 0 4 NBr I -f 2H t O. 
Blattchen (aus Wasser von 50— 60°). 

Athylester C 13 H 12 0 4 NBr 3 = 0 2 N • C fl H 4 • CHBr • CHBr • CBr : CH • CO. - C,H.. B. Aus der 
Saure in siedendem absol. Alkohol mit HC1 (E., G., A. 253, 365). — Blattchen (aus verd. 
Alkohol). F: 124°. 

4. a-Phenyl-a-butylen-a-carbonsdure, p- Athyl -a- phenyl -aery Isdure 
C^H^O, = CH 3 - CH 2 • CH : C(C 6 H 6 ) • C0 2 H. 

/S-Chlor-/3-athyl-a-phenyl-acrylsaure CjjHhOjCI = CH 3 • CH 2 * CC1 : C(C 4 H 5 ) • C0 2 H. B. 
Entsteht neben anderen Produkten, wenn man Phenyl- propionyl-essigsaure- Athylester 
(Syst. No. 1292) mit PC1 6 behandelt und das Reaktionsgemisch nach 1-tagigem Stehen mit 
Wasser erw&rmt; man krystallisiert das neben einem neutralen Anteil (s. u. unter No. 5) er- 
haltene Sauregemisch, fraktioniert aus Benzol (Dimroth, Feuchtkr, B . 38, 2247). — Nadeln 
(aus Benzol oder aus Ligroin). F: 121°. Sublimiert schon bei 100°. Schwer fltichtig mit 
Wasserdampf. — Wird von KMn0 4 nur langsam oxydiert. Liefert beim Erhitzen mit alkoh. 
Kali auf 140—160° im geschlossenen Rohr oder mit uberschussigem Natriumathylat in absol. 
Alkohol auf schliefilich 115° ^-Athoxy ^-athyl-a-phenyl-acrylsaure (Syst. No. 1083). 


5. a- Phenyl -p- butylen - a - carbonsdure , Property l - phenyl - ensign dure 
CuH^O. = CH 8 CH:CHCH(C 6 H 5 )C0 2 H. 

d-Chlor-a-phenyl-^-butylen-a-carbonsaure-athylester C 13 H n 0 2 CI = CH S CH :CCI • 
CH(C 4 H 6 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Findet sich nach Einw. von PCL auf Phenyl- propionyl- essigs&ure- 
athylester und Erw&rmen des Reaktionsgemisches mit Wasser im neutralen Anteil der 
Reaktionsprodukte (vgl. oben unter No. 4) (I)imroth, Feuchtkr, B. 38, 2245). — Anis- 
artig riechende Fliissigkeit. Kp, 8 : 159 — 161°. — Mit alkoh. Kali entsteht /1-Athoxy- 
/l-athyl-a-phenyl-acrylsaure (Syst. No. 1083). 

6. a-Phenyl-y-butylen-a-carbonsdure , Allyl-phenyl-essigsdure C n H 12 0. = 
CH, : CH • CH 2 • CH(C a H 6 ) • C0 2 H. 

a) Rechtsdrehende A Uyl-pheYiyl-essigsdure — CH t : CH • CH, • CH(C 4 H 6 ) • 

CO,H. B. Aus der inaktiven Form (s. u.) durch Spaltung mittels 1-Menthylamins (Pickard, 
Yates, Soc. 05, 1016). — Zahes 01. [a] r) : -f 84,59° (in Chloroform; 0,4835 g in 20 ccm Losung). 
— NaC u H u 0 2 . Blattchen (aus Alkohol). [a] u : -f 20,28° (0,3358 g in 20 ccm der w&Br. 
Losung). 

b) Inaktiye Allyl-phenyl-essigsdure C n H 12 0 2 = CH t :CHCH 2 CH(C 6 H 6 )-C0 2 H. 
B. Beim Erhitzen von Allylphenylmalonsaure (Syst. No. 989) Dis zum AufhOren der C0 2 - 
Entwicklung (Wislicenus, Goldstein, B. 20, 2601). Aus Allylphenylmalons&ure-di&thylester 
beim Erwarmen mit alkoh. Natronlauge a ’if dem Wasserbade (W., G.) oder beim Kochen 
mit alkoh. Natriumathylat (Pickard, Yates, Soc . 05, 1015). - Krystalle. F: 34° (W., G.), 
31° (P., Y.). Kp: 260°, Kp,, : 159—160° ( W., G.). LaBt sich mit 1-Menthylamin in die optisoh 
aktiven Komponenten spalten (P., Y.). — Mit Brom entsteht eine S&ure C 1 ,H 11 O f Br (s. u.) 
(W., G.). Bestandig beim Kochen mit Natronlauge (W., G.). — NrCq^O,. Nadeln (W., 
G.). AgCjjHjjO, (W., G.). 

Carbon saure C,,H u 0 2 Br. B. Aus Allylphenylessigs&ure mit 1 Mol.-Gew. Brom in 
CS^unter Kuhlung (Wislicenus, Goldstein, B. 20, 2602). — Nadeln (aus wenig CS 2 ). 


nxr ^^-Phenyl.acetonitTil, a-Allyl-benzylcyanid C 11 H n N-CH,:CH-CH 2 -CH(C 4 H ft )- 
. • Entsteht in geringer Menge bei 2 — 3-stdg. Erhitzen von Benzylcyania mit festem 
Jj^numhydroxyd und Allyljodid auf 150—160° (Buddeberg, B. 23, 2068). — 01. Kp: 
ZOU — *70°. 

J- P'Methyl-y-phenyl-fi-propylen-a-carbonsdure , fi- lienzal- butter sdu re 
(.^- M ethyl p henyli 80 cr° ton 8 S ure “ ) C^H^O, = C,H,-CH:C(CHJ-CH 1 -C0.H (vgl. die 
Anm. 2 auf b. 623). B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Deetillation der bei 124,5 # 
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schmelzenden /LMethyl-y- phenyl- paraconsaure (Syst. No. 2619) (Fittig, Liebmann, A. 256, 
270). Bei der Destination von y-Phenyl-y-butyrolacton-/Lessigsaure (Syst. No. 2619) (Fittig, 
Salomon, A. 814, 72). — Tafelchen oder Nadelchen (aus Wasser). F: 113° (F., S.). Sehr 
wenig lOslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Benzol, CS, (F., L.). — B&lCuHuO,),. 
Nadelchen (aus Wasser), ziemlich leicht loslich in Wasser (F., L.). 

8 . a- 1* henyl-a-butylen-f$ -carbons dure , a- Benzal- butter sdure , a-Athyl - 
zimtsdure, friiher auch als ,,Phenylangelicasaure“ bezeichnet, Cr.IL.0. = C fl H & *CH: 
C(C 2 H 6 )C0 2 H. 

a) a-Athyl-zimtsdure vom Schmelzpunkt 104 0 C u H 12 0 2 = C^H^CH^CjHjj)- 
C0 2 H. B. Durch Erhitzen von 2 Tin. Benzaldehyd mit 3 Tin. Butters&ureanhydrid und 1 Tl. 
Natriumbutyrat auf 180° in geschlossenem Rohr (Perkin, Soc. 31, 393; J . 1877, 789). Durch 
225-stdg. Erhitzen von je 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd, Buttersaureanhydrid. und Natrium- 
acetat auf 100° in geschlossenem Rohr (Michael, J. pr. [2] 80, 365; B . 34, 927). Durch 
60-stdg. Erhitzen eines Gemenges von je 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd, Essigs&ureanhydrid und 
Natriumbutyrat auf 100° im geschlossenen Rohr (Fittig, Slocum, A. 227, 53; vgl. Michael, 
B. 34, 919, 928). Durch allmahliches Erhitzen von a- Phenyl-/?- butylen-/?-carbonsaure (s. u. 
No. 9) mit 10 Tin. wasserhaltigem Kaliumhydroxyd auf 230° (Fichter, Alber, J. pr. [2] 
74, 337). Der Athylester entsteht, wenn man zu eiskaltem Buttersaureathyleeter, in welchem 
sich 1 At.-Gew. Natrium in Drahtform befindet, 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd flieOen laBt; 
der Ester liefert bei der Verseifung die Saure (Claisen, B. 23, 978). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 104—105° (Fich., A.), 104° (Pe.), 103 — 104° (Cl.). Langsam fluchtig mit 
Wasserdampf (Pe.). Sehr leicht ldslich in Alkohol, leicht in heiBem, schwer in kaltem 
Petrolather (Pe.), ziemlich leicht loslich in kaltem Ligroin (Fit., Sl.). 1 Liter der ges&ttigten 
waBr. Ldsung enthalt bei 25° 0,1 g S&ure (Fich., A.). — Gibt mit Benzol bei Gegenwart 
von AlClj a-Athyi-/9./Ldiphenyl-propionsaure (Syst. No. 952) (Eljkman, C . 1908 II, 1100). 
— Mg(C 11 H„0 1 ) 2 -f- 3 H 2 0. Nadeln (aus Wasser) (Fich., A.). — Ca(C 11 H u O a ) 1 4 H 2 0. 
Nadcdn(aus Wasser) (Fich., A.). — Ba(C 11 H 11 0 2 ) 2 -f 3H a O. Kiystalle (aus Wasser) (Fich., A.). 

Chlorld CuHnOCl = C 6 H 6 CH:C(C 2 H 6 ) COC1. B. Durch Erwarmen der S&ure mit 
PC1 6 (Perkin, Soc. 31, 393; J. 1877, 789). — Gelbes OL Kp 14 : 142° (Fichter, Alber, J . pr. 
[2] 74, 337). 

Amid C^H^ON — C e H 6 CH:C(C 2 H 6 ) CO NH 2 . B. Aus dem Chlorid mit konz. waBr. 
Ammoniak (Perkin, Soc. 31, 394; J. 1877, 790). — Prismen (aus Alkohol). F: 128°. Leicht 
loslich in Alkohol, ziemlich schwer in Petrolather, wenig in kochcndem Wasser. 

b) a-Athyl-zimtsdure vom Schmelzpunkt 82°') C^H^Og = C e H 6 CH:C(C 2 H 5 )- 
CO a H. B. Durch 3— 4-tagiges Erhitzen von Benzaldehyd mit Butyrylchlorid auf 120—130° 
im geschlossenen Rohr (Fittig, Bieber, A. 153, 364; vgl. Edeleanu, Bl. [3] 5, 171). In 
geringer Menge beim Erhitzen von Benzylbutyrat mit Natrium (Conrad, Hodgkinson, 
A. 193, 319). — Nadeln (aus Wasser). F: 82° (C., H.), 81° (F., B.). Fluchtig mit Wasser- 
dampf (F., B.). Sehr wenig ldslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser, leicht in Alkohol 
(F., B.), Ather, CS 2 und Benzol (C., H.). — Beim Erhitzen mit Chroms&uregemisch entstehen 
Benzaldehyd und Benzoesaure (F., B.). — AgC^HnO* (E.). — Ca(C 11 H 11 0 2 ) 2 . Nadeln 
(aus Wasser). Ziemlich schwer l&shch in kaltem Wasser (F., B.). — Ba(C u H u Oj) 2 . Nadeln 
(aus Wasser). Ziemlich schwer ldalich in kaltem, leichter in heiBem Wasser (F., B.). 

9. a-Bhenyl-fl-butylen-p-carbonsdure, a-Benzyl-crotonsdure C n H 12 0 2 = 
CH S • CH : C(CH 2 • C e H 6 ) • CO a H . B. Aus /9-Oxy-a-benzyl-buttersaure (Syst. No. 1075) durch 
Destination (Fighter, Alber, J. pr. [2] 74, 335). — Nadeln (aus Wasser). F: 99°. Etwas 
fluchtig mit Wasserdampf. Sehr leicht loslich in organischen Ldsungsmitteln, ziemlich 
leicht in heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser (0,48 g in 1 Liter bei 25°). — Liefert beim 
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd a-Athyl-zimtsaure vom Schmelzpunkt 104°. — Das Chlorid 
hat Kp la : 139°. 

Amid CuH 13 ON - CH 3 CH:C<CH 2 C 6 H 6 ) CO NH v B. Aus dem Chlorid mit konz. 
waBr. Ammoniak (F., A., J. jrr. [2] 74, 336). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 117 — 118°. 

10. d-I*henyl-y-butylen-P-carbonsdure , a-Styryl-propionsaure , a-MethyU 
y-phenyl-vinylessiy sdure („a-Methylphenylisocrotonsaure“) C n H 12 0 2 — C 6 H 5 - 
CH:CH CH(CH 3 ) C0 2 H 2 ). B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Destination 

in der nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aofl. dieses Handbuches [1. I. 1910] er- 
achienenen Arbeit von Stoermbr, Voht (A. 409, 57) wird die bei 82° achmelzende a-Athyl- 
cimts&ure als unreinea Prftparat der unter a) angefuhrten bei 104° schmelzenden Sfture bezeichnet. 

*) Wird nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieaea Handbuches [1.1.1910] von 
Klinckhard ( A . 379, 366) und von Lesser {A. 402, 8) als identisch mit der S. 622 unter No. 7 
aufgefiihrten M ethyl -y- phenyl -propyl eu -a- carbonsilu re angesprochen. 
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der bei 177° schmelzenden Methyl-phenyl- paraconsaure (Syst. No. 2619) (Frma, Liebmann, 
A. 266, 262). — Blatter (aus Wasser). F: 110,5°. Sehr wenig loslich in Wasser, leicht in 
Alkohol, Ather und CS 2 . - Ba(C 11 H 11 0 2 ) 2 -f H 2 0. Nadeln. Sehr leicht ldslich in kaltem 
Wasser. 


11. P-Phenyl-a-butylen-a-carbonsdure , p-Athyl-zimtsdure C 11 H,.0 2 = C 6 H ?i * 
C(C 2 H 3 ) : OH • COjjH. B. Man lost /5-Oxy-^-athyl-/9-phenyl-propion8&ure (Syst. No. 1076) in 
3 Tin. konz. Schwefelsaure und verdiinnt nach einigem Stehen mit Eis (Schroeter, Wulfing, 
B. 40, 1599). - Tafeln (aus Petrolather). F: 95°. Kp^: 172°. — Liefert mit Brom in CS, 
ein bei 124 — 125° unter Zersetzung schmelzendes Dibromid. Beira Nitrieren entsteht als 
Hauptprodukt eso-Nitro-/?-athyl-zimtsaure (s. u.). — NaCnHuC^. Blattchen (aus Aceton). 

Methylester C 12 H 1A 0 2 — C 6 H 6 0(C 2 H 5 ):CH C0 2 CH 3 . B. Aus der S&ure mit Methyl- 
alkohol und H 2 S0 4 (Sch., W., B. 40, 1600). - 01. Kp 23 : 148°. 

eso-Nitro-)3-athyl-zimt8aure C n H u 0 4 N = 0 2 N C 6 H 4 -C(C 1 H 6 ):CH-C0 1 H. B. Durch 
Behandeln von /2-Athyl-zimtsaure mit konz. Salpetersaure neben anderen Produkten (Sch., 
W., B. 40, 1600). — Blattchen (aus Benzol). F: 155°. 

12. p -Methyl-a-phenyl-a-propylen-a-carbons&urei ft. ft- Dime thy l-a-phenyl- 
acrylstiure, p.fi-Dimethyl-atropasdure C n H 12 0 2 — (CHa^CrQCgH^-COjH. B. Der 
Athylester entsteht neben anderen Produkten durch Einw. von P 2 0 5 auf /?0xy/i-phenyl- 
pi valinsaure- athylester C 6 IL • CH(OH) • C(CH 3 ) 2 * C0 2 • C 2 H 5 (Syst. No. 1075) oder auf /3-Oxy- 
a-phenyl-isovaleriansaure-athylester (Syst. No. 1075); man verseift ihn mit alkoh. Kalilauge 
(Blaise, Courtot, C.r. 141, 725; Bl. [3] 36, 591, 597). — Nadeln (aus Alkohol). F: 151°. 
Schwer loslich in Ather, sehr wenig in CS 2 . — Wird durch KMn0 4 zu Aceton und Phenyl- 
glyoxylsaure oxydiert, die weiter in 0O 2 und Benzoesaure zerfallt. Lagert in CS 2 -L6sung 
bei 0° Brom an unter Bildung von a./l-Dibrom-a-phenyl-isovalerians&ure (S. 559). — 
Ca(C n H u 0 2 ) 2 -f- 2 H 2 0. Nadeln (aus verd. Alkohol). 

Methylester C 12 H 14 O a = (CH 3 ) 2 C:C(C 6 H 6 ) C0 2 CH 3 . B. Aus der Saure mit Methyl- 
alkohol und H 2 S0 4 (B., C., Bl. [3] 36, 594). - Prismen. F: 32°. Kp t6 : 142°. 

Athylester C 13 H 16 0 2 — (CH 8 ) 2 C:C(C 6 H 6 ) C0 2 C 2 H 6 . B. s. o. bei der Saure. — Beweg- 
liche, nahezu gerachlose Flussigkeit; Kp^: 136°; Kp 13 : 132° (B., C., Bl. [3] 36, 592, 594). 
— Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol /?- Phenyl- isoamylalkohol (Bd. VI, 
S. 549). 


13. p-p-Tolyl-a-propylen-a-carbonsdure , fi-p-Tolyl-crotons&ure , 
methyl-zimtsdure C n H 12 0 2 = CH S • C 6 H 4 • C(CH 3 ) : CH ■ C0 2 H. B. Man kondensiert Methvl- 
p-tolyl-keton (Bd. VII, S. S07) mit Jodessigester und Magnesium in Benzol, zersetzt das 
Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsaure, destilliert unter vermindertem (Schroeter, 
B. 40, 1597) oder normalem (Tiffeneau, C. r. 138, 986, Anm. 1) Druck und verseift. Man 
kondensiert Methyl- p-tolyl-ke ton mit Bromessigester und Zink, zersetzt das Reaktions- 
produkt mit verd. Schwefelsaure und verseift den entstandenen rohen Oxysaureester direkt, 
oder man fiihrt ihn durch Erhitzen mit KHS0 4 auf 150—160° in /7-p-Tolyl-crotonsaure- 
athylester iiber und verseift diesen durch Kochen mit Kalilauge (Mazurewttsch, )K. 41, 
58; C. 1900 I, 1233). — Prismen (aus CS 2 oder Ligroin), Nadeln (aus Alkohol). F: 136° (T.), 
135° (Sch.), 132 — 134° (M.). Leicht loslich in Benzol und Alkohol, schwer in Wasser (M.). 
— Gibt bei der trocknen Destination l-Methyl-4-isopropeny 1-benzol (Bd. V, S. 490) (M.). — 
KCuHuO.. Nadeln (M.). — AgC n H u 0 2 . Krystalle (aus Wasser) (M.). — Ca(C 11 H 11 0 # ) 1 + 
3 H 2 0. Krystalle (aus Wasser) (M.). - Ba(0 u H n 0 2 ) 2 + 2 H 2 0. Nadeln (aus Wasser) (M.) 

Methylester 0 12 H 14 0 2 - CH 3 C 6 H 4 -C(CH 3 ):CH C0 2 CH 3 . Krystalle (aus Ather- 
Petrolather). F: 46° (Sch., B. 40, 1598). 

Athylester C 13 H, 6 0 2 = CH 3 , C 6 H 4 *C(CH 3 ):CH'C0 2 *C 2 H 6 . B. s. o. bei der S&ure. — 
Angenehm riechende Flussigkeit. Kp 2S : 171 — 172°; Df: 1,0209; ldslich in Benzol, Alkohol, 
Ather (M azure witsch, 3K. 41, 62; C. 1009 1, 1233). 


14. p - [2.5 - Dimethyl - phenyl] - acrylsdure , 2.5 - Dimethyl - zimtsdure 

“ (CH 3 ) 2 C 6 H 3 • CH : CH • CO a H . B. Man erhitzt Anilin und 2.5-Dimethyl-benz- 
aldehyd (Bd. VII, S. 311) 6 Stdn. auf dem Wasserbad, gibt dazu eine Ldsung von Malon- 
saure in Alkohol, l&Bt 1 Tag lang stehen, destilliert den Alkohol ab und erhitzt 3 Stdn. im 
Wasserbad (Mundici, O. 3411, 119). — Nadeln (aus Wasser). F: 129 — 130°. Sehr leicht 
ldslich in organischen Mitteln. — Natriumsalz. Blattchen. — AgCnH^O,. Gelatindser 
Niederschlag. - Calciumsalz. Nadeln. * " 11 * 
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15. p - [2,4: - Dimethyl - phenyl] - aerylsdure , 2,4 - Dimethyl - zlmtsdure 

ChHjjOj = (CH 3 ) 2 C e H 3 *CH:CH CO a H. Zur Konstitution vgl. Fbancbsconi, Mundici, O . 
82 II, 467 ; M., G. 84 II, 115. — B . Durch Erhitzen von 2.4- Dimethyl- benzaldehyd (Bd. .VII, 
S. 310) mit alkoh. Ammoniak und Malonsaure auf dem Wasserbaa (Gattbbmann, A. 847, 
373). Man erhitzt 1,26 g Anil in mit 2,5 g 2. 4 -Dimethyl- benzaldehyd 3 Stdn. auf dem Wasser- 
bade, gibt dazu eine Ldsung von 1 g bei 100° getrockneter Malonsaure in Alkohol, l&Bt liber 
Nacht stehen, destilliert den Alkohol ab und erhitzt 3 Stdn. auf dem Wasserbad (Habding, 
Cohen, Am. Soc. 28, 603; M., G. 84 II, 117). - Nadeln (aus Benzol). F: 176,5° (H., C.), 176° 
bis 177° (M.), 181° (G.). Loslich in Methylalkohol und Athylalkohol, Ather, Chloroform, 
Petrol&ther, Benzol, unldslich in kaltem, schwer ldslich in heiBem Wasser (H., C.). — 
Durch Reduktion mit Natriumamalgam entsteht 2.4-Dimethyl-hydrozimtsaurp (G.). — 
AgCuH u 0 2 . Bl&ttchen, etwas loslich in Wasser (M.). 

16. p- [3.4- Dimethyl - phenyl] - aerylsdure , 3.4 - Dimethyl - zimtsdure 

CjiHuO, — (CH 8 ).C 8 H 8 *CH:CH*C0 2 H. B. Man kondensiert 3.4-Dimethyl- benzalanilin mit 
Malons&ure in Alkohol und zersetzt das Reaktionsprodukt mit HC1 (Gattbbmann, A . 847, 
370). — Nadeln (aus Benzol). F : 142°. Ldslich in Wasser. 

Athyleeter C, 8 H 16 0 2 = (CH 3 ) 2 C fl H 8 • CH : CH • C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus 3.4-Dimethyl-benz- 
aldehyd (Bd. VII, S. 312), Essigester und Natrium (Gattermann, A. 847, 371). — Angenehm 
riechende Fliissigkeit. Kp 22 : 180—185°. 

17. a- [2.5 - Dimethyl -phenyl] - aerylsdure , 2.5 - Dimethyl - atropasdure 

CuHjjO. = (CH 8 ) 2 C a H 8 *C(:CH 2 )'COoH. B. Aus p-Xylol und Brenztraubens&ure in konz. 
Schwefels&ure bei 10° (Bistrzycki, Reintke, B. 88, 844). — Rhombenfdrmige T&felchen 
(aus verd. Alkohol), Nadeln (aus Wasser). F: 130—131°. Leicht ldslich in Ather, Benzol, 
Eisessig. — Wird von Natriumamalgam und Sodaldsung zu 2.5-Dimethyl-hydratropas&ure 
(S. 562) reduziert. — AgC u H u 0 2 . WeiB. 


18. Naphthalin - tetrahydrid - (5. 6.7.8) - carbonsdure - (1), 5. 6.7.8 - Tetra - 
hydro - naphthoesdure -(1), ar. Tetrahydro -a- naphthoesdure CuHijOj — 
H 2 C — CH 2x 

i )C 6 H 3 -C0 2 H. B. Das Nitril wird erhalten, wenn man ar. Tetrahydro-a-naph- 
HjC CH 2 

thylamin (Syst. No. 1709) in salzsaurer Ldsung bei 0° mit NaN0 2 diazotiert, die Ldsung 
nach y.-stdg. Stehen in der Kalte vorsichtig mit Sodaldsung neutralisiert und langsam in 
die sieaende w&flr. Ldsung eines Gemischee aus CuS0 4 und KCN eintragt (Bambbbgbb, 
Bobdt, B. 22, 628); man verseift das Nitril durch 5 — 6-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kalilamre 
auf 160—170° zu einem aus S&ure und S&ureamid bestehenden Gemisoh, aus dem man die 
S&ure mit Sodaldsung isoliert (Ba., Bo., B. 22, 629). — Prismen (aus Wasser). F: 128°. 
Schwer ldslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser, sehr leicht in Alkohol. — AgC^HuO,. 
N&delchen (aus Wasser). Schwer ldslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser. 

Amid CuH^ON = CJtL^CO-NHj. B. s. o. bei der S&ure. — Nadeln (aus Wasser). 
F; 182°; schwer ldslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser, leicht in organischen Mitteln 
(Ba., Bo., B. 22, 630). 

Nitril CjjHuN = C 10 H U CN. B. s. o. bei der S&ure. - OL Kp; 277-279° (Ba., Bo., 
B. 22, 628). 


ar. Tetrahydro-thio-a-naphthoes&ure-amid C 11 H 12 NS=C 10 H 1 |*CS*NH«bezw. CjqHj^ 
C(SH):NH. B. Bei mehrt&gigem Erw&rmen von ar. Tetrahydro-a-naphthoes&ure-nitnl 
mit alkoh. Schwefelammonium auf 30 — 40° (Ba., Bo., B. 22, 629). — Dunkelgelbes 01. — 
Zerf&ilt beim Erw&rmen in H 2 S und ar. Tetrahydro-a-naphthoes&ure- nitril. 


19. Naphthalin - tetrahydrid - (1.2.3.4) - carbonsdure - ( 1),1.2.3*4 -Tetra- 
hydro - naphthoesdure - (1), ac. Tetrahydro - a - naphthoesdure C n H ls O s = 
CH(CO t H)*CH, 

^NCH, 6k, 

IAnksdrehende Form, l-ac.-Tetrahydro-a-naphthoesdure C^H^O, «= 
B. Man eetzt dl-ac. -Tetrahydro-a-naphthoes&ure, geldst in der be- 


C#H| XH 2 CH, 

rechneten Menge Natriumdicarbonatldsung, 
siert Hmi Gemisoh von d- tetrahydro naph the 

BEIL&TKIN’s Hsadboch. 4. Aufi. IX. 


mit salzsaurem 1-Menthylamin am, krvstalli- 
ioesaurem 1-Menthylamin und von 1-tetrahydro- 
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naphthoesaurem 1-Menthylamin aus Aceton und das sich zunachst ausscheidend© Salz der 
1-Saure wiederhoit aus dem gleichen Losungsmittel, fiihrt das so erhaltene 1-Menthylamin- 
saJz in das Natriumsalz liber und zerlegt dieses mit HC1 (Pickard, Yatbs, Soc . 80, 1102). 
— Flatten (aus Petrolather). F: 52,5°. [a] D : - 15,95° (in Chloroform; 0,3259 g in 20 com 
Losung), — 52,34° (in Benzol; 0,3480 g in 19,8 ccm Losung). 

b) Fechtsdrehende Form , d-ac.-Tetrahydro-a-naphthoesdure C n H 12 0 2 = 
CH(CO H) • CH 

C 6 H 4 <^ 2 2 . Nicht vollig optisch rein erhalten. — Krystalle (aus Petrol&ther). 

CH a CHj 

F: 49 —50°; [a] D : -f 14,01° (in Chloroform) (Pickabd, Yates, Soc. 89, 1103). 

c) Inakt. Form, , dl-ac.-Tetrahydro-a-naphthoesdure C n H 12 0 2 = 

C 6 H 4 <^ (C ° 2H) 2 tt 2 - Kochen von 7 g a-Naphthoesaure (S. 647) in 80 g 

'CHj — — CH 2 

Amylalkohol mit 6 g Natrium (v. Sowinski, B. 24, 2358). Man kocht 5 g a-Naphthoes&ure 
mit 8,5 g Soda und 50 g Wasser unter allmahlichem Zusatz von Natriumamalgam,.bis KMn0 4 
die kalte Losung in Soda nicht mehr sofort entfarbt (Baeyer, Schoder, A. 206, 184). Durch 
Reduktion von 1.4-Dihydro-naphthoesaure-(l) (S. 642) oder von 3.4-Dihydro-naphthoe- 
saure-(l) (S. 642) mit Natriumamalgam (B., Sch.). — Prismen (aus Essigester). Triklin 
(Haushofer, A. 206, 185). F: 85° (B., Sch.). LOslich in 1052 Tin. kalten Wassers (B., 
Sch.). Ziemlich leicht loslich in heiCem Wasser, sehr leicht in organischen Mitteln (v. S.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,45 X 10~ 6 (Bethmann, Ph.Ch. 6, 400). 
Lafit sich mittels 1-Menthylamins in die optischen Komponenten spalten (Pickard, Yates, 
Soc. 80, 1102). — Die mit KMn0 4 versetzte Losung in Sodalosung wird erst nach einigem 
Stehen entfarbt (B., Sch.). — AgC u H n 0 8 (v. S.). Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht 16s- 
lich in heiBem Wasser (B., Sch.). 

[1-Menthyl] -ester C 21 H 30 O 2 = C 10 H U • C0 2 • C^H^. Kp 10 : 207° (korr.); [aft: -47,57° 
(in Alkohol ; p = 9,106) (Rupe, Silberberg, A. 327, 200). 

Amid CuH^ON == C^oH^-CO NHj. B . Aus dem entsprechenden Chlorid mit NH S 
(Baeyer, Schodkr, A. 200, 186). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116°. 


/VX»X\ 

naphthoesaure-(l) CuH^OgBrj = C 6 H 4 <^^. 


1.2- Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoes&ure-(l), Dibromid der 3.4-Dihydro- 

/CBr(C0 2 H) CHBr w A J ^ , 

x i . B. Aus 3.4-Dihydro-naphthoe- 

CH 2 

8&ure-(l) und Brom in CS a (Baeyer, Schoder, A . 200, 182). — Krystalle (aus Ather mit 
Ligroin). F: 152°. — Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 3.4-Dihydro-naphthoesaure-( 1 ) 
Beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge wird neben Dihydrosaure a-Naphthoes&ur< 
gebildet. 

2.3- Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesaure-(l), Dibromid der 1.4-Dihydro- 

/ CH(CO s H)CHBr 


naphthoesaure-(l) C 11 H 10 O 1 Br 1 = C e H 4 <Q^ 


CHBr 


B. Aus 1 ,4-Dihydro-naphthoe- 


saure-(l) und Brom in CS. unter Kiihlung (Baeyer, Schoder, A . 200, 179). — Krystalle 
(aus Ather mit Ligroin). F: 132°. Leicht ldslich in Ather und CS 2 , sohwerer in Benzol und 
Ligroin. — Wird von Zinkstaub und Eisessig in 1 .4-Dihy dro-naphthoes&ure-( 1 ) zuriick- 
verwandelt. Mit alkoh. Kalilauge entsteht a-Naphthoesaure. 

20. Naphthalin - tetrahydrid -(5M.7.8)- carbons dure -(2), 5. 6.7. 8- Tetra- 
hydro - naphthoesdure - (2), ar . Tetrahydro -f}- naphthoesdure ^11^1*0* — 

H jO — 011j|\ 

tr A rra /C 6 H a *C0 2 H. B. Durch ca. 50-stdg. Erhitzen von ^-naphthoesaurem Natrium 
xijC— CJ± 2 

(S. 657) mit Wassers toff unter 119 Atmospharen Druck auf 360° in Gegenwart von 
Ni t O a (Ipatjew, B. 42, 2100). Entsteht wahrscheinlich auch aus syn-Phenyl-[5.6.7.8-tetra- 
hydro-naphthyl-(2)]-ketoxim (Bd. VII, S. 494) durch BECKMANNsche Umlagerung und Ver- 
seifung des erhaltenen Produkts (Scharwih, B. 36, 2515). — F: 143—144° (I.), 163° 
(Sch.). Unloslich in kaltem Petrolather (I.). — Das Natriumsalz gibt beim Erhitzen mit 
Wasserstoff unter hohem Druok auf 340° in Gegenwart von Ni a O a Dekahydro-/?-naphthoe- 
sfcure und Dekahydronaphthalin (I.). 

21. Naphthalin- tetrahydrid -(1.2.3.4)-carbonsdure- (2), 1.2. 3.4 -Tetra- 
hydro -naphthoesdure -(2 ) , ac. Tetrahydro -8- naphthoesdure C^H^O. — 

/CH,-CHCO,H 
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a) Linksdrehende Form • l-ac.-Tetrahydro-P-naphthoes&ure C u H lt O a = 
/CHj — CH • CO a H 

C 6 H 4 <^^ • B. Au 8 der dl-ac.-Tetrahydro ^-naphthoesIlure mittels 1-Menthyl- 

amins analog der l-ac.-Tetrahydro-a-naphthoesaure (S. 625) (Pickard, Yates, Soc. 89, 1103). 
— Prismatische Nadeln (aus Petrolather). F: 99°. [a] D : —51,82° (in Chloroform; 0,2798 g 
in 20 ccm Ldsung), —49,96° (in Benzol; 0,2764 g in 20 ccm Ldsung). — NaC u H n Oj| + H a O. 
Mikrokrystalhnischee Pulver (aus Alkohol -f Ather). [a] D : —41,88° (in Wasser; 0,2746 g 
in 20 com Ldsung). 

b) J Hechtsdrehende Form, d-ac.-Tetrahydro-p-naphthoes&ure CjjHjjO, = 
xt /CHj * CSBf 1 CO|H 

CeH4 \CH -CH Nicht vdllig optiach rein erhalten. — Priamen (aus verd. Eaaig- 

B&ure). F : 99°; fa] D : -f 40,35° (in Chloroform; 0,3073 g in 20 ccm Ldsung), + 35,98° (in Benzol; 
0,2986 g in 19,9 ccm Ldsung) (Pickard, Yatbs, Soc . 89 , 1104). 


C,H 


c) InakU Form, dl-ac , 
/CBVCHCOtH 


4 ^CH 2 CH a 


Tetrahydro-P-naphthoesdure C u H 12 0 2 = 

B. Aua /?-Naphthoesaure durch Erhitzen in Amylalkohol mit Natrium 


(v. Sowinski, B. 24, 2361) oder in w&Br.-alkal. Ldsung mit Natriumamalgam (Babybr, 
Besbmfeldbr, A. 266, 198). Entateht langsam bei der Reduktion von 1.4-Dihydro- 
naphthoesAure- ( 2 ) (S. 643) oder von 1 .2-Dihydro-naphthoesaure-(2) (S. 643) in w&Br.- 
alkal. Ldsung mit Natriumamalgam in der Warme (Ba., Be.). — Nadeln (aua heiBem absol. 
Alkohol mit heiBem Waaaer). F: 96° (Ba., Be.). 1 Tl. S&ure ldst aich bei 14® in 1661 Tin. 
Waaaer (Ba., Be.). L&Bt aich mittels 1-Menthv lamina in die optiachen Komponenten apalten 
(Pickard, Yatbs, Soc. 89, 1103). — Wird in Sodaldsung durch KMn0 4 nicht aofort oxydiert 
(Ba., Be.). — AgC u H 11 0 1 . Kryatalle (aus Waaaer) (Ba., Be.). 

2.3-Dibrom-1.2.8.4-tetrahydro-naphthoesaure-(2), Dibromid der 1.4-Dihydro- 


/CH- • CBr • CO.H 

naphthoesaure-(2) C+HjoOjBr, = C,!!^ 1 i l ). B. Aus der 1.4-Dihydro- 

X CH, • CHBr 

naphthoea&ure-(2) und Brom in Chloroform bei 0 a (Baeyer, Besemfelder, A . 266, 196). 
— Tafeln (aus Ather -f Ligroin). Monoklin (Haushofer, A. 266, 194). F: 208°; leicht 
Idslioh in Alkohol, Chloroform, Eiseaaig und heiBem Waaaer, ziemlich schwer in Ather und 
Ligroin (Ba., Be.). — Beim Kochen mit alkoh. Kali entateht /ff-Naphthoesaure (Ba., Be.). 


22. l-Methyl-hydrinden-carbons&ure-(2) C n H l2 0 2 = C 8 H 4 c^.(C^^CH • CO,H. 

a) Hechtsdrehende Form, d-l-Methyl-hydrinden-carbonsdure-(2l C n H| 2 0 2 
— CH, • C*H g • CO,H. B. Man erw&rmt eine &ther. Ldsung der inaktiven 1 -Methyl- nydiinden- 
carbons&ure-(2) mit 1-Menthylamin, kryatallisiert daa erhaltene Salz wiederholt aus Easig- 
eater um und zerlegt daa ao erhaltene 1-Menthylaminsalz der rechtadrehenden S&ure mit 
NaOH (Neville, Soc . 89, 385). — Nadeln. F: 86°. Leicht ldslich in den meisten organischen 
Mitteln [a] D : + 67,28® (in absol. Alkohol; 0,3760 g in 20 ccm Ldsung), -f 76,86° (in Benzol; 
0,2472 g in 20 ccm Ldsung), + 89,33° (in Toluol; 0,1959 g in 20 ccm Ldsung). — Bariumsalz. 
Nadeln (aus Alkohol). [a] D : -f- 24,02° (in Waaaer; 0,4121 g in 20 ccm Ldsung). 

Methylester C.,H,.0. = CH, • C*H 8 • CO, • CH,. B. Aus der d- 1 -Methyl-hydrinden- 
carbons&ure-(2) mit Methyfalkohol und Chlorwaaseratoff (N., Soc. 89, 386). — Kryatalle 
(aus Methylalkohol). F: 68°. [a] D : +63,22° (in Alkohol; 0,2151 g in 20 com Ldsung). 

b) IAnksdrehende Form, l~l-3fethyl-hydrinden-carbons&ure-(Sti C«H ls O, 
= CH, • C,H, • CO.H. Darst. Aus den Mutterlaugen des l-Menthylaminsalzes aer a- S&ure 
(s. o.) durch Einaampfen, Behandeln mit NaOH und nachfolgendea Ans&uem (N., Soc. 89, 
386). Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 86®. [a] D : —66,66° (in absol. Alkohol; 0,2565 g in 
20 com Lasting), —75,56° (in Benzol; 0,1641 g in 20 ocm Ldsung). 

c) Jnakt Form, dl- 1- Methyl - hydrinden- car bons&ure- (2) CnH,,0, = 
CH-'C^Hj'COjH. B Beim Behandeln einer kochenden alkal. Ldsung von 1 -Methy 1-inden- 
oarbons&dre-(2) t ) (S. 644) mit viel Natriumamalgam (Roser, A. 247, 165). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 80° (R.), 82° (Nevillb, Soc. 89, 384). Kp: 300—310° (R.). Kaum fluohtig 
mit Wasesrdampf (R.). Leicht ldalich in Alkohol und Ather, ziemlich leicht in heiBem Waaser 
(R.K L&Bt, aich mittels 1-Menthy lamina in die optisoh aktiven Komponenten spalten (N.). 

1 ) Zur Formnlierang vgl. die each dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Haodbuchea 
[1. I. 1910] egsohienene Arbeit von Derick, Kamm {Am. Soc . 88, 404, 405). 

*) Bezifferang des Indens s. Bd. V, S. 515. 
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- AffCuHqO.. Krystallinisch (R.). - Ba(C n H u O,) t + 4H,0. Nadeln (aus Alkohol). 
Sehr leicht ldslich in Wasser (R.). 

1.2-Dibrom-l-methyl-hydidnden-carbonBaure-(2) Cj t Hi 0 OtBr t = 


C,H, 'C^ B ^ciiK CBr ' C0 « H • B - Aus l-Methyl-inden-cftrbons&ure-(2) 1 ) mitBrom (Rosbb, 
A. 247, 161). — Krusten (aus Ather). F: 215° (Zers.). 

Methylester = CH 3 C 2 H e BvCXVCH 3 . B. Aus 1.2-Dibrom-l-methvl- 

hydrinden-carbons&ure-(2) mit Methylalkohol -f HC1 (Roser, A . 247, 161). — Nadeln. F: 
167°. Schwer ldslioh in Methylalkohol. 


4. Carbons&uren C u H 14 0*. 

1. B-I*henyl-y(?)-amplen-a-carbons&ure („Hy droc innamenylisoc roton- 
saure“) 0^0, = C 6 H 5 • CH, * CH : CH • CH S • CH t • CO.H (?). B. Durch Reduktion von 
/?-Cinnamal-propionsaure (S. 644) mit Natriumamalgam (Frmo, Batt, A. 331, 163, 
163). — Nadeln (aus Ather). F: 88°. Schwer lbslich in Wasser. — AgC lt H 13 O s . — 
Ba(C 11 H 15 O t ) l -f 2HjO. Krystallinisch. 

2. a-Dhenyl-a-amylen-ft-carbonsdure , a-Benzal-n-valeriansdure > orJBropyU 
zimt&dure C 12 H 14 O a - C fl H 6 -CH:C(CH 2 0H t CH 3 ) C0 2 H. 

d-Chlor-cr -propyl -zimtsaure C ia H 13 O a Cl — C 6 H 6 CCl:C(CH a *CH t *CH 3 )*C0 2 H. B. E ; n 
Gemisch der Siiure mit ihrem Athylester entsteht beim allmahliehen Eintragen von 18 g 
PCL in ein Gemisch aus 10 g Propyi-benzoybessigsaure-athyleBtelr (Syst. No. 1293) und 36 g 
P001 s (Perkin, CaIjMan, Soc. 49, 162). — Tafeln (aus Petrol&ther). Triklin pinakoidal 
(Haushofer, Soc. 49, 163; vgl. Groth , Ch.Kr. 4, 650). F; 121°. Sublimiert in Nadeln. 
JLeicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Essigsaure, schwer in kaltem Petrol- 
ather. — AgC 12 H 12 0 2 Cl. Fast unlOslich in Wasser. 

Athylester C^H^Cl - C-H 6 ■ CC1 : C(CH a • CH. • CH S ) • CO, • C,H B . B. s. o. bei der S&ure. 

— Fliissig. Kp 300 : 247- 249° (Perkin, Calman, Soc. 49, 162). 

3. ft-Methyl-d-phenyl-y-butylen-a-carbonsdure , fi-Styry l- butter sdure 9 
ft- Methyl-y-benzal-buttersdure C 12 H 14 0. — C e H t • CH : CH • CH(CH S ) * CH. • CO.H. B. 
Aus /S-Methyl-^styiyl-isobernsteinsaure (Syst. No. 990) beim Erhitzen auf 160° (Rkimer, 
Am. 38, 236). — Nadeln (aus Ligroin). F : 61 — 52°. Sehr leicht ldslich in organischen Mitteln. 

4. ft-Vhenyl-a-amylen-a-carbonsdure, ft-Vropyl-zimt&dure C 12 H 14 O a CH 3 • 
CH, • CH 2 • C(C a H 6 ) : CH • CO t H. B. W ird neben erheblichen Mengen einer bligen Saure C^H^Oj 
erhalten, wenn man Butyrophenon in Benzol mit Jodeesigester und Magnesium in Reaktion 
brihgt, das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsaure zersetzt, unter vermindertem Druck 
destilliert und verseift; man trennt von dem oligen Hauptprodukt durch Behandeln des 
stark abgekiihlten Gemisches mit eiskaltem Petrolather (Schroeter, B. 40, 1600; vgl. Tif- 
feneau, C. r. 143, 660; A. ch. [8] 10, 367). Aus ^-Propyl phenyl- hydracryls&ure (Syst. 
No. 1076) durch Loaen in konz. Schwefels&ure und Fallen mit Eis (Sch., B. 41, 11). — 
Prismen (aus Petrolather). F: 94°; Kp 14 : 183—184° (geringe Zers.); ziemlich schwer lOslich 
in kaltem Petrolather (Sch., B. 40, 1601). — AgC 12 H 13 0 2 (Sch., B. 40, 1600). 

5. ft-Methyl-y-phenyl-y-butylen-ft-carbonsdure , cua- Dimethyl- ft-pheny l - 
vinylewigatiure C 12 H 14 O a = C 6 H 6 -C( rCH^-QCHs^-COjH. B. Der Athylester entsteht 
aus a.a./?-Trimethyl-/^phenyl-hydracrylsaure-athy Jester (Syst. No. 1076) durch Einw. von 
FjOg (Blaise, Courtot, C. r. 141, 724; C., Bl. [3] 36, 357) oder durch Destination grdBerer 
Mengen unter m&Big vermindertem Druck (C.); man verseift ihn durch 2— 4-stdg. Erhitzen 
mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad (C.). — S impose Fliissigkeit. Kp 8 : 167° (C.). — 
L&Bt sich in kleinen Mengen und unter einem Druck von wenigen Millimetern ohne merkliche 
Zersetzung destillieren (C.). Zerfallt, wenn groBere Mengen auf einmal destilliert werden, 
oder ein ungeniigendes Vakuum angewandt wird, in CO t und Trimethyl-phenyl-&thylen 
(Bd. V, S. 498) (C. ; B., C., Bl. [3] 36, 587). Wird durch H 2 S0 4 kaum ver&ndert und nur 
zu einem geringen Teil in C0 2 und Trimethyl- phenyl- ftthylen zerlegt (B„ C., Bl. [3] 36, 687). 

- KC^H^Og. Krystalle (aus Alkohol). S*ehr leicht ldslich in Wasser (C.). - Ca(C ia H ls O t ) a 
4- 2 H 2 0. Nadeln (aus Wasser) (C.). - Pb(C 11 H 13 0 2 ) 2 -f 2 H t O. Nadeln (aus Wasser) (C.). 

Methylester C, 3 H ie O. — C fl H 5 • C ( : CH 2 ) * C(CH 3 ) 2 • CO, • CH.. B . Aus der S&ure mit Me- 
thylalkohol und H 2 S0 4 (C., 15/. [3] 36,368). — Fliissigkeit von schwachem Geruch. Kp| 9 : 133°. 

Athylester C 14 H, 8 0 2 = C 4 H 6 *C(:CH 2 )*C(CH 2 ) 2 ’CO| , C 2 H 6 . B . s. o. bei der S&ure. — 
Fliissigkeit von schwachem Gemch. Kp 10 : 132° (C., Bl. [31 36, 367). — Liefert bei der Reduk- 
tion mit Natrium und Alkohol [a.a-Dimethyl-d-phenyl-allyl]-carbinol (Bd. VI, S. 683) (C.). 


1 ) Bezuterang des Tndens s. Bd. V, 8. 615. 



Syst. No. 949.] 


CARBONSAUREN C ia H u 0 2 . 


629 


Chlorid C^H^OCl = C^ CCiCHj-QCH^ COCl. B. Aus der Saure und PC1 8 (C., 
Bl. [3] 86, 358). — Wenig bewegliche, unangenehm riechende Fliissigkeit. Kp 13 : 130°. 

Amid C 12 H 16 ON = C 6 Hr*C(:CH 1 )*C(CH 8 ) 1 -CO*NH 1 . B. Aus dem Chlorid (s. o.) und 
NH 3 in &ther. Ldsung (C., Bl. [3] 36, 359). — Blattchen (aus Ather). F: 118°. 

6. fl- [4- Isopropyl-phenyl] -aery Isdure, Cuminalessigsdure , , 4-Isopropyl - 
zimtsdure C lt H, 4 0 3 — (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 CH:CH*C0 2 H. B. Man erhitzt Cuminol (Bd. VII, 
8. 318) mit IV* Tin. Essigsaureanhydrid und 1 / t Tl. Natriumacetat im geschlossenen Rohr 
5—6 Stdn. auf 175° (Perkin, Soc. 31, 396; J . 1877, 790) oder mit \ l / % Tin. Essigsaureanhydrid 
und 1 Tl. Natriumacetat unter RiickfluB 8 — 12 Stdn. auf 150—160° (Widman, B. 18, 255; 
vgl. Einhorn, Hess, B. 17, 2015). Beim Erhitzen der bei 80—90° vom KrystaJlwasser oder 
Krystallbenzol befreiten Cuminalmalonsaure (Syst. No. 990) auf 160° (Widman, B. 22, 2268). 
Man kondensiert Cuminol mit 1 Mol.-Gew. Amlin durch Erhitzen auf dem Wasserbad un<J 
erhitzt das entstandene rohe Cuminalanilin weiter mit je 1 Mol.-Gew. Malonsaure und Anilin 
(Knoevenaoel, B. 31, 2615). Aus [4- Isopropyl- phenyl J-hydracrylsaure (Syst. No. 1076) 
durch Destillation mit verd. Schwefelsaure oder aus ihrem Athylester durch Kochen mit 
Bariumhydroxyd (Bronstein, HC. 89, 584; C. 1907 II, 1334). — Prismen (aus Benzol). F: 
157 — 158® (P.). Sehr leicht ldslich in heiBem, schwer in kaltem Benzol (W., B. 19, 256), leicht 
loslich in Alkohol und kochendem Eisessig, wenig in kochendem Wasser (P.). — Zerfallt 
beim Kochen unter Bildung von C0 2 (P.). Liefert mit kalter rauchender Salpetersaure 4-Nitro- 
zimtsaure, 2-Nitro-4-isopropyl-zimtsaure (E., H., B. 17, 2016) und 3-Nitro-4-isopropyl-zimt- 
saure (W., B. 19, 258; 23, 3079). - AgC 12 H 13 G 2 . Krystallinisch (P.). - Ca(C 12 H ls 0 2 ) 2 . 
Nadeln (aus Wasser). Schwer loslich in Wasser (P.). — Sr(C 12 H 13 0 2 ) 2 -f 2H a O. Wenig 
loslich in Wasser (P.). 

Chlorid CjjH^OCl = (CH 3 ) 2 CH C 0 H 4 CH:CH COC1. B. Aus der Saure mit PC1 S 
(Perkin, Soc. 31, 399). — Krystallinisch. F: 25°. 

Amid C 12 H 16 ON = (CH 3 ) 2 CH • C 6 H 4 ■ CH : CH • CO • NH 2 . B. Aus dem Chlorid mit waBr. 
Ammoniak (P., Soc. 31, 399). — Tafeln (aus Alkohol). F : 185 — 1 86°. MaBig loslich in Alkohol. 


2-Chlor-4-isopropyl-zimtaaure C la H l3 O a Cl = (CH 3 ) 2 CH C 6 H 3 C1CH:CH*C0 2 H. B. 
Aus diazotierter 2-Amino-4-isopropyI-zimtsaure mit Cuprochlorid und HC1 (Widman, B » 
23, 3078). — Bl&tter (aus Essigsaure). F: 133—134°. 

2-Brom-4-isopropyl-zimtsaure C 12 H 13 0 2 Br = (CH 3 ) 2 CH-C 8 H 3 Br-CH :CH*C0 2 H. B. 
Aus 2-Amino-4-isopropyl-zimts&ure durch Austausch von NH t gegen Br (Widman, B. 28, 
3076). — Nadeln (aus verd. Essigsaure). Schmilzt gegen 134°. — Wird von Jodwasserstoff- 
saure und rotem Phosphor zu /?-[2-Brom-4-isopropyl-phenyl]-propionsaure (S. 566) reduziert. 


2 - Nitro-4-iBopropyl-zimtsaure Cj L1 H 13 0 4 N =(CH 3 ) 2 CH • C 6 H 3 (N0 2 ) • CH : CH * CO t H. B. 
Beim Eintragen von 1 Tl. 4-Isopropyl-zimtsaure in 20 Tie. eiskalte rauchende Salpeter- 
saure (Einhorn, Hess, B. 17, 2016; Widman, B. 19, 258), neben 4-Nitro-zimtsaure (E., H.; 
W., B. 19, 258) und 3-Nitro-4-isopropyl-zimts&ure (W., B. 19, 258; 23, 3079). — Scbwach 
geibe Nadeln (aus Alkohol). F; 156—157° (E., H.). Leicht l6slich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Benzol und Eisessig, schwer in heiBem Wasser, unldslich in Ligroin (E., H.). — Gibt 
mit KMn0 4 2-Nitro-cuminaldehyd (E., H.). — Bariumsalz. Nadeln (aus Wasser) (E., H.). 
— DerMethy lest erkrystallisiert in Nadeln (aus Alkohol) (E., H., B. 17,2018). — Der A thy 1- 
ester ist fliissig (Widman, B. 17, 2283). 

3- N’itro-4-i8opropyl-*imt8aure C 12 H 13 0 4 N = (CH.).CH ♦ C 8 H s (NO a ) • CH ; CH • CO a H. B. 
Bei4-stdg. Erhitzen von 4 Tin. 3 -Nitro- 4- isopropyl- benzaldehyd mit 5 Tin. Essigsaureanhydrid 
und 3 Tin. Natriumacetat auf 170— 175 °(Widman, B.19,413). — Tafeln (aus Benzol). F:I41°. 
AuBerst ldslich in Alkohol und Ather, leicht in warmem Benzol, unloslich in Ligroin. — 
Nad.Hi.O4N 4- 3 H.O. Platte Nadeln. Schwer ldslich in kaltem Wasser. — KOlHi.O.N 
(bei 100°). — Ca(Ci 3 H la 0 4 N) 2 -f 3 H.O. Sehr schwer ldslich in Wasser. — Ba(C 11 H 13 0 4 N) l 

4- 5 l / 1 H t O. Bl&tter. 1 Tl. wassertreies Salz ldst sich in 1900 Tin. kalten Wassers. 

Athylester C 14 H 17 0 4 N=(CH 3 ) 1 CH C fl H 3 (N0 2 ) CH:CH C0 2 -C.H 5 . B. Aus 3-Nitro-4-iso- 
propyl-zimts&ure mit Alkohol + HC1 (Widman, B. 19, 414). — Farblose Tafeln (aus Alkohol). 
F: 58-59°. 


7. B- [2. 4.& -Trimethyl-phenyl] -aery U&ure , 2.4.5-Trimethyl-zimtsdure 

CiA.O, - (CH 3 ) 3 C e H t CH:CH*C0 2 H. 

8-Nitro-2.4.6-trimethyl-zimts&ure Ci a H 13 0 4 N = (CH.) S C 6 H(N0 2 )*CH:CH*C0 2 H. B . 
Durch 6-stdg. Erhitzen von 6-Nitro-2.4.5- trimethyl* benzaldehyd mit Natriumacetat und 
Essigsaureanhydrid auf 135° im geschlossenen Rohr (Gattermann, A. 347, 379). — Gelb- 
liohe Bl&tter (aus Alkohol). F: 186—187°. 
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C H -HOCH 

8. 3-Phenyl-cyclopentan-carbon8dure-(l ) CijHuO,- * * i *>CH CO,H. 

H,C * CH| 

B Man bringt 3-Brom- 1 -phenyl- oyclopentan in Ather mit Magnesium in Reaktion und 
lfeitet dann unter Kiihlung CO, ein (Borsohe, Menz, B. 41, 207). — Dickes 01, das in der 
K&ltemischung glasig erstarrt. — Ammoniumsalz. Nadeln. — AgCjjHjjO.. Licht- 
best&ndig. Unldslich in Wasser und Alkohol. — C&(O ll 'S n O t ) i . Nadeln (aus Wasser). 


9. 2 - P- Phendthy l -cyclopropan -carbonsdure-(l) C la H 14 0, = 
C,H, * CH, • CH, • HC \ 

h.c> chco - h ' 


Amid C^Hj.ON = C.H.CH.-CH.C.H.-CONH,. B. M.n IdQt 2-Styiyl-cycloprop.n. 
oarbonsaure-(l) (S. 645) mehrere Tage mit HBr in Eisessig stehen, reduziert das ent- 
standene Produkt mit Natriumamalgam und behandelt mit PC1 6 , dann mit konz. waBr. 
Ammoniak (v. D. Hefde, B. 37, 2106). — Blattchen. F: 104—105°. 

2 - pP.S 1 - Dibrom - 2* - phenyl - athyl] - cyclopropan - carbons aure - (1) C,,H 12 0,Br,= 
C-H 5 • CHBr • CHBr • C,H 4 • CO.H . B. Aus 2-Styryl-cyclopropan-carbons&ure-(l) und Brom in 
Chloroform (v. d. Heide, B. 37, 2105). — Krystalle (aus Ather). F: 203—204°. 


5. Carbons&uren C 18 H 16 0 8 . 

1. a-Phenyl-a-heacylen-B-carbonsdure , a-Benzal-n-capronsdure, a- Butyl - 

zimtsdure = CHj , CH| , CH| , CH J , C(:CH’C # H 5 ) , COjH. B. Aus Benzaldehyd, 

n-Caprons&ureanhydrid und Natriumacetat bei 140—150° im geschlossenen Rohr (Michael, 
B. 84, 929). Aus Benzaldehyd, Natrium-n-capronat und Acetanhydrid (M.). — Blatter 
(aus verd. Alkohol). F: 83—84®. Schwer lOslich in kaltem, leiohter in heiftem Wasser, 
leicht in organisehen Mitteln. 

2. P-Pheny l-a-heoculen-a-carbonsdure, P-Butyl-zimtsdure CjaH.-O.^CH,- 
CH,’CH,-CH,-C(C e H 6 ):CH*CO,H. B. Man lost /3-Butyl-^phenyl-hydracrylsaure (Syst. 
No. 1077) in konz. Schwefels&ure und f&llt mit Eis (Sohroeter, B. 41, 12). — Krystalle 
(aus Petrol&ther). F: 48—49° (unsoharf). — AgC^^O,. Schwer ldslich. 

3. 6-Methyl-a-phenyl-a-amylen~p-carbon8dure , a-Benzal-isocapronsdure 
a-Isobutyl-zimtsdure C,.H le O, = (CH 8 ),CHCH I C(:CHC 6 H 5 )CO,H. B. Durch 
l&ngeres Erhitzen von Benzaldehyd, Essigs&ureanhydrid und isobutylessigsaurem Natrium 
im geschlossenen Rohr auf schlieBlich 108° (Michael, B. 84, 930). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 73°. Sohwer ldslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser, leicht in organisehen 
Mitteln. 


4. S-Methyl-e-phenyl-y-amylen-p-carbonsdure , a.a-lMmethyl-y-benzvl - 
vinylessigsdure Q^ le 0, = C e H 6 • CH, • CH : CH • 0(CH*), • CO,H. B. Der Athylester ent- 
steht neben anderen Produkten durch Einw. von 30 g P,0. auf 50 g y-Oxy-d-methyl- d-amylen- 
d-carbonsfcure-athylester (Bd. Ill, S. 381) in 50 g Benzol; man verseift ihn mit alkoh. Kali- 
lauge (Blaise, Courtot, Bl. [3] 86, 366). - Sirupdee Fliissigkeit. Kp M : 195°. - Iiafart 
durchOxydation mit KMnO. bei 40°, Ansauem des Filtrats mit Salzsaure und Behandlung 
mit Wasserdampf Bimethylmalons&ure , ^-Oxy-a.a-dimethyl-y-benzyl-butyrolacton (Syst 
No. 2510) und Benzoes&ure. Bei der Einw. von Brom in C8,-L6sung entsteht ein Di- 
bromid, das sofort in ein Oliges Bromlacton iibergeht. — CafCs.Hv.O.). 4- 2 H.O Nadeln 
(aus verd. Alkohol). Schwer ldslich in Wasser. ^%v,, |t zn,u. wartein 

Methylester CuH u O, « C e H 5 CH, CH:CH- C(CH,), • CO. • CH.. B. Aus dem Chlorid 
• [3] 86, 369). — Flussigkeit von schwachem Geruoh. Kpj 7 : 154®. 


Attylwter C^H^O, = C.H, • CH. CH : CH - QCH,), • CO, • C.H,. B. Ana dem”cMorid 
der_a.a-Dlmethyl-y-l)enzyl-vmyIee8ig8&ure und Alkohol (B., C. ( Bl. [3] 86, 369). Ein. fernere 
Bildung s. o. bei der S&ure. — Flussigkeit von schwachem Geruch. Kp^: 164°. 

(B = rCH;CH •OfCH.l.-OOCl. B. Aus der S&ure und PCI, 

,’. 0 . ™ 86 > 369) ‘ ~ niiangkeit von stechendem, unangenehmem Gerttch. Kt>„: 

158 — 159°. 

m = »?'?,*; ( S , ', ( S :CH '2 ( , CH '!' ,C0 - NH #- A An. dem Chlorid und 

NH, in Ather (B., C., Bl. [3] 86, 369). — Bl&ttchen (aus Ather). Fs 104—105°. 

„ 6 - i" M d!sPi? n V l ~ a ~ am V len-a- carbona&ure, B-Iaobutul- zimtadure 
7* xr’ frvrii CH-CO,H. B. Man l6st /?-Isobutyl-/)-phenyl-hydraoiyl- 
s&un (Syst. No. 1077) in Konz. Schwefelsfture und f&Ilt mit Eis (SOhbobtsb. B 40 16021 
— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 86-86°. Leicht lfelioh L PetroUther ’ ‘ 
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6. a- [4:- Isoprapyl-phenylJ-a-propy len-p-carbonsaiire , p-[4-l8opropyl- 
phenylj-methacrylsdure , a- Cuminal-propionsdure , a-Methyl-l-isopropyl- 
zimtsdure C^ 3 H 13 0 2 = (CH 3 ) 2 CH • C fl H 4 • CH : C(CH 3 ) • C0 2 H. B. Durch 5— 6-stdg. Erhitzen 
von Cuminolmit 3 Tin. Propionsaureanhvdrid und 1T1. Natriumacetat auf 180° im geschlos- 
aenen Rohr (Perkin, Soc. 31, 401 ; J. 1877, 791). Durch Einw. von HI auf /?-Oxy-a-methyl- 
/?-[4-i8opropyl-phenyl]-propionsaure (Syst. No. 1077) bei 100° (5— 6 Stdn.) ( Grigorowitsch, 
IK. 32, 327 ; Cs 1900 II, 533). Durch Oxydation von a-Methyl-a-cuminal-aceton (Bd. VII, 
S. 379) mit unterchloriger Saure (Harries, Warunis, A. 830, 264). — Schiefe Prismen (aus 
Petrolather). F: 90—91° (P.). Leicht loslich in Alkohol und siedendem Petrolather, schwer 
in kaltem Petrolather (P.). — AgC 13 H 16 0 2 . Fast unloslich in kaltem Wasser (P.). 


7. 2-Phenyl-cyclohexan-carbon8dure-(l), 2-I*henyl-hexahydrobenzoe - 
saure C 13 H 19 0, = H a C<gg» ‘ CH(C ^ bCH 0Q.H. B . Wird erhalten, wenn man [a.£-Di- 

brom-n-amyl]-benzol (Bd. V, S. 434) in alkoh.-ather. Losung mit je2 Mol.-GewichtenMalon- 
s&urediathylester und Natriumathylat behandelt, den entstandenen 2-Phenyl-cyclohexan-di- 
carbons&ure-(l.l)-diathy tester durch Kochen mit alkoh. Kalilauge verseift und die rohe Di- 
carbonsaure bis zum AufhOren der C0 2 -Entwicklung auf 150—166°, schliefilich kurzeZeit auf 
175 — 180° erhitzt (Kjpping, Perkin, Soc. 57, 316). Neben 2-Phenyl- 1-athylon-cyclohexan 
(Bd. VII, S. 380) durch Kochen von 2-Phenyl- l-athylon-cyclohexan-carbonsaure-(l)-athylester 
(Syst. No. 1296) mit alkoh. Kalilauge (K.,P.). — Prism en( aus Petrolather). F: 104—105°. Kleine 
Mengen lassen sich unzersetzt destillieren. Sehr wenig loslich in Wasser, schwer in kaltem, 
leicht in warmem Petrolather, leicht in Methylalkohol, Chloroform, Aceton und Ather. — 
AgC 13 H 16 0 2 . Schwer loslich in heifiem Wasser. 

8. 4-l*henyl-cyclohexan-carbon8dure-(l ), 4-l*henyl-hexahydrobenzoe- 
8dure C 13 H la O a = C 6 H 5 • HC<^ 2 ™ 2 >CH • CO a H. 

a) Hochschmelzende Form. B. Bei allmahlichem Eintragen von 10 g Natrium 
in die siedende Ldsung von 3 g Diphenyl- carbons&ure-(4) in 300 g Amylalkohol (Rassow, 
A. 282, 147). Entsteht aus der niedrigschmelzenden Form (s. u.) durch 8-stdg. Erhitzen mit 
10 Tin. rauchender Salzsaure auf 180° (R.). — Blattchen (aus 50%iger Essigsaure). F: 
202°. — Beim Erwarmen mit PermanganatlOsung entsteht 4-Phenyl-cyclohexanol-(l)-carbon- 
sfture-(l) (Syst. No. 1085) und dann Benzoesaure. Wandelt sich beim Erhitzen mit rauchender 
Salzs&ure auf 170° zum Teil in die niedrigschmelzende Form um. — AgCjjHuO,. UnlOslich 
in Wasser. 

b) Niedrigschmelzende Form. B. Entsteht aus der hochscbmelzenden Form (s. o.) 
durch Umlagerung bei 6-stdg. Erhitzen mit 10 Tin. rauchender Salzsaure auf 170—180° 
(Rassow, A. 282, 150). Entsteht auch in kleiner Menge neben der hochschmelzenden Form 
beim Behandeln von Diphenyl- carbonsaure- (4) mit Amylalkohol und Natrium (R.). — Nadel- 
chen (aus 40%igem Alkohol). F: 113°. Loslich in etwa 1000 Tin. siedenden Wassers. Leicht 
loslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, schwerer in Ather und Petrolather, sehr wenig 
in kaltem Wasser. — Bei langem Kochen mit KMnCL entsteht Benzoesaure. Wandelt sich 
bei 8-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 180° groutenteils in die hochschmelzende Form 
um. — AgC^HuO,. Etwas I6slich in heifiem Wasser. 

6. Carbons&uren C 14 H 18 0 2 . 

1. a-[4:-l8opropyl-phenyl]-a-butylen-P-carbon9dure , a- Cuminal- butter - 
8dure, a-Athyl-4-i8opropyl-zirnt8dure C 14 H 18 0 2 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 *CH:C(C 2 H 5 )- 
CO*H. B. Aus Cuminol, Buttersaureanhydrid und Natriumacetat bei 5 — 6-stdg. Erhitzen 
auf 180® im geschlossenen Rohr (Perkin, Soc. 31, 402; J. 1877, 791). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 123°. 

2. Eudesmiasdure C 14 H 19 0 2 s. bei Eucalyptusol, Syst. No. 4728. 

7. Carbons&uren 

1 . 1.1.2 - Trimethyl - 2 -phenyl - cyclopentan - carbonsdure -(3), Phenyl - 

H^-CHCO^ 

dihydroisolauronolsdure C u H 20 O 2 = | >C(CH 8 ) C 6 H 6 . B. Aus Isolauronol- 

H a C — C(CH 3 ) 2 

saure mit A1C1 8 in Benzol bei Zimmertemperatur (Eijkman, Chemisch Weekblad 4, 735; C. 
1907 II, 2046). — Krystalle (aus Benzol -|- Petrolather oder Ather). F: 119° (korr.). 
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2. 1.1.2 -Trimethyl -2 -phenyl -cyclopentan-carbons&ure- (5) C l6 H 20 O 2 ~ 
HjC C(CHj) • C 6 H 6 

I >C(CH a ) 2 . Zur Konstitution vgl. Eijkman, C. 1907 II, 2046. — B . Findet sioh 
H t C— CH • COjH 

unter den Produkten der Einw. von A1C1 3 auf ein Gemenge von Camphersaureanhydrid und 
Benzol (Burcker, Bl. [3] 13, 902). — Krystalle (aus Alkohol -f Petrol&ther). F : 142° (Blanc, 
Bl. [3] 21, 837). Kp 7eo : 320° (Bit.). Sehr leicht lOslich in Alkohol, Athcr und Chloroform, 
schwer in Ligroin, fast unloslich in Wasser (Bu.). [a]*’: + 6° 56' (in 5%iger alkoh. Losung) 
(Bl., Bl. [3] 21, 838). Die Saure wird aus ihren alkal. Losungen durch C0 2 quantitativ ge- 
f&llt (Bl., Bl. [3] 19, 364). — Erhitzt man sie mit 2 Tin. Jodwasserstoffsaure (D: 2) je 6 Stdn. 
auf 100°, 160°, 200° und 210— 220°, so entsteht ein Gemisch (Kp: 216—270°) von Kohlen- 
wasserstoffen, das zur Halfte aus Naphthalin besteht (Bl., Bl. [3] 19, 216). — AgC 16 H 19 0 2 
(Bu.). — Ba^CjjHuO^j + 9 H 2 0. Krystallchen (Bu.). 

Methyleater C le H 12 0 2 = C 6 H 6 C 6 H 6 (CH 3 ) 3 ‘C0 2 -CH 3 . B. Aus der Saure und Methyl- 
alkohol -f HC1 (Burcker, Bl. [3] 13, 904). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 93—94° 
(Blanc, Bl, [3] 21, 838). [a]£: -f 11° 63' (in 3%iger alkoh. L6sung) (Bl.). 

Athylester = C 6 H 5 -C 6 H 6 (CH 3 ) 3 C0 2 C 2 H 6 . B. Aus der Saure und Alkohol 

*4~ HC1 (Burcker, Bl. [3] 13, 903). — Krystalle (aus Petrolather). Monoklin sphenoidisch 
(Dueet, Bl. [3] 13, 903; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 653). F: 48-50° (Bu.). Sehr leicht losiich 
in Petrolather (Bu.). 

Isobuty lester C^H^O* = C 6 H s -C 6 H 6 (CH 3 ) 3 -C0 2 *CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . Nadeln. F: 71° bis 
72°; unlOslieh in Wasser, mkfiig losiich in Alkohol; [a]£: — 1° 30 Win l l L°/ 0 iaer alkoh. Losung) 
(Blahc, Bl. [3] 21, 839). b 

Chlorid Cj 6 H, 9 OC1 = C 6 H 6 -C 6 H 5 (CH 3 ) 3 *COCl. B. Aus der Saure und PC1 6 (Blanc, 
BL [3] 21, 839). — Nadeln. F : ca. 60°. — Zersetzt sich gegen 150° unter Bildung von 1.1.2-Tri- 
methyl-2-phenyl-cyclopenten-(4) (?) (Bd. V, S. 526). 


3. a- [5.8 - Dimethyl - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthyl - (2) J - propionsdure , 

hyposantonige Sdure C u H l0 O* = (CH^C.H,^ jj’ ' CH(CR h . B. Bei 2-tagi- 

gem Digerieren von 3 g Hypo- oder lsohyposantonin (Syst. No. 2464) in 300 ccm Essigsaure 
von 95®/y und einigen Tropfen Salzsaure mit Zinkgranalien (Gkassi-Cristaldi, O. 28 II, 
466). - Prismen (aus verd. Alkohol). F : 95,6°. Sehr wenig l6slich in Wasser, leicht in Alkohol, 
Ather und Benzol, [aft: 76,95° (in absol. Alkohol; 3,86 g in 100 ccm Losung). - Beim Er- 
hitzen mit Kali auf 300° im Vakuum entstehen Propionsaure, 1.4- Dimethyl- naphthalin und 
Dihydrodimethylnaphthalin. - AgCi,H lt O t . - Ba^H^O,), + 2 H.O. Nadeln. 


MethyU ; t ? r C 1 ,H„O, = (CH 1 ) l C, 0 H,-CH(CH 3 ).CO,-CH s . B. Aus dem Silbersalz der 
caj A 26 H, 459). - KrystaUe (aus Methylalkohol). F: 

43 . [aft: +79,14® (in absol. Alkohol; 3,47 g in 100 ccm Losung). 


8. 1 .2.2 -Tri methyl -3- benzyl -cyclopentan -carbon sfture-(l), Phenylcamphol- 

- n C„H S • CH, • HC • C(CH S )„\ 

Sflure C le H M O t = HC C g >C(CH,) CO t H. B. Aus a-Campholid 

(Syst. No. 2460) mit Benzol und A1C1 3 (Eijkman, *0. 10071, 1616). - F: 132®. 


9. 1.2.2-Trimethyl-3-/?-phen&thyl-cyclopentan-carbons&ure-(1), Benzyl- 
®-®*®*-~ <W>. = 1 ° A - CHi - CBi -“^; > c ( ch, ) .co,h. 

HBr in kaltem Eis^sig (Haxxbb, 
V r ,' 1 ? 8 » 80). -KrystaUe. F: 136®. Ldslich in Alkohol, Ather, Benzol Tain- 
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10. Carbons&uren 

1. Abietinsdure C a0 H 30 O a s. bei Terpentin, Syst. No. 4740. 

2. Laricinolsdure C 20 H 30 O 2 s. bei Larchenterpentin, Syst. No. 4740. 

3. JPimarsduren C a0 H 30 O 2 s. bei Galipot, Syst. No. 4740, und bei Sandarakharz, Svst. 
No. 4741. 

4. Copaivasdure C 20 H S0 O 2 s. bei Copaivabalsam, Syst. No. 4745. 

It. a-Phenyl-a-hexadecylen-/?-carbon$aure, a-Ben zal -pal m iti n saure, 
a-n-Tetradecyl-zimts&ure, ,,Phenylheptadecylensaure“ C 23 H 36 0 2 — C 6 H 5 * 
CH : C(C0 2 H) • CH 2 * [CH 2 ] 12 • CHg. B. Man erhitzt 6 g trocknes palmitinsauresNatrium, 
4 g Benzaldehyd und 20 g Palmitinsaureanhvdrid wahrend 36 Stdn. von 85° bis 170° (Krafft, 
Rosiny, B. 33, 3578). — Nadeln (aus Ligroin). F: 87-88°. — AgC a3 H M 0 2 . 


6. Monocarbonsauren C n H 2 n-i 2 0 2 . 

1. Phenylpropiolsaure C 9 H 6 0 2 = C 6 H 5 • C ; C • C0 2 H. Zur Konfiguration vgl. 
Bruni, R. A. L. [5] 131, 629. — B. Beim Behandeln einer ather. Losung von a>-Brom- 
styrol (Bd. V, S. 477) mit Natrium und Kohlendioxyd (Glaser, A. 154, 140; vgl. Nef. 
A. 308, 268). Aus dem Produkt, das durch Kochen von Styroldibromid (Bd. V, S. 356) 
mit alkoh. Kalilauge entsteht, durch Behandlung mit C0 2 und Natrium in Ather (Erlen- 
meyer, B. 18, 152). Bei der Einw. von CO a auf die Natriumverbindung des Phenyl- 
acetylens (G.). Bei der Einw. von CO a auf Phenylacetylenylmagnesiumbromid (Tiffe- 
neau, C . r. 136, 1347). Aus 1 Mol.-Gew. a-Chlor-zimtsaure beim Erhitzen mit 2,5 
Mol.-Gew. 20%iger waBr. Kalilauge (Mulliken, Dissertation [Leipzig 1890], S. 31; 
Sudborough, James, Soc. 89, 112). Beim Kochen von a-Brom-zimtsaure (G., A. 154, 
146) oder von Allo-a-brom-zimtsaure (B^risch, J. pr. [2] 20, 181) mit alkoh. Kali. 
Aus /?- Brom -zimtsaure oder aus Allo-/?-brom-zimtsaure beim Erhitzen mit verd. Alkali- 
lauge (Sun., Thompson, Soc. 83, 1162); die HBr-Abspaltun^ aus Alio-/?- brom -zimtsaure 
erfolgt schwieriger als aus /?- Brom- zimtsaure (Sud., Thompson, Soc . 83, 1163, 1167), 
nach Michael ( B , 34, 4226) aber rascher als aus ^-Brom-zimtsaure. — Darst. Man 
schiittelt 1 Mol.-Gew. Zimtsauredibromid in der Kalte mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge 
und trennt nach dem Eindampfen die beiden entstandenen stereoisomeren a-Brom-/?-phenyl- 
acryls&uren durch tlberfuhrung in die entsprechenden Bariumsalze. Durch 15—20 Minuten 
langes Erhitzen auf 205—210° fiihrt man die Allo-a-brom-zimtsaure in a-Brom-zimtsaure 
liber und erhitzt dann diese 2 Stdn. auf dem Wasserbade mit 20%iger Kalilauge (2,5 Mol. 
KOH auf 1 Mol. Saure) (Sud., Th., Soc . 83, 1155; vgl. Michael, B. 34, 3648). 25 g 
a./LDibrom-/?-phenyl-propion8&ure-athylester werden in eine Ldsung von 25 g Kalium- 
hydroxyd in Alkohol eingetragen, das Gemisch 4 Stdn. lang am Kiihler gekocht, dann der 
Alkohol abdestilliert und der Riickstand mit verd. Schwefelsaure versetzt; die ausgeschiedene 
PhenylpropiolsAure ldst man in Soda, fallt mit E 2 S0 4 aus und krystallisiert die freie Saure 
aus Wasser um (Liebermann, Sachse, B. 24, 4113 Anm. 1; vgl. Perkin, Soc. 45, 172). 

Prismen (aus Wasser), Nadeln (aus Wasser oder CS 2 ). Rhombisch (?) (Haushofer, 
Soc. 46, 173). F: 136—137° (G.), 137° (Bar.); schmilzt unter Wasser bei etwa 80°; subli- 
mierbar (G.). Sehr leicht lhslich in Alkohol und Ather (G.). Kryoskopisches Verhalten in 
Hydrozimtsaure: Bruni, R.A.L. [5] 11 II, 194. Molekular-Refraktion der Losung von 
Phenylpropiols&ure in Phenylpropiolsaure-athvlester, Alkohol und Aceton: Moureu, C.r. 
141, 894; Bl. [3] 36, 38; A. eh. [8] 7, 554. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
5,9 X 10 3 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 279; vgl. auch Manthey, B. 33, 3084). — Wird von Chrom- 
sauregemisch zu Benzoes&ure oxydiert (G.). Einw. von Ozon: Moltnari, B. 40, 4157; 41, 
585, 2782; vgl. dagegen Harries, B. 40, 4907 ; 41, 1227; 42, 456. Wird durch Kochen mit 
Zinkstaub und Eisessig in Zimtsaure umgewandelt (Aronstein, Hoi.leman, B. 22, 1181). 
LaBt sich durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Pd zu cis- Zimtsaure (S. 591) 
und waiter zu Hydrozimtsaure reduzieren (Paal, Hartmann, B. 42, 3930). Mit Natrium- 
amalgam entsteht Hydrozimtsaure (G.). Liefert mit 1 Mol. Brom zwei stereoisomere a./5-Di- 
brom-ziintsauren (S. 601) (Roser, Haseloff, B. 20, 1576; A. 247, 139). Beim Stehen mil 
Jod in Gegenwart von wasserfreiem Fel 2 entsteht a./l-l)ijod- zimtsaure (Lie., Sa., B. 24, 4113), 
Jodzahl: Mol., B. 40, 4157. Geschwindigkeit der Addition von Jod: James, Sud., Soc, 
81, 1042. Phenylpropiolsaure gibt mit kaltgesattigter waBr. Bromwasserstoffsaun' in der 
KAlte als Hauptprodukt Alio-/?- brom- zimtsaure, als Nebenprodukt //-Broin-zimtsaure (Mi., 
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Browne, B. 18, 1379 ; 20, 552; Sud., Th„ Soc. 83, 1158), wahrend bei Einw. einer kalt- 
gesattigten Lflsung von HBr in Eisessig auf Phenylpropiols&ure im Sonnenlicht bei 0 
p-Brom-zimts&ure Hauptprodukt, Allo-/?-brom-zimtsaure Nebenprodukt ist (Sud., Th., Soc. 
88, 1160). Behandelt man Phenylpropiolsaure in Benzol oder CS 2 mit HBr, so entsteht 
fast ausschlieBlich a-Brom-zimtsaure, wahrend sich bei Verwendung von Chloroform als 
Ldsungs mi ttel daneben /?-Brom-zimtsfi.ure und AUo-/?-brom-zimtsaure bilden (Sud., Th., 
Soc. 88, 1160h Geht in konz., auf 0° abgekiihlter Jodwasserstoffsaure in Jod-zimtsaure 
und Allo-^-jodzimts&ure iiber (Mi., B. 34, 3668). Beim L6sen von Phenylpropiolsaure in 
konz. Schwefelsaure wird Benzoylessigsaure gebildet (Perkin, Soc. 46, 178). Beim Be- 
handeln von Phenylpropiolsaure mit Thionylchlorid (Watson, Soc. 86, 1324) oder mit Phos- 
phorpentachlorid (Stockhausen, Gattermann, B. 26, 3537) entsteht Phenylpropiolsaure- 
chlorid. Beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid (Mi., B. 30, 1909; vgl. Lanser, B. 32, 
2478) oder mit Essigsaureanhydrid (Mi., Bu., Am. 20, 89) entsteht das Anhydrid der 
1 - Phenyl- naphtbalin - dicar bons&ure-( 2 . 3 ) (Syst. No. 2486). Phenylpropiolsaure zer- 

fallt beim Erhitzen mit Baryt oder beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 
120° in C0 2 und Phenylacetylen (G., A. 164, 161). Hydrazinhyarat erzeugt 3-Phenyl- 
pyrazolon-(6) (Syst. No. 3568) (v. Rothenburg, J. pr. [2] 61, 61). Veresterungsgeschwindig- 
keit der Phenylpropiolsaure: Sudborough, Roberts, Soc. 87, 1863. 

Natriumsalz. WeiBes, maBig hygroskopisches Pulver, sehr leicht ldslich in Wasser, 
schwer in Alkohol. Die 25%ige w&Br. Ldsung fiihrt den Handelsnamen „Thermiol“ (Zernik, 
C . 10061, 1728). Bactericide Wirkung: Kozai, C. 10001, 1758. — KC 9 H 6 0 2 (bei 100°). 
Krystallinisches Pulver (auB Wasser). Sehr leicht ldslich in Wasser (G.). — Cu(C 9 H 6 0 2 )- 
+ 4 HjO. Blaue Blattchen (aus Wasser). Verliert schon bei 80—90° Kohlensaure (G.). 
Beim gelinden Erwarmen mit Pvridin, Chinolin oder Athylamin entstehen Phenylacetylen- 
kupfer und Diphenyldiacetylen (Bd. V, S. 693) (Straus, A. 342, 224). — AgC 9 H 6 O a . Schwer 
ldslich in Wasser (G.). — Ba(C 9 H 6 0 2 ) 2 . N&delchen, erhalten durch Kochen eines der Hydrate 
mit Alkohol. Krystallisiert bei langsamera Abkiihlen einer heiBgesattigten waBr. Losung 
in quadratischen Tafeln mit H 2 0, beim Verdunsten der w&Br. Ldsung bei gewohnlicher 
Temperatur in Nadeln mit 2 H a O, bei niedriger Tempera tur in Blattem mit 3 H 2 0 (G., A. 
164, 142, 146). 

Methylester C 10 H 8 O 2 == C 6 H 6 -C:C- C0 2 -CH 3 . B. Aus Phenylpropiols&ure, Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff (Libbermann, Sachse, B. 24, 2589). — Krystallisiert in reinem 
Zustande beim Abkiihlen (Moureu, Bl. [3] 31, 495). F: 25—26°; Kp ja : 132—133° (M., 
A.ch. [8] 7, 559). Kp 48 : 159-160° (Baucke, R. 16, 123 Anm.). D*- 5 : 1,0768 (M., A.ch. 
[8] 7, 559). Kryoskopisches Verhalten in Zimtsauremethylester : Brunt, R. A. L. [5] 11 II, 
194. n"**: 1,5535; n*’ 5 : 1,56006; nj?’ 5 : 1,5952 (M., A.ch. [8] 7, 559). Molekular-Refraktion 
und -Dispersion: M., C. r. 141, 894; Bl. [3] 36, 38; A. ch. [8] 7, 559. — Liefert beim Erhitzen 
mitNatriummethylat in methylalkoholischer Losung je nach denVersuchsbedingungenBenzoyl- 
essigsauremethylester-dimethylacetal allein oder neben einer geringen Menge ^-Methoxy- 
zimtsaure- methylester (M., C.r. 137, 260; Bl. [3] 31, 495). Bei der Einw. von Diazoessig- 
sauremethylester entstehen die Ester der 5-Phenyl-pyrazol-dicarbonsaure-(3.4) und der 
4-Phenyl-pyrazol-dicarbonsaure-(3.5) (Syst. No. 3671) (Buchner, Fritsch, B. 20, 257; 
Bu., Behaghel, j 6. 27, 3247). — Wirkt auf die Haut stark atzend (M., Bl. [3] 31, 495). 

AthyleBter — C fl H 6 *C:C C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus Phenylpropiolsaure mit 

Alkohol und HC1 (Perkin, Soc. 46, 174). Aus Phenylacetylennatrium und Chlorameisen- 
s&ure&thylester in Ather (Nef, A. 308, 280). — 01. Destilliert bei raschem Erhitzen fast 
unzersetzt bei 260— 270° (P.). Kp 22 : 153° (N.), Kp 12 13 : 151 — 152° (Sudborough, Thompson, 
Soc.' 83, 1161), Kp 13 : 144°; D 4 M : 1,0632; n«: 1,5500; ng: 1,5566; n“: 1,5897 (Moureu, A.ch. 
[8] 7, 560). Molekular-Refraktion und -Dispersion: Mou., C.r. 141, 894; Bl. [3] 36, 38; 
A. ch. [8] 7, 660. — Polymerisiert sich bei 12-stdg. Erhitzen auf 210° zu 1 -Phenyl- naphthalin- 
dicarbonsaure-(2.3)-diathylester (Syst. No. 2486) (Pfeiffer, Moller, B. 40, 3841). Liefert 
mit Brom einen a./?-Dibrom-zimtsaure-athylester (S. 602), bei dessen Verseifung beide stereo- 
isomeren a.^-Dibrom-zimtsauren entstehen (Ruhemann, Cunnington, Soc. 76, 960). Lost 
sich in konz. Schwefelsaure; aus dieser Losung wird durch Eis Benzoylessigsaure-athylester 
gefallt (Baeyer, B. 16, 2705). Liefert mit konz. waBr. Ammoniak Phenylpropiolsaureamid 
(Moureu, Lazennec, C. r. 142, 212; Bl. [3] 36, 522). Mit Hvdroxylamin in Alkohol ent- 
steht 3-Phenyl-isoxazolon-(5) (Mou., Lazennec, Bl. [4] 1, 1080). Vereinigt sich mit Phenolaten 
zu Aryloxy- zimtsfi-ure- &thy lester (Syst. No. 1081) (R., Beddow, Soc. 77, 984). Reagiert 
mit dem Natriumsalz des Resorcinmonomethylathers unter Bildung von d-[3-Methoxy- 
phenoxy ] - zimtsS,ure&thyl ester CHi O CeH^O qC^^H-COjj CjHg (Syst. No. 1081) und 
mit dem Natriumsalz des Phloroglucindiatbylathers unter Bildung von ^-[3.5-Diathoxy- 
phenoxy ]-zimtsaureathylester (R., Soc . 88, 1134). Gibt in Gegenwart von Natriumathylat 
m absol.- ather. Suspension mit Aceton 2-Methyl-6-phenyl-y-pyron und mit Acetophenon 
2.6-Diphenyl-y-pyron neben <$.*-Dioxo-£f-diphenyl-y-benzoyl-/?-hexylen (Bd. VII, S. 879) (R., 
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Soc. 08, 433). In Gegenwart von Natrium&thylat entstehen mit Acetylaceton 6-Methyl-4-phe- 
nyl-5-aoetyl-a-pyron C,H S • C<^ 0 . CHj ~ 0 (Syst. No. 2481) und 0-Phenyl-y.y-di- 


No. 2485) (R., Soc . 76, 411). Phenylpropiolsaureester reagiert mit Natriummalonester unter 
Bildung von ^Phenyl-/?-propylen-a.a.y-tricarbonsaure-triathylester (Michael, J. pr. [2] 49, 22 ; 
R., Cu., Soc . 78, 1015). Vereinigt sich in Gegenwart von Natrium&thylat mit Aoetessigester 

zu 6-Methyl-4-phenyl-a-pyron-carbons&ure-(5)-&thylester CgHj * C ^qqq g )*C(CH 

analog mit Benzoylessigester zu 4.6-Biphenyl-a-pyron-carbons&ure-{5)-&thylester (R., Soc. 
76, 251). Gibt in Benzol mit Natriumbenzamid 4.5-Bioxo-2.3-diphenyl-pyrrolin (Syst. No. 
3226) und 4-Oxy-4-benzoylamino-5-oxo-2.3-diphenyl-pyrrolin (Syst. No. 3226) (R., Soc . 06, 
988; vgl. R., Soc. 07, 462). Kondensiert sich mit der Natriumverbindung dee m-Toluyls&ure- 


amids in Benzol zu 4.5-Bioxo-3-phenyl-2-m-tolyl-pyiTolin (Syst. No. 3226); analoge Ver- 
bindungen entstehen mit den Natrium verbindungen anderer aromatischer S&ureamide 
(R., Soc. 06, 1605). Bei der Einw. dee Natriumsalzes dee Phenylessigs&ureamids in Benzol 
entsteht Phenacetyl-phenvlpropioleaureamid ; analoge Verbindungen entstehen mit den 
Natrium verbindungen anderer fettaromatischer oder aliphatischer S&ureamide (R., Soc. 
06, 991). In Gegenwart von NaO*C,Hj entsteht mit Hamstoff 5-Benzal-hydantoin, mit 
Thioharnstoff 5 - Benzal - 2 - thiohydantoin , mit Guanidin 5 - Benzal - hydantoin - imid - (2) 
C^H.-CHrC NH X 

CO Stapleton, Soc. 77, 241). Mit der Natriumverbindung des 


Phenylham8toffee entsteht N-Phenyl-N'-phenylpropiolyl-hamstoff (R., Soc. 06, 1609). Kon- 
densiert sich mit primaren Aminen unter Biidung von Verbindungen C 0 H 5 * C(NH * R) : CH • 
CO,-C,H. bezw. CeH 5 *C(:N*R)-CH J -CO,*C a H 5 (Mou., Lazennec, C. r. 148, 596; Bl. [3] 86, 
1190). Mit Diathylamin erhalt man ^-Di&thylamino-zimte&ure-&thylester (R., Cunntngton, 
Soc. 76, 956). Mit Benzamidin kondensiert sich Phenylpropiolsaure-athylester in Gegenwart 
von alkoh. Natriumathylatlosung bei gewOhnlicher Temperatur unter Bildung von 2-Fhenyl- 
4-benzal-glyoxalon-(5) (Syst. No. 3573) (R., Cu., Soc. 76, 959); bei Wasserbadtemperatur 
entsteht daneben 6-Oxo-2.4-diphenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3573) (R., Stapleton, 
Soc. 77, 244). Phenylpropiolsaureathyl ester liefert beim Erhitzen mit Diazobenzolimid 
(Bd. V, S. 276) in Ather im geschlossenen Rohr auf 100° 1. 5-Biphenyl- 1.2.3-triazol-carbon- 
saure-(4)-athylester (Syst. No. 3903) (Michael, Luehn, Higbee, Am. 20, 393; vgl. Bimroth, 
Fester, B. 48, 2222 Anm.). 


[d- Amyl] -ester C^H^O* = C*H 6 • C ! C • CO* • C 6 H n . B. Aus Phenylpropiolsaure mit 
akt. Amylalkohol („Alkohol von Claudon“, Bd. 1, S. 386) und konz. Schwefelsaure (Walden, 
Pk.Ch. 20, 580). - Kp w : 210° (korr.); Bf: 1,0035; [a] D : +5,58° (W., Ph.Ch. 20, 580). 
Rotationsdispersion: W., Ph. Ch . 66, 17. 


[1-Menthyl] -ester Cj,*H M O t = C e H 6 • C i C • CO* • CjoH,*. B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in ein Gemiscn von Phenylpropiolsaure una wenig iiberschussigem 1-Menthol 
(Bd. VI, S. 28) bei 140° (Hilditch, Soc. 98, 6). Aus Phenylpropiols&ure-ohlorid und 
1-Menthol in Benzol in Gegenwart von Pyridin (Rupe, A. 869, 315, 329). — Schwach gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 33° (H.), 67° (R.). Kp so : 235-238°; Bf: 1,0595; ng: 1,5239; 
[a]g: —58,65° (in Chloroform; p == 10) (H.); [a]5: —71,77° (in Benzol; p = 9,84) (R.). 


[d-Bornyl] -ester Cj*H M O t = C t R^C\C CO t (\ Q B lv B. Beim Einleiten von HC1 
in ein auf 130° erhitztes Gemisoh von Phenylpropiols&ure und d-Bomeol (Bd. VT, S. 73) 
(Hilditch, Soc. 08, 7). — Gelbliche Krystalle. F: 45°. Kp n : 228—230°. B?: 1,0884. ng: 
1,55. [a]g: +31,05° (in Chloroform; p — 10). 

Chlorid, Phenylpropiolylohlorid C 9 H 6 0C1 = C e H 6 • C : C • COC1. B. Aus Phenvl- 
propiols&ure mit PC1 5 (Stockhausen, Gattebmann, B. 26, 3537; Rupe, A. 860, 329) oaer 
besser mit Thionylchlorid (Watson, Soc. 86, 1324; Ruhemann, Mkrriman, Soc . 87, 1389). 
— Erstarrt im K&ltegemisch zu einer Krystallmasse (St., G. ; Rupe). Kp 8 K_ 80 : 130 — 133° 
(St. # G.), Kp,-: 115-116° (Rupe), Kp^: 119° (W.). - Reagiert mit Benzol in Gegenwart 
von AlCl a unter Bildung eines Kohlenwasserstoffs C 14 H 11 (Bd. V, S. 643) (W.). 

Verbindung C^H^O*. B. Aus 5 g Natrium malonester und 4,5 g Phenylpropiolyl- 
chlorid in absol. Ather, neben dem Anhydnd der 1 - P heny 1- naphthalin- dicar bons&ure- (2. 3 ) 
(Syst. No. 2486) (Ruhemann, Merriman, Soc. 87, 1395). — Tiefgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 174— 175®. Leioht ldslioh in heiBem Alkohol und in Chloroform, schwer in kaltem Alkohol. 


Fhenylpropiols&ure-amid C^HjON = C 8 H 5 * C C • CO * NH a . B. Burch Einw. von 
konz. w&flr. Ammoniak in der K&lte auf Phenylpropiols&ure-&thylester (s. o.) (Moureu, 
Lazennec, C. r. 142, 212; Bl. [3] 86, 522) oder auf Phenylpropiolyl-oarbamids&ure-ftthylester 
(S. 636) (Ruhemann, Priestley, Soc. 06, 452). — Nadeln (aus Wasser). Monoklin (Baucke, 
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R. 16, 124). F: 99—100° (Stockhausen, Gattermann, B. 26, 3537), 106° (M., L., C.r. 
142, 212; BL [3] 36, 522), 108—109° (R., P.). Leicht lOslich in Athylalkohol, Methylalkohol, 
Chloroform, weniger in Ather, schwer in kaltem Wasser (M., L., C. r. 142, 212; Bl . [3] 36, 
522). Refraktion in Acetonldsung : M., C. r. 141, 894; Bl. [3] 36» 38; A. ch. [8] 7, 563. — 
Geht beim Aufldsen in konz. Schwefels&ure in Benzoylacetamid iiber (M., L., C. r. 142, 212; 
Bl. [3] 36, 522). Geht auch beim Kochen der alkoh. Losung am RuckfluBkuhler in Gegen- 
wart der &quimolekularen Menge Piperidin in Benzoylacetamid iiber ; intermedi&r entsteht 
hierbei /l-Piperidino-zimtsaure-amid (Syst. No. 3038) (M., L., C. r. 144, 806; Bl. [4] 1, 
1070). Liefert beim Erbitzen mit Hydrazinhydrat in Alkohol 3-Phenyl-pyrazolon-(5) (Syst. 
No. 3568) (M., L., C. r. 142, 1535; Bl. [3] 36, 852). Kondensiert sich mit Phenol in Gegen- 
wart von Natrium unter Bildung von /LPhenoxy-zimts&ure-amid; analog reagieren o-Kresol 
und Guajacol (M., L., C.r. 142, 894; Bl. [3] 35, 536). 

IT - Phenylpropiolyl - phenacetamid , N -Phenacetyl - phenylpropiolsanreamid 
CnlLjO.N = C # H*C:CCONHCOCH 2 -C 6 H 5 . B. Aus Natriumphenacetamid undPhenyl- 
propiolsaure-Athylester in siedendem Benzol (Ruhemann, Soc. 06, 991). — Gelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 209—210°. 

N.1T-Bis- [phenylpropiolyl] -benzamid C 26 H 16 0 3 N = (C 6 H 5 C:C-CO) a N-CO*C s H 6 . B. 
Bei 7,-stdg. Erw&rmen von trocknem, in Benzol suspendiertem Natriumbenzamid mit Phenyl- 
propiolylcnlorid (Ruhemann, Soc . 95, 988). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 242°. 

NT - Phenylpropiolyl - carbamidsaure - athylester , N - Phenylpropiolyl - urethan 
C, 2 H u 0 3 N = C 6 H 6 CiC C0 NH C0 2 C 2 H 6 . B. Aus Natrium -carbamidsaure-athylester und 
Pnenylpropiolsaure-ftthylester in Ather (Ruhemann, Priestley, Soc. 96, 451). — Prismen 
(aus verd. Alkohol). F: 100°. Sehr leicht loslich in siedendem Alkohol. — Gibt mit konz. 
Ammoniak Phenylpropiolsaure-amid. 

N-Brom-phenylpropiolsaureamid, Phenylpropiolsaure-bromamid C # H 6 ONBr — 
C 6 H 6 *C:C*CO’NHBr. B. Man gibt zu 1 g Phenylpropiolsaureamid die aquimolekulare 
Menge Kaliumhypobromitlosung (enthaltend 40 g BrOK auf 1 Liter), kiihlt durch Eis, 
bringt das Volumen durch Eiswasser auf 200 ccm und fallt durch eiskalte 1 %ige Essig- 
saure (Baucke, R. 16, 125). — Niederschlag. — AgC 9 H 5 ONBr. Niederschlag. 

Phenylpropiolsaure-nitril CgH 6 N = C 8 H 6 -C:C*CN. B. Aus dem Oxim des Phenyl - 
propiolaldehyds und Essigsaureanhydrid (Claisen, B. 38, 3671). Aus Phenylpropiolsaure- 
amid und P 2 0 6 (Moureu, Lazennec, Bl. [3] 86, 525). — F: 38—40° (Cl.). F: 41°; Kp: 228° 
bis 229° (korr.); Kp,j: 105-106°; V?*: 1,0046 (M., L., Bl. [3] 36, 525). n^: 1,5775; ng**: 
1,58535; n£**: 1,62066 (M., A. ch. [8] 7, 562). — Geht bei tagelanger Einw. von 10 Tin. konz. 
Schwefelsaure in Benzoylacetamid iiber (M., L., Bl. [3] 35, 525). Bildet mit Hydroxylamin 
je nach den Versuchsbedingungen das Imid des 3-Phenyl-isoxazolons-(5) (Syst. No. 4279) 
oder eine Isomere Verbindung C 9 H 8 ON, (s. u.) (M., L., Bl. [4] 1, 1084). Kondensiert sich 
mit Methylalkohol zu /i-Methoxy-zimtsaurenitril, mit Phenol zu d-Phenoxy-zimts&urenitril; 
analog verlauft die Reaktion mit Athylalkohol, Propylalkohol, o-Kresol, Thymol, Guajacol 
(M., L., Bl. [3] 36, 526, 531). Lagert prim&re und sekundare Amine an unter Bildung von 
Verbindungen C 6 H 5 (NH • R) : CH • CN bezw. C # H 5 • C( : N • R) • CH, • CN (M., L., Bl. [3] 36, 1179). 
Bildet bei der Einw. von Hydrazin bezw. Phenylhydrazin das Imid des 3-Phenyl- pvrazolons-(5) 
(Syst. No. 3568) bezw. das Imid des 1.3-Diphenyl-pyrazolons-(5) (M., L., Bl. [4] I, 1076). 
— Der Dampf reizt stark (M., L., Bl. [3] 36, 525). 

Verbindung C 9 H 8 ON 2 . B. Durch aufeinanderfolgenden Zusatz einer Lftsung von 
1,65 g Phenylpropiols&urenitril und 0,32 g Natrium in je 10 ccm absol. Alkohol zu einer 
Ldsung von 1 g salzsaurem Hydroxylamin in 50 ccm absol. Alkohol (Moureu, Lazennec, 
Bl. [4] 1, 1087). — St&bchen (aus Alkohol). F: 136°. Ziemlich loslich in Athylalkohol, 
Methylalkohol und siedendem W asser, schwer in Ather und Benzol, leicht in verd. Salzsaure. 
Erzeugt in verd. salpetersaurer Losung mit AgNO s sofort einen gelatinosen, in iiberschiis- 
siger HNOj und in NH 3 loslichen Niederschlag. Best&ndig gegen siedende konz. Salz- 
saure, verd. heiBe Natronlauge und KMnCL in saurer Losung in der Kalte. Wird in 
alkoh. Losung durch FeCl 8 langBam schwach rdtlich-gelb gefarbt. — C 9 H B ON. -f HC1. 
F: 118—122°; sehr wenig bestandig. 

Benzoylderivat der Verbindung C 9 H 8 ON 2 , C 18 H 12 0 2 N 2 = C^ON^COCeHj. B. 
Aus der Verbindung C B H 8 ON 2 (s. o.) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Natron (M., 
L., Bl. [4] 1, 1088). — WeiBe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 183 — 185° (korr.). Ziemlich 
schwer loslich in Methylalkohol, Athylalkohol, Ather, Benzol, sehr wenig in Wasser. 

n n o-Nitro-phenylpropiolsaure C 9 H s 0 4 N — OjN-C^* 

C C'COjH. B. Man l&Bt die Losung von a./?-Dibrom-/?-[2-nitro-phenyl]-propionsaure in iiber- 
schussiger Natronlauge einige Zeit stehen und fallt dann mit HC1 (Baeyer, B. 13, 2258^ 
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vgl. D. R. P. 11857 ; Frdl 1, 128). Durch Einw. von 3 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge auf 1 Mol.- 
Gew. a./?-Dibrom-/l-[2-nitro-phenyl]-propionsaure-athyle8ter (C. Muller, A . 212, 140). — 
Nadeln oder Blattchen (aus Wasser). Schmilzt bei 157° (unkorr.) unter Zersetzung zu einer 
braunroten Masse (C. M.). Zersetzt sich pldtzlich bei 155-156° (Ba., B. 13, 2258). Ziem- 
lich ldslich in kaltem Wasser, leicht in heiBetn, sehr schwer in CHC1 3 , fast unldslich in CS t 
und Ligroin (C. M.). Molekular-Refraktion in alkoh. Ldsung: Mourbu, C. r. 141, 894; Bl. 
[3] 36, 38; A.ch. [8] 7, 556. Elektrolytische Dissoziation&konstante k bei 25°: 1,06 x 10 2 
(Ostwald, Ph.Ch. 3, 280). — Einw. von Ozon: Molinabi, B. 40, 4157 ; 41, 585, 2782; 
vgl. dagegen Harries, B. 40, 4905 ; 41, 1227; 42, 456. Wird in iiberschussigem Ammoniak 
durch FeS0 4 zu 2-Amino-phenylpropiolsaure (Syst. No. 1907) reduziert (Ba., Blobm, B. 
16, 2147). Setzt man zur alkal. Ldsung Eisenvitriol, schiittelt und filtriert, so liberzieht 
sich das gelbe Filtrat bei langerem Stehen an der Luft mit einem metallisch schimmernden 
Hautchen von Indigblau (Syst. No. 3599) (C. M.). Beim Erwarmen einer sodaalkalischen 
Ldsung mit H,S farbt sich die Fliissigkeit in kurzem blau, und es fallt Indigo als blauer 
Niederschlag aus (C. M.). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure wird kein Farb- 
stoff gebildet (C. M.). Versetzt man eine zum Kochen erhitzte Losung von 2-Nitro- 
phenylpropiolsaure in verd. Natronlauge mit etwas Traubenzucker, so scheidet sich Indig- 
blau aus (Ba., B. 13, 2260). Erhitzt man 2-Nitro-phenylpropiols&ure mit Zinketaub in 
waBr. Ammoniak unter Zusatz von Salmiak bei 40° in einer Wasserstoffatmosphare «o 
lassen sich nach dem Ansauem mit Salzsaure Anthranil-essig8aure-(3) 

C.H 4 (f I^O (Syst. No. 4308) und 2-Nitro-zimtsaure isolieren (Heller, Tischner, 

CHj * COoH 

B. 42, 4561). 2-Nitro-phenylpropiolsaure gibt mit Brom in Benzol a./l-Dibrom-2-nitro- 
zimtsaure und 2-Nitro-zimtsaure (H., T., B. 42, 4567). Bei Einw. von Brom in Eisessig, zu- 
letzt unter gelindem Erwarmen, bilden sich l 1 .l 1 .l , .l 2 -Tetrabrom-2-nitro-l-&thyl-benzol 
(Bd. V, S. 360) und 2-Nitro-zimtsaure (H., T.). Jodzahl der 2-Nitro-phenvlpropiols&ure: 
Ingle, C. 1904 II, 508; Molinari, B. 40, 4157. Geschwindigkeit der Addition von Jod 
an das Kaliumsalz: James, Sudborough, Soc. 91, 1043. 2-Nitro-phenylpropiolsaure zer- 
fallt beim Kochen mit Wasser in CO, und 2-Nitro-phenylacetylen und mit Alkalien oder 
alkal. Erden in CO, und lsatin (Ba., B. 13, 2258). 2-Nitro-phenylpropiolsaure gibt mit einer 
Ldsung von Indoxyl (Syst. No. 3113) oder Indoxylsaure (Syst. No. 3337) in konz. Schwefel- 
saure sofort bereits in der Kalte Indoin (s. u.), beim Erwarmen in einer Ldsung von Indoxyl 
oder Indoxyls&ure in Natriumcarbonat Indigblau (Ba., B. 14, 1745). — AgC,H 4 0 4 N. Nieder- 
schlag. Explodiert beim Erhitzen Behr heftig (Ba., B. 13, 2259). 

Indoin C 32 H, 0 0 6 N 4 . B. Beim Versetzen einer Ldsung von 2-Nitro-phenylpropiol- 
saure in H,S0 4 mit Eisenvitriol (Baeyer, B. 14, 1742; vgl. B., D. R. P. 12601, 14997; Frdl . 
1, 131, 132). Entsteht auch beim Behandeln von Bis-[2-nitro-phenyl]-diacetylen (Bd. V, 
S. 693) oder des isomeren Biisatogens (Syst. No. 4641) mit Eisenvitriol und konz. Schwefel- 
saure (B., B. 16, 52; Bad. Anilin- i^. Sodaf., D. R. P. 19266; Frdl. 1, 137). Beim Behandeln 
von isatogenschwefliger Saure, aus 2-Nitro-phenylpropiolsaure und Disulfiten entstehend, 
mit konz. Schwefelsaure (B., B. 16, 56). — Dem Indigo ahnliche Masse; Idst sich in kalter 
konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe und liefert beim Erhitzen nur schwierig eine Sulfon- 
saure; ldslich mit blau^ Farbe in kaltem Anilin und in waBr. schwefliger Saure (B., B. 14, 
1742). — Gibt mit alkal. Reduktionsmittein eine Kiipe; verbindet sich mit schwefliger 
Saure (B., B. 14, 1742). 


2 - Nitro - phony lpropiolsaure - athylester C n H 9 0 4 N = 0,N • C 6 H 4 • C i C • CO, • C,H S . 
Tafeln (ausAther). F: 60— 61° (Baeyer, B. 13, 2259). — Schwefelammonium reduziert zu 
I ndoxy lsaurea thylest-er (Syst. No. 3337) (B., B. 14, 1742). Wird durch kalte konz. Schwefel- 
saure in den isomeren Isatogensaureester (Syst. No. 4330) umgewandelt (B., B. 14, 1741). 

4-Nitro-phonylpropiolsaure C 9 H 6 0 4 N — 0^r*C fl II 4 *C:C*CO»H. B. Beim Behandeln 
von a./?-Dibrom-/?-[4-nitro-phenyl]-propioosaure-athylester mit alkon. Kalilauge (C. Muller, 
A . 212, 138; Drewsen, A. 212, 154). - I)ar&t. Man ldsta./?-I)ibrom-/J-[4-nitro-phenyl]-propion- 
saure- &thy lester in wenig kochendem Alkohol und gibt die berechnete Menge heiBer alkoh. 
Kalilauge hinzu, so daB das Gemisch deutlich alkalisch reagiert. Nach 1 Stde. verdiinnt man 
mit dem doppelten Vol. Wasser, filtriert, fallt die Saure durch Ansauem mit verd. Schwefel- 
saure, schiittelt mit Ather aus und destilliert den Ather ab (Perkin, Bellenot, Soc. 49, 
441). — Nadeln (aus Alkohol oder Ather). Schmilzt unter Zersetzung bei 181° (M.), 198° 
IX). Leicht lOslich in heiBem Alkohol, Eisessig und Ather, schwer in Benzol, CHC1 S und 
Wasser (D.), sehr schwer ldslich in CS„ unloslich in Petrolather (M.). Nimmt direkt nur 
2 At. Brom auf (D.). Ldst sich unzersetzt in kalter konz. Schwefelsaure (D.). — Geschwindig- 
keit der Addition von Jod an das Kaliumsalz: James, Sudborough, Soc . 91, 1043. Geht beim 
Erw&rmen mit viel konz. Schwefelsaure auf 35° in 4-Nitro-benzoylessigsaure (Svst. No. 1290) 
liber (P., B.V. Zerfallt beim Kochen mit Wasser quantitativ in CO, und 4-Nitro-phenyl- 
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acetylen (D.). Zerfallt beim Erw&rmen mit konz. Schwefelsaure auf 100° in CO, und p-Nitro- 
acetophenon (D.). — AgC 9 H 4 0 4 N. Amorphes, gelbliches, in Wasser schwer l&sliches Pulver, 
das beim Erhitzen heftig verpufft und sich beim CbergieBen mit konz. SaJpetersaure ent- 
ziindet (D.). — Das Bariumsalz bildet in Wasser schwer lftsliche Nadeln, die beim Erhitzen 
verpuffen und sich beim Kochen mit Wasser zersetzen (D.). — Calciumsalz. Nadeln (aus 
Wasser). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser; verpufft beim Erhitzen (D.). 

Athyleater CLH/LN = 0 2 N C 6 H 4 CiC C0, C 2 H 6 . B. Aus 4-Nitro-phenylpropiol- 
s&ure (S. 637) mit Alkohol und HC1 (Drewsbn, A. 212, 154). — Nadeln (aus Ather). F: 126°. 

2. Carbons&uren C 10 H s O 2 . 

1. y-I > henyl-a.p-propadien-a-carbon8&ure J y-Phenyl-allen-a-carbonsdure, 
Benzalacrylsdure CjoHgO, = C 6 H 6 *CH:C:CH*CO,H. B. Bei der Einw. einer5%igen 
alkoh. Ldsung von Natriumathylat auf Trichlormethyl-styryl-carbinol (Drboglaw, 3K. 32, 
229; C . 190011, 328). — Qibt mit w&Br. Alkali /?-Benzoyl-propions&ure. — AgCj 0 H 7 O a . 

2. m-Tolylpropiolsdure C^HgO, = CH s *C 9 H 4 *C:C*CO.H. B. Beim Kochen von 
a.^Dibrom-/?-m-tolyl-propionsaure mit alkoh. Kali (Muller, B. 20, 1215). — F: 109,6°. 
Schmilzt unter Wasser bei 97°. — Liefert mit AgN0 3 einen explosiven Niederschlag. 

3. * p-Tolylpropiolsdure C^HgOj = CH 8 -C 6 H 4 -C : CC0 2 H. B. Aus dem Athyleater 
der a./?-Dibrom-fl-p-tolyl-propions&ure bei laugerem Kochen mit alkoh. Kalilauge (Gatter- 
mann, A. 347, 359). — Prismen (aus Wasser oder Benzol). F: 148° (Zers.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Amlin p-Tolylacetylen (Bd. V, S. 514). 

ppr 

4. Inden-carbonsdure-(2) C 10 HgO 1 = C 6 H 4 <Qgf>C-CO 1 H. B. Beim Erhitzen von 

4,5 g Hydrinden-carbonsaure-(2) mit 4,1 g trocknem Brom in 20 ccm trocknem Chloroform 
im Wasserbade (Perkin, RAvay, B. 26, 2253; Soc. 06, 238). — Nadeln (aus siedendem 
Wasser). Erweicht bei 222° und schmilzt gegen 230°. Sublimierbar. Leicht ldslich in Alkohol 
und Ather, schwer in Wasser, CHC1 8 und Benzol. — AgCj 0 H 7 O t . Niederschlag. 


3. Carbons&uren C„H 10 O t . 

1. d-Phenyl-a.y-butadien-a-carbon8dure, B-Styryl-acrylsdure C n H 10 O 2 = 
C 6 H 6 • CH : CH • CH : CH • CO,H. 

a) Hoherschmelzende Form , Cinnamalessigsdure , H CinriamenyUicryl- 
sdure“ C n H l0 O, — C 6 Hg • CH : CH • CH : CH • C0,H. B. Aus 2 Tin. Zimtaldehyd, 3 Tin. 
Essigsaureanhydrid und 1 Tl. Natriumacetat beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
160—167° (Perkin, Soc. 31, 403; J . 1877, 791). Aus Cinnamalanilin und Malons&ure 
beim Erw&rmen in alkoh. Ldsung (Knoevenagel, B. 31, 2616). Aus Zimtaldehyd und 
Malonsaure in Gegenwart von Pyridin beim Erhitzen (Doebner, B. 36, 2137; Hin- 
richsen, Triepel, A. 336, 197; Riedel, A. 801, 99). Beim Erhitzen von Cinnamal- 
malonsaure (Syst. No. 991) auf 210° (Stuart, Soc. 49, 366). Durch Destillation von 
Cinnamalmalonsaure unter 0,3 mm Druck (Ruber, B. 88, 2745). Durch Erhitzen von 
Cinnamalmalonsaure in Chinolinldsung auf 160—170°, neben der Allocinnamalessigs&ure 
(S. 641) (Liebermann, B. 28, 1441; vgl. Liebermann, Ruber, B. 36, 2696; Riiber, 
B. 37, 2274). Man ldst Cinnamalmalonsaure in iiberschiissiger siedender Natriumdisulfit- 
ldsung, kocht die Fliissigkeit, bis sie durch Salzs&ure nicht mehr gefallt wird, filtriert 
und erhitzt das Filtrat, welches die Verbindung C e H 6 • CH : CH • CH( SOgNa) • CH 8 • COjNa 
enthalt, mit dem gleichen Vol. Natronlauge 3 Stdn. unter Druck auf 160—180° (Bougault, 
A. ch. [8] 14, 171). Bei der Einw. dee Sonnenlichtes auf 0,6 g Allocinnamalessigs&ure in 12 ccm 
Benzol bei Gegenwart von 0,1 g Jod (L., B. 28, 1446). Bei der Einw. von alkoh. Kali 
auf a./?-Dibrom-<5-phenyl-n-valenansaure (S. 557), wobei intermedi&r S&uren C u H n O t Br 
entstehen (Michael, Garner, Am. 36, 259, 265). Duroh Erhitzen von Cinnamalaceton 
(Bd. VII, S. 390) mit unterohlorigsaurem Natrium auf 80—90° (Diehl, Einhorn, B. 18, 2324). 

DunneTafeln (aus Alkohol), farblose Prismen (aus Benzol). F: 165°(Sudborough, Gittins, 
Soc. 96, 320), 165—166° (Perkin; Riedel), 166° (Hin., Tr.). Sublimiert im Vakuum des 
Kathodenlichtes bei 145° nach vorhergehendem Schmelzen (L., Riiber, B. 33, 2402). Leicht 
ldalich in Alkohol, schwer in Petrolatner (Perkin). Molekular- Ref raktion und -Dispersion: 
Bruhl, B. 29,2907. Absorptionsspektrum : Baly, Schaefer, Soc . 93, 1809. Molekulare Ver- 
brennungsw&rmebei konstantem Vol. : 1311,8 Cal., bei konstantem Druck: 1312,7 Cal. (Riiber, 
Schetelig, Ph. Ch. 48, 352). — Cinnamalessigs&ure gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 
in neutraler Losung bei 2—3° Benzaldehyd und Traubens&ure (Doe., B. 28, 2374). Geht 
beim Behandeln mit Natriumamalgam in d-Phenyl-^-butylen-a-oarbons&ure (S. 021) iiber 
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(Perkin; Baeyer, Jackson, B. 13, 122; Fimo, Mayer, A. 208, 51 ; Fi., Hoffmann, A. 283, 
308). Gibt beim Erhitzen mit Baryt Phenylcyclobuten (Bd. V, S. 518) und 1.2-Diphenyl- 
tricyclooctan (Bd. V, S. 692) (Doe., B. 36, 2137; Doe., Staudinger, B. 30, 4318). Liefert 
beim Erhitzen mit Chinolin neben a-Phenyl-a.y-butadien (Bd. V, S. 517) und Bis- [phenyl- 
butadien] (Bd. V, S. 692) das Anhydrid der Cinnamalessigsaure (S. 640) (Doe., Stau., B . 
30, 4324 Anm. 1). Gibt mit HBr in Eisessig eine bei 113,5—114,5° schmelzende Phenyl- 
dibromvaleriansaure (S. 557) (Fi., Perrin, A. 283, 328). Mit 2 Mol.-Gew. Brom in CS, er- 
halt man a./?.y.<^Tetrabrom-<5-phenyl-n-valeriansaure (Fi., Perrin, A. 283, 336; Hinrichsen, 
Tr., A. 33 0, 221). Cber die Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf Cinnamalessigsaure vgl. Frrno, 
Perrin, A. 283, 336; Hin., Tr., A. 330, 221. Beim Erhitzen von Cinnamalessigsaure nit 
konz. Ammoniak auf 150° in geschlossenem Rohr entsteht nicht das Amid, sondern nur das 
Ammoniumsalz der Cinnamalessigsaure (Hen., Tr., A. 330, 203). Bei kurzer Einw. von 
Hydroxy lamin auf Cinnamalessigsaure in Methylalkohol erhalt man das Hydroxy laminsalz 
dieser Saure (s. u.) (Riedel, Schulz, A. 307, 31); bei langerem Erhitzen (240 Stdn.) wird 
^-Amino-^-styryl-propionsaure (Syst. No. 1906) erhalten (Posner, Rohde, B. 42, 2789). 
Veresterungskonstante der Cinnamalessigsaure: Sud., Git. — Nach subcutaner Injektion 
von Cinnamalessigsaure an Hunden treten im Harn Acetophenon, Hippursaure (S. 225), 
Cinnamoylglycin (S. 588) und /3-Oxy-/?-phenyl-propionsaure (Syst. No. 1073) auf (Dakin, 
C. 1909 II, 640). — Ammoniumsalz. Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). F: 173° 
(Hinrichsen, Triepel, A. 380, 203). — Hydroxylaminsalz HO • NH 2 -f C^Hi 0 O 2 . Farb- 
lose Krystalle (aus Methylalkohol). F: 135° (Zers.); unloslich in Wasser und Ather, leicht 
loslich in Alkohol (Riedel, Schulz, A. 307, 32). Wird beim Erwarmen mit Wasser oder 
verd. Alkohol, sowie durch Alkalien und Sauren unter Riickbildung der Cinnamalessigsaure 
zersetzt (Riedel, Schulz). — Hydrazinsalz H a N ■ NH 2 -f C^H^Oj. WeiBe Blattchen. 
F: 140° (Zers.); leicht loslich in Alkohol und Wasser, unloslich in Ather (Riedel, Schulz, 
A. 307, 17, 22). — Natriumsalz. Amorph, in Wasser nicht sehr lbslich (Perkin). — 
AgCjjHjOj. WeiBer Niederschlag. Schwer loslich in Wasser; schwarzt sich am Licht 
(Perkin). — Guanidinsalz CH 5 N 3 -|- C^H^Oj. Gelbliche Blattchen. F: 220°; leicht 16s- 
lich in warmem Alkohol, unloslich in Ather und Petrolather (Riedel, A. 301, 107). — 
Methy laminsalz CH 6 N-f-C u H J0 O 2 . Nadelchen (aus Benzol). F: 142—143°; leicht los- 
lich in Wasser, Alkohol und heiBem Benzol, unlbslich in Ather und Petrolather (Riedel). 
— Athylaminsalz C 2 H 7 N -f C 11 H 10 O 2 - Blattchen (aus Benzol). F: 117—118°; leicht los- 
lich in Wasser, loslich in Alkohol und heiBem Benzol, unloslich in Ather (Riedel). — 
Diathylaminsalz C 4 H U N -f Krystallinisch. F: ca. 80° (Riedel). — Propyl- 

ami nsalz CaHgN C u H 10 O 2 . Bl&ttchen. F: 140° (Aufschaumen); leicht loslich in Wasser 
und Alkohol, unloslich in Ather; zersetzt sich beim Umkrystallisieren aus heiBen Ldsungs- 
mitteln (Riedel). — Buty laminsalz C 4 H n N -j- CuH^Oj. Blattchen (aus Benzol). F: 
107—108°; leicht loslich in Wasser, Alkohol, Benzol, unloslich in Ather (Riedel). 

Cinnamalessigsaure-methylester C^H^Og = C 6 H 6 • CH : CH • CH : CH • CO, • CH 8 . B. 
Durch Kochen von Cinnamalessigsaure mit 3 °/niger methvlalkoholischer Salzsaure (Hin5bhoh- 
sen, Triepel, A. 330, 198) oder mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure (Vorlander, 
Groebel, A. 346, 213; Posner, Rohde, B. 42, 2789). — Schuppen (aus Methylalkohol), 
Blattchen (aus waBr. Alkohol). F: 71° (H., T.; V., G. ; Riedel, A. 801, 100). Leicht 16s- 
lich (V., G.). — Gibt in CS 2 mit 2 At.-Gew. Brom a./?-Dibrom-/5-styTyl-propions&ure- methyl- 
ester (S. 621), mit 4 At.-Gew. Brom a.^.y.d-Tetrabrom-^-phenyl-n-valerians&ure-methylester 
(S. 557) (H., T., A. 330, 222). Gibt mit absol. alkoh. Ammoniak beim Erhitzen im Druck- 
rohr auf 150—160° Cinnamalessigsaure- amid (Rie., A. 301, 100). Bei mehrtagigem Stehen 
von Cinnamalessigsaure-methylester mit einer methylalkoholischen Losung von Hydroxyl- 
amin bei niederer Tempera tur (Winterkalte) entsteht die Verbindung C e H 6 • CH : CH • CH(NH • 
OH) CH 2 C(OH)(NH OH) 2 (Syst. No. 1939) (Rie., Schulz, A. 307, 32; P., Ro., B. 42, 
2787). Bei 30-stdg. Kochen mit Hydroxylamin in Methylalkohol wird d-Amino-£-styryl- 
propionsaure erhalten (P., Ro., B. 42, 2789). Cinnamalessigsaure-methylester gibt mit 
Hydrazinhydrat in absol. Methylalkohol beim Stehen in der Kalte Cinnamalessigsaure- 
hydrazid (*S. 640) (Rie., Sch., A . 807, 22). Liefert mit Natriummalonester ein Produkt, 
das, verseift und dann iiber den Schmelzpunkt erhitzt, /5-Styryl-glutars&ure gibt (V., G.). 

C inna malessigsaure - athy tester Cj 3 H 14 0 2 = CgH^'CHiCH'CHiCH'COg'CgH^. B. 
Aus Cinnamalessigsaure, Alkohol und konz. Schwefelsaure (Vorlander, Groebel, A . 345, 
213). - Gelbes, nicht destiUier bares 01. D”' 8 : 0,9985; n^: 1,57683; n£’ # : 1,62420; n™: 
1,66343 (Eukman, C. 1907 II, 1209). 

C inn amalessigsaure - 1 - menthylester C 21 H 28 0 2 = C 6 H 6 • CH : CH • CH : CH * C0 2 • 
C 10 H 12 . B. Man erhitzt Cinnamalessigsaure mit PCL, in Benzol und kocht das Reaktions- 
produkt mit einer L6sung von 1-Menthol in Pyridin -1- Benzol (Rupe, A . 309, 340). Z&he 
gallertige Masse. Zersetzt sich bei der Destination im Vakuum. Schwer lOslich in kalten, 
leicht in warmen organischen Losungsmitteln. [a]|J: — 75,14° (in Benzol; p — 9,98). 
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Cinnamalessigsaure-anhydrid C 22 H 1 h 0 3 — (C 6 H 5 OH:CH- CH: OH ‘C0) 2 0. B. Beiu 
Erhitzen von Cinnamalessigsaure mit Chinolin, neben anderen Produkten (Doebner, Stao- 
dinger, B. 38 , 4324 Anm. 3). — NadeJn (aus Eisessig). F: 152°. 

Cinnamalessigsaure - amid , Cinnamalacetamid C^H^ON — C 6 H 6 • CH : CH • CH : 
CH*CO*NH a . B. Aus Cinnamalessigsaure* methyl ester und 6%igem absol.-alkoh. Ammoniak 
im geschlossenen Rohr bei 150—160° (Riedel, A. 301, 100). — Blattchen (aus Benzol). F: 
185 . Unloslieh in Wasser und Petrolather, schwer loslich in Ather und Benzol, leicht in 
Alkohol und Chloroform; unloslieh in Sau r en und Alkalien. — Die Chloroforml6sung entfarbt 
BromlOsung und Permanganatlosung. 

Cinnamalessigsaure -methylamid C 12 H 13 ON C fl H 6 • CH : CH • CH : CH • CO • NH * CH S . 
B. Aus dem Cinnamalessigsaure- methylester und Methylamin in absol. Alkohol im geschlos- 
senen Rohr bei 120 - 100° (Riedel, A. 381, 102). - Nadelchen (aus Benzol und Alkohol). 
F: 157°. Unloslieh in Wasser, schwer loslich in Ather, leicht in Alkohol und heiBem Benzol. 

Cinnamalessigsaure-athylamid C 13 H 15 ON C 6 H 5 CH:OH CH:CH*CO *NH‘C.H 6 . B. 
Analog dem Cinnamalessigsaure- methylamid (R., A. 381, 103). — Nadelchen (aus Benzol). 
F: 143—144°. Leicht loslich in Alkohol und heiBem Benzol, weniger in Ather, unloslieh 
in Wasser und Petrolather. 

Cinnamalessigsaure -diathylamid C 15 H 19 ON — C fl H 5 CH:CK* CH:CH > CO a N(C l H 5 ) l . 
B. Analog dem Ciimamalessigsaure methylamid (R., A. 381, 104). — Krystallinisch (aus 
Benzol durch Petrolather). F: 106°. 

Cinnamalessigsaure-propylamid C 14 H J7 ON - C 6 H 5 *CH:CH*CH:CH’CO‘NH*CH 2 * 
CH 2 -CH 3 . B. Analog dem Cinnamalessigsaure- methylamid (R., A. 381, 103). — - Nadelchen 
(aus Benzol). F: 133°. Loslich in Alkohol, Ather und Benzol, unloslieh in Wasser. 

Cinnamalessigsaure -butylamid C 15 H 49 ON = C 6 H 5 *CH:CH*CH:CH'CO*NH*CH 2 * 
CH 2 CH 2 CH 3 . B. Analog dem Cinnamalessigsaure- methylamid (R., A. 381, 103). — Kry- 
stalle (aus Benzol). F: 119 — 120°. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol, unlbslich 
in Wasser. 

N-Acetyl- cinnamalacetamid , N-Cinnamalacetyl-acetamid C 13 H 13 0 2 N = C 6 H 5 * 
CH:CH* CH : CH • CO • NH • CO • CH 3 . B. Aus Cinnamalessigsaure- amid beim Kochen mit 
Essigsaureanhydrid und Benzol (R., A . 381, 101). — Blattchen (aus Benzol). F: 177 — 178°. 
Unloslieh in Wasser und Ather, loslich in Alkohol, Eisessig und heiBem Benzol. 

Cinnamalessigsaure-nitril, Cinnamalacetonitril C n H 9 N = C 6 H 6 CH:CH CH:CH * 
CN. B. Bei der Destillation von ^-Styryl-a-cyan-acrvlsaure (Syst. No. 991) (Fiquet, A.ch. 
[6] 29, 497). — Flussig. Kp: 285°; Kp 286 : 159°. D°: 1,037. — Wird beim Erwarmen mit 

Kalilauge von 36° B6 auf dem Wasserbade zu Cinnamalessigsaure verseift. 

CinnamaleBsigsaure-hydrazid, Cinnamalacethydrazid, Cinnamalacetyl-hydrazin 
C n H 12 ON 2 — C 6 H 5 ♦ CH : CH • CH : CH • CO • NH • NH 2 . B. Aus Cinnamalessigsaure-methylester 
in absol. Methylalkohol und Hydrazinhydrat in der Kalte (Riedel, Schulz, A. 387, 22). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 155°. Leicht loslich in Alkohol, loslich in heiBem Wasser, Benzol, 
Eisessig, schwer loslich in Chloroform, unldslich in Ather und Petrolather. — Beim Kochen 
mit Wasser wird Cinnamalessigsaure zuriickgebildet. — NaCpHjjON^ Rotlichgelbes Pulver. 
Verknistert beim Erhitzen. Unloslieh in Alkohol und Ather. Zerfallt mit Wasser. — 
C u H 12 ON 2 ~f- HC1. Blattchen (aus verd. Salzsaure). Zersetzt sich bei ca. 195°. Ldslich in 
Wasser und Alkohol, unloslieh in Ather. Zerfallt beim Kochen mit Wasser. — Oxalat 
2C ll H 12 ON 2 -f C 2 H 2 0 4 + 4H 2 0. Blattchen (aus Wasser). F: 270°. — Pikrat CnHuONj-f 
C 6 H 3 0 7 N 3 . Kupferrote Blattchen (aus Wasser). Schmilzt bei 98 — 103° unter Zersetzung. 

- 2 C 11 H 12 ON 2 -f 2HCl-f PtCl 4 . Gelblichbraune Flocken. 

Cinnamalessigsaure - isoamylidenhydrazid C 16 H 20 ON 2 = C 6 H 5 • CH : CH • CH : CH • 
CO'NH-N:CH-CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Cinnamalessigsaure-hydrazid in heiBer waBr., mit 
Salzsaure angesauerter Losung beim Schiitteln mit Isovaleraldehyd (R., Sch., A. 307, 27). 

— WeiBe Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 158°. 

Cmnamalessigsaure-benzalhydrazid C 18 H 16 ON 2 = C 6 H 6 • CH : CH • CH : CH • CO • NH • 
N:CH-C 6 H 6 . B. Entsteht analog dem Cinnamalessigsaure- isoamylidenhydrazid (R., Sch., 
A. 387, 26). — Schwefelgelbe Nadelchen (aus Benzol). F: 207°. Unl6slich in Wasser 
und Ather, schwer loslich in Alkohol, leichter in Benzol. 

Cinnamalessigsaure- [3-nitro-benzalhydrazid] C 18 H ls 0 3 N 3 = C.H. • CH : CH • CH : 
CH C0 NH N:CH C 6 H 4 -N0 2 . Goldgelbe Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 204° (R., 
Sch., A. 387, 27). 

Cinnamalessigsaure-[4-methyl-benzalhydrazid] C 19 H 18 ON 2 = CJEL • CH : CH • CH : 
CH CO NH N:CH*C 6 H 4 CH 3 . Schwefelgelbe Nadelchen (aus Alkohol). F: 204° (R., 
Sen., A. 387, 27). 
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N • CBLCH- rH°r B H ' SS ' U ?°^ in il am xT 1 ¥ r , d f 1 M!id c »oHi S ON s c,h, • CH : CH • CH : CH • CO • NH • 

307, 28) CH G ° dge be Nadelchen (aus absol. Alkohol). F: 236° (R„ Sch., A. 

NH • N^ChTh 8 OH SU q° k Ba i i ? yl ,t lh ^ a! f i u C « H h° 2 n 2 = C,H. • CH : CH • CH : CH • CO • 
A 367 27) 114 ° H ’ Schwefe ge be Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 232° (R., SdH., 

CH • CH n TrH 88ig o a ir e ;^ S , a ? ydrazid C i» H i8°2 N 1 ^ C.H 6 • CH : CH • CH : CH • CO ■ NH • N : 
a Oelbe Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 203° (R., Sch., A. 307, 27). 

N • cS^HToHr^f^ e T a ^ 11 ^ hy 5 r ^ d C i» H i8°sN a = C,H b • CH : CH • CH : CH • CO • NH • 
307 28) 6W3 ° H ° ° H3 ‘ Go,dgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 226® (R., 8 ch., A. 

Cj 3 H 14 O a Nj = C e Hj • CH : CH • CH : CH • CO • 
S • - OU , j a . , «eim Erwarmen des C mnamalessigsaure-hydrazids mit ubersohussigem 
Essigsaureaubydrid b,s zur Losung (R„ Sch., A . 307, 28). - delbhchweiBe Krystalle. T 
^14 (Zers.). Loslich m Eisessig, Essigestcr und Alkohol, unldslich in Wasser und Ather. 

NH NH m°CH N » in I' a ^ laeety !' hydrazin C 18 H ]6 0 2 N 2 = C e H 5 CH:CH CH:CH CO- 
i, .. n * j U A us Cmnamalessigsaure- hv drazid in heiBer waBr. Lflsung mit Benzoyl. 
eWorld und Natron auge (R., Sch., A. 367, 29). - Blattehen (aus verd. Alkohol). F: 212°. 
Leicht loslich in Alkohol, unloslich in Ather. 

nr, ^ixHiamalaeetyl-semicarbazid C 12 H 13 0 2 N, = C,H 5 • CH : CH • CH : CH • CO NH • NH • 

N rl 2 . n. Aus der heilien Losung des salzsaurenCinnamalessigsaure-hydrazids mitKalium- 
cyanat (R., Sch , A . 307, 29). - Oelbliche Blattcher. (aus heiBem Wasser). F: 164® (Zers.). 
Loslich in Alkohol, unloslich in Ather. 

m Form, Allocinnamalestfif/sdure C a H 10 O 2 = C 6 H.* 
CH:CHCH:CH*C0 2 H. B. Bei 10 15 Minuten langem Erhitzen von je 3 -5 g Cinnamal- 
malonsaure mit 1 Mol.-Gew. Chinolin auf 170—175° (Liebermann, B. 28, 1441). Beim Er- 
hitzen von Zimtaldehyd, Malonsaure und Chinolin auf 130° (Dokbner, Stattdinger B 
30, 4322) - Nadeln (aus Benzol). F: 138° (L., B. 28, 1441). Sublimiert im Vakuum' des 
Kathodenhchtes unverandert bei 130° (l,., Riiber, B. 33, 2402). Sehr leicht loslich in heiBem 
ziemlich in kaltem Benzol; in Ather, CS 2 , Chloroform und Benzol lcichter loslich als die ge- 
wohnliche Cinnamalessigsaure ( L., B. 28, 1442). Molckular-Refraktion und -Dispersion: Bruhl, 
B. 20, 2907. Molekulare Verbreimungswarme hei konstantem Vol. : 1320,7 Cal., bei kon- 
stantem Druck: 1321,6 Cal. (Rn., Sohktelig, Ph.Ch. 48, 352). - Allocinnamalessigsaure 
lagert sich beim Kochen in Benzollosung bei Gegenwart von Jed in die gewohnliche Cinnamal- 
essigsaure um (L., B. 28, 1443); diese Umwandlung ist quantitativ, wenn man die mit wenig 
Jod verse tzte Benzollosung der Allosaure der Sonne nussetzt (L., B. 28, 1443, 1446). Allo- 
cinnamalessigsaure wird dureh Natriumamalgam zu <5-Phenvl -/Mmtylen-a-carboneaure (S. 621) 
reduziert (Rn., B. 38, 2743). Gibfc bei der Destination mit entwassertem Bariumhydroxyd 
1. 2- Diphenyl- tricyclooctan C 20 H 20 (Bd. V, S. 692), Phenylcyclobuten (Bd. V, S. 518), ein 
co-Phenyl-butylen (Bd. V, S. 488) und den Kohlenwasscrstoff (C 10 H 10 ) X (s. u.) (Doe., St.). 
Bei der Destination mit Chinolin entstehen a-Phenyi-a.y-butadien (Bd. V, S. 517) und Bis- 
Iphenylbutadien] (Bd. V, S. 692) (Doe., St.). - Das Natriumsalz und das Calciumsalz sind 
loslicher als die Salze der gewohnlichen Cinnamalassigsaure (L., B. 28, 1442). 

Kohlenwasserstoff (C 10 Hj 0 ) x . B. In sehr geringer Menge bei der Destination der 
Allocinnamalessigsaure mit entwassertem Bariumhydroxyd (Doebnbr, Staudinger, B. 36, 
4323). — Nadeln. F: 100-101°. Siedet unter 16 mm Druck zwischen 165° und 165°. — ■* 
Entfarbt nicht Bromldsung. 

c) Substitutionsprodukte der $-Styryl~acryUauren C n H 10 O 2 = C 6 H 5 • CH : CH • 
CH : CH * CO z H . 

<$-[2-Nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carbonsaure , ^-[2-Nitro-Btyryll-acrylsaure 
C^H^N = OgN • C 6 H 4 • CH : CH CH : CH • C0 2 H. B. Durch Eintragen von 2-Nitro-cinnamal- 
aceton (Bd VII, S. 390) in eine auf 80—90° erwarmte Natriumhypochloritldsung (Diehl, 
Einhorn, B. 18, 2331). Beim Erhitzen von 2-Nitro- zimtaldehyd mit Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat (D., E.). — Nadeln (aus Alkohol). F : 217,5°. Unloslich in Wasser, schwer 
loslich in Ather, leicht in heiBem Alkohol und Eisessig. Die Salze sind intensiv gelb. 

J-[4-Nitro-phenylj-a.y-butadien-a-oarbonsaure, /5-[4-Nitro-8tyryl]-aorylsaure 
C n H 9 0 4 N = O a N • C a H 4 • CH : CH • CH : CH • C0 2 H. B. Durch Eintragen einer absol.-alkoh. 
Losung von 4-Nitro-cinnamalaceton (Bd. VII, S. 391) in eine siedende konz. NaOCl-Ldsung 
(Einhorn, GehrenBeck, A. 258, 357). Aus 4- Nitro- zimtaldehyd, Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat bei 6-stdg. Erhitzen unter RiickfluB auf 190—200° (E., G.). — Oelbliche 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F:271°. — Cu(C u H 8 0 4 N) 2 . GelbgriineKrystalle. — AgC n H 8 0 4 N. 
Flockiger Niederschlag. 
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Athylester C 13 H 13 0 4 N - 0 2 N C 6 H 4 CH:CH CH:CH C0 2 ;C a H6. B. Durch Einleiten 
von HC1 in eine siedende Losung von /?-[4-Nitro-styryl]-acrylsaure in absol. Alkohol (Ein- 
horn, Grhrenbeck, A. 253, 358). — Gelbliche Blattchen (aus absol. Alkohol). F: 118°. 
d.y- oder /?.<S-Dibrom -6- [4-nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carbonsaure C 11 H 7 0 4 NBr«== 

0 2 N • C 6 H 4 • CH : CBr • CBr : CH • C0 2 H oder 0 2 N • C 6 H 4 * CBr : CH • CBr : CH • C0 2 H. B. Beim Er- 

warmen von 1 g /?.y.3-Tribrom-<5-[4-nitro-phenyl]-a-butylen-a-carbons&ure (S. 622) mit 11 g 
einer 30°/ 0 igen waBr. Losung von K 2 C0 3 auf dem Wasserbade (Einhorn, Gehrenbeck, A. 
263, 368). — Hellgelbe Blattchen (aus Eisessig). F: 242—244°. Leicht ldslich in Alkohol 
und Eisessig, unloslich in Wasser. — Cu(C u H 6 0 4 NBr 2 ) 2 (bei 100°). Gelbgriiq^ Krystallchen. 


2. Naphthalin-dihydrid-(3.4)-carbon8dure-(l), 3.4-lHhydro-naphthoe- 

,C(C0 2 H):CH 

sdure-(l) 9 A 1 - IMhydronaphthoe8&ure-(l) C u H 10 O 2 — C e H 4 <^^. . B. 

Durch Reduktion von a-Naphthoesaure ( S. 647) in verd. Na 2 C0 3 -L6sung mit 3 °/dgem Natrium- 
amalgam bei UnterlaSsung der Kiihlung (v. Sowinski, B. 24, 2357). Bei der Reduktion von 
a-Naphthoesaure in heiBer alkal. Losung mit 3 %igem Natriumamalgam, neben der 1.4-Di- 
hydro-naphthoesaure-(l) (8. u.) (Rabe, B. 31, 1899). BeimKochen der 1.4-Dihydro-naphthoe- 
saure-(l) mit verd. Natronlauge (v. So.; Baeyer, Schoder, A. 266, 180). — Nadeln (aus 
Wasser), Prismen (aus Essigester). Monoklin prismatisch (Haushofer, A. 266, 181 ; vgl. 
Oroth , Ch. Kr. 6, 416). F: 125°; 1 Tl. lost sich in 3512 Tin. kalten Wassers, leichter loslich 
in Alkohol (B., Sch.). — Wird von KMn0 4 zu Hydrozimtsaure-o-carbonsaure oxydiert (B., 
Sch.). Gibt mit Brom in CS 2 L2-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesaure-(l) (S. 626) 
(B., Sch.). — AgC 11 H 9 0 2 . Nadeln (aus heiBem Wasser). Wird an der Luft allmahlich rot 
(B., Sch.). 


Athylester 


Ci3H 14 0 2 = C 1( 


0 H 9 -CO 2 -C 2 H 6 . B. Aus der 3.4-Dihydro-naphthoesaure-(l) 
durch Veresterung (Rabe, B. 31, 1899). — Fliissigkeit von charakteristischem Geruch. Kp 748 : 
305 — 306° (korr.). — LaBt sich mit Acetessigester in Gegenwart von alkoh. Natriumathylat 
zu dem (nicht in reinem Zustande isolierten) Diketo-oktahydrophenanthren-carbonsaureester 


_/ 


CH 2 • CH S >CH _ ch< C0 2 

HC< CO _CH>CO 


c 5 h k 


kondensieren, der sich durch Verseifen mit alkoh. 


Kali und Erwarmen der erhaltenen Saure auf dem Wasserbade in 2.4-Diketo-oktahydro- 
phenanthren (Bd. VII, S. 735) uberfiihren laBt. 

[1-Menthyl] -ester C 21 H 2 o0 2 — C 10 H 9 CO 2 -C 10 H 19 . Kp 12 : 226—227,6° (korr.); [a]“: 

— 69,12° (in Alkohol; p = 9,1339) (Rupe, Silberberg, A. 327, 197). 


3. Naphthalin-dihydrid-(1.4:)-carbon8aure-(l) 9 


8&ure-(l) 9 A 2 -IMhydronaphthoe8tiure-(l) ^11^10^2 — ^ 6 ^ 4 \Q|£ 


1,4-Dihydro-naphthoe- 

i-CH 


,CH(C0 2 H)- 


-CH’ 


a) Jiechtsdrehende Form f d-1.4-IHhydro~naphthoe8dure-(l) C n H 30 O 2 = 
Ci 0 H 9 • C0 2 H. B . Man mischt die waBr. L6sung des Natriumsalzes der dl- 1 .4-Dihydro-naphthoe- 
saure-(l) (s. u.) mit der waBr. LOsung von salzsaurem 1-Menthylamin, krystallisiert das Ge- 
misch der l-Menthylaminsalze der d- und der l-1.4-Dihydro-naphthoesaure-(l) aus Essigester, 
der etwas Essigsaure enthalt, um, wobei das Salz der d- Saure zuerst ausgeschieden wird, 
und zeraetzt dieses mit verd. Salzsaure; aus der eingeengten Mutterlauge des 1-Menthyl- 
aminsalzes der d-Sfi.ure gewinnt man das 1-Menthylaminsalz der 1-Sfture (Pickard, Neville, 
Soc. 87, 1766). Cber eine Modifikation dieses Verfahrens vgl. P., Yates, Soc. 80, 1487. 
— Nadeln (aus Petrolather). F: 103°; [a] D : +212,9° (in Chloroform; 0,3299 g in 19,9 com 
der Losung); -f 177,98° (in Benzol; 0,4787 g in 20 ccm der Ldsung) (P., N.). — NaCjjH^. 
Nadeln. Sehr leicht ldslich in Wasser, schwer in Alkohol, unloslich in Ather. [a] D : + 191,1° 
(in Wasser; 0, 2780 g in 19,9 ccm der Losung) (P., N.). Geht beim Stehen mit uberschiissiger 
NaOH schnell in das Salz der 3.4-Dihydro-naphthoesaure-(l) (s. u.) fiber (P., N.). Ge- 
schwindigkeit dieserUmwandlung des Natriumsalzes bei Gegenwart verschiedenerBasen: P., Y. 

b) Linh8drehende Form 9 l-l»4-IMhy4lro-naphthoe8dure-(l) C u H 10 O 2 = 
^io^-»*^C 2 H. B. s. o. bei der rechtsdrehenden Form. — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 103°; 
[a] D : —212,55° (in Chloroform; 0,3185 g in 20 ccm der Losung) (Pickard, Yates, Soc . 89, 
1488). — Geschwindigkeit der Umwandlung des Natriumsalzes in das der 3.4-Dihydro- 
naphthoesaure-(l) bei Gegenwart verschiedener Basen: P., Y. 

c) Inaktive Form , dl-1.4-IMhydro-naphthoe8dure-(l) O,iH 10 O a = C 10 H 9 • 
CO a H. B. Durch Reduktion von a-Naphthoesaure (S. 647) in verd. Na 2 C0 3 -L6sung mit 
3 °/ 0 igem Natriumamalgam im CCL-Strom bei 0° (v. Sowinski, B. 24 , 2355 ; Baeyer, Schoder, 
A. 266, 176). Neben der 3.4-Dihydro-naphthoes&ure-(l) (s. u.) bei der Reduktion von 
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a-Naphthoes&ure in alkal. Ldsung mit 3°/ 0 igem Natriumamalgam auf dem Wasserbade 
(Ra.be, B. 81, 1899). — Nadeln und Tafeln (aus Ligroin). Monoklin (Haushofer, A. 266, 
178). F: 91°; 1 Tl. ldst sich in 552 Tin. kalten Wassers; leicht ldslich in Alkohol, Ather und 
CSj, weniger in Ligroin und Benzol(BAE., Sch.). — LaBt sich mit 1-Menthylamin in die optisch- 
aktiven Komponenten spalten (Pickard, Neville, Soc. 87, 1765). — Wird von KMn0 4 
zerstdrt; geht beim Kochen mit verd. Natronlauge in die 3.4-Dihydro-naphthoes&ure-( 1 ) 
iiber (Bae., Sch.). Brom in CS a -Ldsung erzeugt 2o3-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoe- 
s&ure-(l) (S. 626) (Bae., Sch.). — Agt^MjOj. Schwach rdtliche Nadeln (aus Wasser) 
(Bae., Sch.). 

[l-Menthyl] -eater C ai H 28 O a — C 1 JA 9 • CO t • C 10 H la . Prismen (aus Essigester). F: 89° 
bis 89,5°; [a]?: +92,85° (in Essigester; p =9,9412), + 89,60° (in Alkohol; p = 4,118) (Rupe, 
Silberbero, A. 827, 198). 


4. Naphthalin-dihydrid~( 1.4)-carbon8dure-(2 ), 1.4-Dihydro-naphthoe - 

CH *C*CO H 

adure-(2), A % -IHhydronaphthoe8&ure-(2) C u H 10 O,=C,H 4 ^ * » * *). B. Beim 

'CHj* CH 

Kochen der 1.2-Dihydro-naphthoes&ure-(2) (s. u.) mit Natronlauge (v. Sowinski, B. 24, 
2361; Baeyer, Besemfelder, A. 2 66 , 192). Durch Reduktion von /l-Naphthoesaure 
(S. 656) in alkal. Ldsung mit 3%igem Natriumamalgam bei Zimmertemperatur (v. S.) oder 
beim Erhitzen auf dem Sandbade, neben 1.2-Dihydro-naphthoesaure-(2) mid 1 .2.3.4-Tetra- 
hydro-naphthoes&ure-(2) (S. 627) (Bae., Be.). — Blattchen (aus verd. Alkohol oder Benzol). 
F: 161°; ldslich bei 14° in 19318 Tin. Wasser; leicht ldslich in Alkohol, Ather, schwer in Ligroin 
und Benzol, sehr schwer in CS. (Bae., Be.). — Wird in der Warme in alkal. Ldsung durch 
Natriumamalgam langsam zu 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoesaure-(2) reduziert; KMn0 4 oxydiert 
zu Oxals&ure und Phthalsaure, alkal. Ferricyankaliumldsung zu ^-Naphthoesaure (Bae., 
Be.). Gibt mit Brom in Chloroform 2.3-Dibrom-l. 2.3.4- tetrahydro-naphthoesaure-(2) (S. 627) 
(Bae., Be.). — AgCyB^Oj. Amorpher Niederschlag (Bae., Be.). 


5. Naphthalin-dihydrid-(l,2)-carbon8dure-(2), 

*&ure-(2 ), A*-IHhydronaphthoe8dure-(2) C u H 10 O a = C 4 H 4 /~~* 


1. 2- Dihydro-nap hthoe- 
/CHj-CH'COjH 


a) Rechtsdrehende Form* d-1.2-IHhydro-naphthoe8dure-(2) C u H 10 O a = 
C, 0 Ht*CO a H. B. Aus der inaktiven 1.2-Dihydro-naphthoesaure-(2) durch Spaltung mit 
1-Menthylamin (Pickard, Yates, Soc. 95, 1014). — Krystalle (aus Wasser). F: 101°. [a] D : 
-f- 158,71° (in Chloroform; 0,3604 g in 20 ccm der Ldsung). — NaC il H a O s . Krystallflocken. 
[a] D : *f 157,63° (0,3248 g in 20 ccm der w&Br. Ldsung). Die waBr. Ldsung wird beim 2-tAgigen 
Stehen mit etwas Natronlauge inaktiv. 

b) Inaktiv e Form, dl-1.2-Dihydro-naphthoe8dure-(2 ) C n Hi 0 O t = C Jn H 0 ‘ 

COjH. B. Neben der 1.4-Dihydro-naphthoes&ure-(2) (s. o.) bei der Reduktion von /?-Naphthoe- 
saure (S. 656) in Soda-Ldsung (v. Sowinski, B. 24, 2360) oder in Pottasche- Ldsung (Baeyer, 
BESEMFELDER, A , 266, 188) mit 3°A>igem Natriumamalgam bei 0° im CO a - Strom; beifrak- 
tionierter Fallung der alkal. Ldsung durch HC1 f&llt zuerst die 1 .4- Dihydro- naphthoes&ure-(2) 
aus (Bae., Be. ; vgl. auch Pickard, Yates, Soc . 85, 1013). — Prismen oder Nadeln (aus 
Wasser). F: 104-105°; 1 Tl. S&ure ldst sich bei 14° in 1734 Tin. Wasser (Bae., Be.). LaBt 
sich mit l-Menthvlamin in die cptisch aktiven Komponenten spalten (P., Y.). — Geht beim 
Kochen mit verd.. Natronlauge z. T. in die 1.4-Dihydro- naphthoesaure-(2) iiber (Bae., Be.). 
Wird von Ferricyankalium in alkoh. Ldsung zu /7-Naphthoesaure, von KMn0 4 zu Phthal- 
s&ure und Oxalsaure oxydiert (Bae., Be.). Wird in alkal. Ldsung in der Warme durch 
Natriumamalgam langsam zu 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoes&ure-(2) CHj^pxr pa 

reduziert (Bae., Be.). L&Bt sioh durch Behandlung mit Brom f j V , 

und dann mit Soda in das Lacton nebenstehender Formel (Syst. I I ^CHBr X 
No. 2464) tiberfiihren (Bae., Be.). - AgCuHjOj (Bae., Be.). \/ u 


yCH 2 

6. pnden-(l)-yl-(l)]-e88ig8dure *) ^^0, = C 6 H 4 < >CH *). B. Aus 

^ C • CHj * COjH 

Benzofulven-w-carbons&ure (S. 666) durch Reduktion mit Aiuminiumamalgam in Ather oder 

») Zur Formalierang vgl. die nach dem SchluBtormin der 4. Anfl. dieses Handbuchea [1. I. 
1910] erschienene Arbeit tod Derick, Kamm (Avi. Soc. 88, 403, 404). 

*) BezifferuDg des Inden s. Bd. V, S. 515. 

*) Zur Konatitution vgl. die nach dem Literator-SohluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchea 
[I. L 1910] erschienene Arbeit von WOest ( A . 415, 299). 

41 * 
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mit verkupfertem Zinkstaub und NH 3 in Methylalkohol (Thiele, Rudiger, A. 347, 282). — 
WeiBe N&delchen (aus Wasser oder Alkohol -f- Wasser). F : 95—96°. Leicht ldslich in Alkohol, 
Eisessig, Benzol und Chloroform, schwer in LigroLn, sehr schwer in Wasser. — Gibt bei der 
Destination mit Natronkalk 1 -Methyl- inden (Rd. V, S. 520). 

Methylester Cj 2 H 12 0 2 = C 9 H 7 • CH 2 • C0 2 • CH S . B. Beim Kochen der [Inden-(l)-yl-(l)]« 
essigsaure mit 3%iger methylalkoholischer Salzsaure (Thiele, Rudiger, A. 347, 282). Aus 
Benzofulven-cu-carbonsaure-methylester durch Aluminiumamalgam (Th., R.). — Gelbliches 
dickes 01. Kp lt : 148—150°. Erstarrt teilweise in Eis. 

pXT 

7. l-Methyl-inden-carbonsdure -(2) 1 ) ChHjoO, = C 6 H 4 <qqj^^CC0 2 H*). B. 

Bei mehrstiindigem Stehen von 1 Tl. a- Benzyl- acetessigsaure-athylester mit ca. 8 Tin. konz. 
Schwefels&ure (v. Pechmann, B. 18, 516; Roser, A. 247, 157). — Prismen mit 1 Mol. 
Essigs&ure (aus Eisessig); verliert die Essigsaure beim Liegen an der Luft oder in Beruhrung 
mit Wasser oder Alkohol (R.). Nadeln (aus Alkohol); F : 200°; fast unloslich in Wasser, 
ziemlich leicht ldslich in Ather und in heiBem Alkohol (R.). — Destilliert grdBtenteils unzer- 
setzt (v. P.), zerfallt aber beim langeren Erhitzen fur sich oder glatter aurch Gliihen mit 
Natronkalk in C0 2 und 1 -Methyl- inden (v. P.; R.). Liefert bei der Oxydation mit verd. 
Salpetersaure oder mit alkal. KMn0 4 -Losung Phthalsaure (v. P.). Wird von Natriumamalgam 
in siedender alkal. Ldsung zu l-Methyl-hydrinden-carbonsaure-(2) (S. 627) reduziert (R.). 
Nimmt 1 Mol.-Gew. Brom auf unter Bildung von 1.2-Dibrom-l -methyl- hydrinden-carbon- 
saure-(2) (S. 628); erwarmt man die Losung der 1 - Methy 1- inden -carbons&ure-(2) in Eisessig 
mit 1 Mol.-Gew. Brom, so entsteht unter Entwicklung von HBr 3-Brom-3-methyl-inden- 
carbonsaure-(2) (s. u.) (R.). Beim Erwarmen mit konz. Alkalilauge und etwas Braun- 
stein entsteht eine blaue LOsung (R.). 

Methylester C 12 H 12 O a = CHg-CjHg-COj. -CH 3 B. Aus dem Silbersalz der 1-Methyl- 
inden-carbonsaure-(2) und Methyljodid (Roser, A . 247, 159). Aus der 1 -Methyl- inden- 
carbonsaure-(2) durch Einleiten von HC1 in die methylalkoholische Ldsung (Ro.), oder durch 
10-stdg. Kochen mit 3%iger methylalkoholischer Salzsaure (Thiele, Rudiger, A. 347, 
289). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 78°; leicht lOslich in Alkohol und Ather (Ro.). 

Athylester C 13 H 14 0 2 = CH S • C 9 H 8 • C0 2 • C 2 H 6 . B. Durch Kochen der S&ure mit 3 0 /«iger 
athyialkoholischer Salzsaure (Thiele, Rudiger, A. 347, 289). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 38°. 

8. 3-Methyl-inden-carbonsdure-(2) ») C n H lu 0 2 = C,H 4 <^ • C0 2 H. 

3-Brom-3-mothyl-inden-oarbonBaure-(2) ») C n H,0 2 Br = • CO,H. 

B. Beim Erwarmen von 1 -Methyl- inden- carbons&ure-(2) (s. o.) mit 1 Mol.-Gew. Brom und 
Eisessig (Roser, A. 247, 162). — WeiBe Nadelchen (aus Eisessig). F: 245°. Schwer ldslich 
in Alkohol und Benzol, unloslich in Wasser und Ather. — Beim Kochen mit Methylalkohol 
und HC1 entsteht ein Chlor-methyl-inden-carbonsaure-methylester (s. u.). 

Chlor-methyl-inden-carbons&ure-methylester von ungewisser Konstitu- 
tion C 12 H U 0 2 C1 = CjoHgCl-COg-CHg. B. Man leitet Chlorwasserstoff in eine Ldsung von 
3-Brom-3-methyl-inden-carbonsaure-(2) in Methylalkohol und kocht (Roser, A. 247, 163). — 
WeiBe Nadeln. F : 84°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather. Ldst sich in warmer alkoh. 
Natronlauge mit blauer Farbe. 

3 - Brom - 3 - methyl - inden - oarbonsaure - (2) - methylester J ) C 12 H n 0 2 Br — 
C 6 H 4 <^^g^5^rC • C0 2 • CH 3 . B. Aus der 3-Brom-3-methyl-inden-carbons&ure-(2) mit 

Methylalkohol und HBr (Roser, A . 247, 163). Beim Verdunsten einer mit 1 Mol.-Gew. 
Brom versetzten Ldsung von l-Methyl-inden-carbonsaure-(2)-methylester in Chloroform 
(R.). — Krystalle. F: 98—100°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather. 


4. Carbons&uren C 12 H 12 O r 

1. e- Phenyl -f$.d -pentadien - a - carbonsUure , p - Cinnamal - proplonsdure 
(„Cinnamenylisocroton8&ure“) C 12 H 12 0 2 = C 6 H 5 -CH:CH-CH:CH-CH«*C0 2 H. B . 
Aus Zimtaldehyd, bemsteinsaurem Natrium und Essigs&ureanhydrid bei 90° (Erma, Batt, 
. 00 , ~ . C 6 H 8 CH:CH CH CH(C0 2 H) CH 2 

A. 331, 160). Aus y-Styryl-paraconsaure i * i (Syst. No. 2619) 


] ) Bezifferung,des Indens s. Bd. Y, S. 515. 

*) Zur Lags der Doppelbindang vgl. auch die nach dem Literatar-SchlaBtermin der 4. Aufl. 
dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienene Arbeit von WOest (A. 416, 302). 
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durch Kochen mit Wasser (Bougault, C.r. 142, 1541; A. ch. [8] 14, 177). — Blattchen 
(aus Ather). F: 113 — 1 1-4° (F., Batt). — Bei der Einw. von Jod in Jodkaliumlosung auf 
die Ldsung des Natriumsalzes entsteht /?- Jod-y-styryl-butyrolacton (Syst. No. 2464) (Bou., 
C.r. 143, 399; A. ch. [8] 14, 177). Mit Natriumamalgam entsteht e-Phenyl-y(?)-amylen- 
a-carbons&ure (,,Hydrocinnamenylisocrotonsaure“) (S. 628) (F., Batt). — AgC 12 H u 0 2 . Licht- 
empfindlicher Niederschlag (F., Batt). — Ca(C 12 H n 0 2 ) 2 -f 2H 2 0. Krystalldrusen. Leicht 
loslich in Wasser (F., Batt). — Ba(C 12 H u 0 2 ) 2 -f 2H a O. Ahnlich dem Calciumsalz, aber 
gchwerer ldslich (F., Batt). 

2. p-Methyl-d-phenyl-a.y-butadien-a-carbonaaure , ft- Styryl-crotonsdure 
C, 2 H 12 0 2 = C fl H 6 *CH:CH*C(CH 3 ):CH-C0 2 H. Die unter dieser Formulierung von Haworth 
(Soc. 86, 485) beschriebene Verbindung ist wahrscheinlich Phenyldihydroresorcin, Bd. VII, 
S. 706. 

3. a-Methyl-6-phenyl-a,y-butadien-a-carbon8dure ♦ a-3fethyl-y~benzal- 
crotonsdure ♦ a-Cinnamal-propionstiure („Cinnamenylcrotonsaure“) C J2 H 12 0 2 ^ 
C a H 5 • CH : CH • CH : C(CH 3 ) • C0 2 H . B. Aus Zimtaldehyd, Propionsaureanhydrid und Natrium- 
propionat beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 160—165° (Perkin, Soc. 31, 406). Beim 
Kochen des rohen a-Methyl-p-styryl-hydracrylsaure-athylesters (Syst. No. 1084) mit 10%iger 
Kalilauge oder 10%iger Schwefelsaure (Baidakowski, JK. 37, 897, 898; C. 10061, 349). 

— Prismen (aus Petrolather). F: 157 — 158° (P. ; B.). Fast unloslich in kaltem, schwer 16 b- 
lich in heiBem Petrol&ther, leicht in Alkohol (P.), Ather, Benzol, Chloroform und CS 2 (B.). 

— Addiert leicht 4 Atome Brom (B.). — KC 12 H n 0 2 4- 2H z O (B.). — AgC 12 H n 0 2 . WeiB (P.). 


4. 2-Styryl-cyclopropan-carbon8diire-(l) C 12 Hi 2 0 2 


CHCH:CHC 6 H { 
2 ° x CHCO ? H 

B. Der Athylester entsteht bei 30-stdg. Erwarmen von 11,4 g a-Phenyl-a.y-butadien (Bd. V, 
S. 517) mit 13 g Diazoessigsaureathylester (Syst. No. 3642) auf 70—90°; man verseift den 
Ester mit methylalkoholischem Kali (von der Heide, B. 37, 2104). — Blattchen oder Prismen. 
F: 130°. Schwer loslich in Wasser, leicht in den gebrauchlichen Losungsmitteln. — Gibt 
bei der Oxydation mit KMn0 4 in sodaalkalischer Losung Benzoesaure und trans-Cyclo- 
propan-dicarbons&ure (S. 723). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Amylalkohol 
eine S&ure (S. 565, No. 2). Das mit HBr-Eiee3sig entstehende 01 gibt bei der 

Reduktion mit Natriumamalgam 2-/?-Phenathyl-cyclopropan-carbonsaure-(l). 

Athylester C 14 H le 0 4 = C 6 H 5 • CH : CH • C 3 H 4 • C0 2 • C-jH,*. B. s. o. bei der S&ure. — 
Krystalle. F: 42— 43° (von der Heide, B. 87, 2104). — Entfarbt sodaalkalische Permanganate 
ldsung (v. D. H.). 

Amid C^Hj.ON = C 6 H 6 • CH : CH • C S H 4 * CO • NH 2 . B. Aus der S&ure mit PCl ft und bei 
0* ges&ttigtem NH 3 (v. d. H., B. 37, 2105). — Blattchen. F: 160°. 


5. 2,3- Renzo - norcaren -(2)- carbon- 
sdure-(7) 1 ) C 12 H 12 0 2 , s. nebenstehende Formel. ^ 

H » G \c Ha 

4.6-Dibrom-2.3-benao-norcaren-(2)-carbonsaure-(7) 
C 12 H 10 O 2 Br 2> s. nebenstehende Formel. B. Aus der 2.3-Benzo- 
norcaraaien-(2.4)-carbonsaure-(7) (S. 668) und Brom in Eis- 
essig (Buchner, Hediger, B. 30, 3506). — Krystalle aus 
Eisessig. F: ca. 168° (Zers.). — 1st in Sodalosung gegen 
KMn0 4 best&ndig. 


CH X 


„ch> chc0 ’ h 


CHB/ 


6h> chco * h 


Athylester Cj 4 H 14 0 2 Br 2 — C u H 9 Biy C0 2 C 2 Hr. B . Aus 2.3-Benzo-norcaradien-(2.4)- 
carbons&ure-( 7 ) -athylester (S. 668) und Brom in Chloroform (Buchner, Hediger, B. 30, 
3505). — Nadeln (aus Alkohol). F: 95—96°. 


5. Carbonsfturen C 13 H 14 0 2 . 

1 . a-Athvl-6-phenyl-a.y-butadien-a-carbonsdure , a-Cinnamal-butter - 
8 dure („Cinnamenvlangelicasaure“) C 13 H 14 0 2 — C 6 H 5 *CH:CH*CH:C(C 2 H 6 )*C0 2 H. 
B. Aus 2 Tin. Zimtaldehyd, 3 Tin. Buttersaureanhydrid und 1 Tl. Natriumbutyrat bei 160° 
bis 165° im Rohr (Perkin, Soc. 31, 407). Entsteht auch aus 1 Mol.-Gew. Zimtaldehyd, 1 Mol.- 
Gew Butyrvlchlorid und 3 Mol.-Gew. Natriumacetat bei 120° (Edeleanu, Bl. [3] 5, 172; 
Bulk. 1, 21). — Krystalle. F: 125-127° (P.). - AgC 13 H 13 0 8 (P.; E.). WeiBer Niederschlag. 

*) Beziffernng des Norcarans s. Bd. V, S. 70. 
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2. 4-l‘henyl-cyclohea>en-(l)-carbona&ure-(l ) , 4-Phenyl- A'-tetrahydro- 
benzoesdure CuH^O, = C e H 5 HC<CH* • < (^> C C0 * H ' B ' Beim Koohen von 1-Oxy- 
4-phenyI-hexahydrobenzoestLure (Syst. No. 1085) mit Wasser (Rassow, A. 383, 149). — 
F: 158®. Leicht lOslioh in Alkobol, kaum in heiBem Wasser. — AgpuH u O t . 


CH, 

CH 

6. a-[5.8-Dimethyl-l. 4-dihydro- naphthyl -(2)]- *^ H 

propionsfture C 16 H 18 0 2 , s. nebenstehende Formel. qjj ^C*CH-CO*H 

CH, * CH, 


a) Rechtsdrehende Form , Dihydrosantinsdure C 16 H 18 O t = (CH 3 )2C l(> H 7 - 
CH(CH 3 )-C0 3 H. B. Beim Sattigen ernes Gemenges von 20 g Hyposantonin (Syst. No. 2464) 
oder Isohyjposantonin (Syst. No. 2464) in 500 ccm 90°/ o igem Alkohol mit HC1 entstehen 
die Ester der Bihydro- und Isodihydrosantinsaure ; man verseift durch alkoh. Bary tlosung ; 
die durch verd. Salzsaure gefallten Sauren lost man in 90 %igem Alkohol; beim Verdunsten 
kiystallisiert erst die Bihydrosantinsaure ; aus der Mutterlauge wird die Isodihydrosantin- 
s&ure (s. u.) gewonnen (Gucci, Grassi-Cristaldi, O. 22 I, 24). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 120—121°. Sehr leicht I6slich in Alkohol, Ather, CHC1 S und Benzol, schwer in iagroin, 
unlbslich in Wasser. [a] D : + 62,07° (in Alkohol; c = 2,6180). — Brom erzeugt zwei Sauren 
C^H^OjBr (s. u.). Jod in essigsaurer Losung oxydiert zu Santinsaure (S. 669). Wird von 
Jodwasserstoffsaure oder alkoh. Salzsaure in Isodihydrosantinsaure (s. u.) umgewandelt. 
Beim Erhitzen mit Barythydrat auf ca. 260° entsteht ein Gemisch von (nicht isoliertem) 
1.4-Bimethyl-6-&thyl-naphthalin-dihydrid-(5.8) und 1 .4-I)imethyl-6-athyl-naphthalin. — 
AgCb.H 17 O a (bei 100°). 

S&ure CuH^OjBr vom Zersetzungspunkt 150—151°. B. Entsteht neben einer 
isomeren S&ure vom Zersetzungspunkt 145—146° durch Vermischen von 2 g Dihydrosantin- 
saure in 40 ccm CC1 4 und 1,5 g Brom in 40 ccm CC1 4 (Gucci, Grassi-Cristaldi, O. 22 I, 
28). — Kxystalle (aus Ather). Hexagonal (trapezoedrisch ?) (Bucca, O. 22 I, 30; vgl. Qroth , 
Ch. Kr. 5 , 475). Zersetzt sich bei 150—151° (Gu., Gr.-C.). 

S&ure Cju^O^r vom Zersetzungspunkt 145—146®. Krystalle (aus Ather). Mono- 
klin (bisphenoidisch ?) (Bucca, O. 22 I, 31 ; vgl. Oroth , Ch. Kr. 6, 476). Zersetzt sich bei 
145-146° (Gu., Gr.-C.). 


b) Inaktive Form , Isodihydrosantinsdure C 15 H 18 O a • CH(CH S ) -COjH. 

B. s. o. bei der Bihydrosantins&ure. — Krystalle (aus Alkohol). F: 96—97°; in Alkohol, 
Ather, CHC1 3 und Benzol noch leichter I6sfich als Bihydrosantins&ure, schwer lttslich in 
Ligroin, unldslich in Wasser; inaktiv (Gucci, Grassi-Cristaldi, Q. 22 I, 24). — Wird von 
Jod in essigsaurer LOsung zu IsoBantinsaure (S. 669) oxydiert. — AgCnH 17 0 3 (bei 100°). 


7. 1.2.2-Tri methyl -3-sty ryl-cy cl opentan-carbonsfiure-(l), „Benzal- 

C.H. • CH:CH • HC-C(CH.).\ 

campholsflure“ C 17 H 22 0 2 = i v * >C(CH,) -CC^H. B. Aus 

H2O CHg' 

3-Benzal-d-campher (Bd. VII, S. 407) durch Erhitzen mit HBr in Eisessig auf 100° in ge- 
schlossenem Gef&B (Haller, Minguin, C. r. 130, 1363). Aus 3-[a-Brom-benzyl]-d-campher 
(Bd. VII, S. 399) durch Erhitzen mit HBr in* Eisessig auf 100° im geschlossenen Gef&B oder 
mit alkoh. Kalilauge (H., M., C. r. 130, 1363), besser mit alkoh. Ammoniak (H., M., C. r. 
133, 79). — Glasige Masse. — Burch Einw. von HBr in kaltem Eisessig entsteht 1.2.2-Tri- 
methyl-3-[3*-brom-3 1 -phenyl-&thyl]-cyclopentan-carbonsaure-(l) (S. 632) (H., M., C. r. 138, 80). 

Methylester C 18 H i4 0 1 = C e H 6 • CH ; CH * C 6 H.(CH 3 ) 3 • CO* • CH 8 . B. Burch Erhitzen des 
Silbersalzes der „Benzal-camphols&ure“ mit CH 3 I (Haller, Minguin, C . r. 180, 1363). Burch 
Erhitzen von 1.2.2-Trimethyl-3-[3 1 -phenyl-&thylol-(3 2 )]-cyclopentan-carbons&ure-(l) (Syst. 
No. 1086) mit Methylalkohol, der mit HC1 ges&ttigt ist, im geschlossenen Rohr (H., M.). 
— Kp 15 : 205—210°. [a] D : -|-20 0 (in Toluol). 

8. Abietols&ure 02011*302 s. bei StraBburger Terpentin, Syst. No. 4740. 

9. Amyrins&ure C 30 H 48 O 2 = C2 8 H 47 • C0 2 H. B. Burch Oxydation des Amyrins (Bd. VI, 
S. 593) mit KMn0 4 in Eisessigldsung (Tschirch, Saal, Ar. 242 , 361). — Krystalle. F: 126° 
bis 127°. Sehr wenig lOslich in kaltem Alkobol, leicht in Ather, heiBem Alkohol, Chloro- 
form, Benzol. Reagiert in alkoh. Ltisung stark sauer. 
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7. Monocarbonsauren C n H 2 n -i 40 2 

1. Carbons&uren C n H 8 0 2 . 

1. Naphthalin-carbonsdure-fl), Naphthoesdure-fl ), a-Nciph- C0 2 H 
thoesdure QuHgOj, s. nebenstehende Formel. B. Das Amid entsteht aus 
Naphthalin in CS f mit Carbamidsaurechlorid in Gegenwart von A1C1 3 (Gatter- [ | I 

mann, A. 244, 56; B. 82, 1117 ; vgl. Ga., Rossolymo, B. 28, 1197) ; man verseift ^ 

das Amid durch Kochen mit konz. Kalilauge (Gatt., A. 244, 57). Das Nitril bildet sich beim 
Durchleiten eines Gemenges von Dicyan und Naphthalindampf durch ein schwach gliihendes 
Rohr (Merz, Weith, B. 10, 755). Das Nitril entsteht femer beim tlberleiten von a-Brom- 
naphthalin liber ein gliihendes Gemenge von Kaliumferrocyanid und Sand; man verseift 
das Nitril durch Erhitzen mit Salzsaure auf 180° (Merz, Weith, B. 10, 748). ZweckmaBige 
andere Verfahren zur Veraeifung des Nitrils s. bei Darst. Der Athylester entsteht beim 
Behandeln eines Gemenges von a-Brom-naphthalin und Chlorameisensaureathylester mit 
Natriumamalgam; man verseift den Athylester mit alkoh. Kali (Earns, A. 154, 250; Z. I860, 
630). a-Naphthoes&ure entsteht bei der Einw. von C0 2 auf die aus a-Brom-naphthalin und 
Magnesium in Ather in Gegenwart von Jod oder Athyljodid erhaltliche Losung von a-Naphthyl- 
magnesiumj odid (Acree, B. 37, 627; Houben, B. 38, 3798). Das Nitril entsteht beim Er- 
hitzen von Tri-a-iiaphthyl-phosphat (Bd. VT, S. 611) mit KCN (Heim, B . 16, 1779). Beim 
Verschmelzen des Kaliumsalzes der Naphthalin- sulfonsaure-(l) mit Natriumformiat entsteht 
a-naphthoesaures Salz (V. Meyer, B. 8, 364; A. 156, 274). Das Nitril entsteht beim Destil- 
lieren des Kaliumsalzes der Naphthalin- sulfonsaure-(l) mit Kaliumcyanid (Merz, Z. 1868, 
34) oder besser mit Kaliumferrocyanid (Witt, B. 6, 448). Das Nitril entsteht femer durch 
Destillieren von a-Naphthylamin mit Oxalsaure und Kochen des Destillates mit konz. Salz- 
saure (Hofmann, B. 1, 39), beim Kochen von Formyl-a-naphthylamin (Syst. No. 1717) mit 
Zinkstaub im Wasserstoffstrome (Gasiokowski, Merz, B. 18, 1007), beim Erhitzen von 
N.N'-Di-a-naphthyl-thiohamstoff (Syst. No. 1718) mit Kupferpulver (Weith, B. 6, 976), 
aus a-Naphthalindiazoniumchlorid (Syst. No. 2196) mittels KaliumcuprocyanidlSsung (Bam- 
berger, Philip, B. 20, 241; vgl. Richter, B. 22, 2449). a-Naphthoes&ure entsteht nefcen 
Benzoes&ure, Salmiak und Naphthalin bei 18-stdg. Erhitzen von Cinnamalhippursaure 
C„H 5 *CH:CH*CH:C(NH*CO C 6 H 6 )C0 2 H (Syst. No. 1296) im geschlossenen Rohr mit Salz- 
saure auf 110—120° (Erlenmeyer jun., Kunijn, B. 35, 385; Erl. jun.. Matter, A. 337, 
275). Das Nitril entsteht bei der Destination von a-Naphthylglyoxylsaure-oxim (Syst. No. 
1298) im Vakuum (Rousset, Bl. [3] 17, 302). — Darst. Zur Gewinnung des Nitrils destilliert 
man ein Gemenge aus 2 Tin. entwassertem Kaliumferrocyanid und 3 Tin. entwassertem 
a-naphthalinsulfonsaurem Natrium in Portionen von 250 g aus schmiedeeisernen ROhren 
(Bossneck, B. 16, 639), oder man behandelt a-Naphthalindiazoniumcblorid mit Kalium- 
cuprocyai^d (Ba., Ph.). Man verseift das Nitril durch 12-stdg. Kochen mit konz. Schwefel- 
saure und Eisessig (Rare, B. 31, 1898). Oder man fiihrt das Nitril durch Erwarmen mit 
85 °/oig er Schwefels&ure auf dem Wasserbade in das Amid iiber, kiihlt die Lftsung ab, bringt 
etwa abgeschiedenes Amid durch Zugabe von konz. Schwefelsaiire in Ldsung und laBt dann 
genau 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit in Konz. w&Br. Losung eintropfen, wobei die Temperatur 
auf 30—40° gehalten wird (Bottveahlt, Bl. [3] 9, 373; vgl. auch Gatt., B. 32, 1118). 

Nadeln (aus w&Br. Alkohol). F: 160° (Hof ), 160,5-161° (Kailan, M. 28, 1069). Sehr 
schwer ldslich in heiBem Wasser, leicht in heiBem Alkohol (Hof.). Assoziation in Phenol- 
losung: Robertson, Soc. 85, 1618. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 
1232,6 Cal., bei konstantem Volumen: 1232,0 Cal. (StOhmann, Kleber, Langbein, J. pr . 
[21 40, 137). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,04x10 4 (Bethmann, 
rh. Ch. 5, 399). Anderung der Leitf&higkeit bei der schrittweisen Neutralisation mit NaOH: 
Koritschoner, Z. Ang. 20, 645. — a-Naphthoes&ure wird durch CrO s und Essigs&ure zu 
Phthals&ure oxydiert (Vieth, A. 180, 326). Beim Erhitzen von a-naphthoesaurem Natrium 
mit Wasserstoff in Gegenwart von NL0 S auf 350° unter 119 Atmospharen Druck entsteht 
Tetrahydronaphthalin neben anderen Produkten (Ipatjew, B . 42, 2102). Bei der elektro- 
lytischen Reduktion der a-Naphthoes&ure in w&Br.-alkoh. Schwefelsaure wird a-Naphthyl- 
oarbinol (Bd. VT, S. 667) gebildet (Mettlbr, B. 89, 2940). Reduziert man a-Naphthoe- 
s&ure, die in der berechneten Menge Soda geldst ist, mit 4 °/ oigem Natriumamalgam 
unter Kiihlung durch eine Kfiltemischung und unter Einleiten von CO t , so erhalt 
man 1.4-Dihy<&o-naphthoe6&ure-(l) (Babyer, Sohoder, A. 266, 176; vgl. v. Sowinski, 
B. 24, 2355). In der W&rme wird a-NaphthoesAure in Sodalosung durch Natrium- 
amalgam langsam aber vollst&ndig zu 1.2. 3.4-Tetrahydro-naphthoes&ure-(l). reduziert (Bae., 
Soho., A . 266, 184). 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoes&ure-(l) entsteht auch bei der Re- 
duktion von a-Naphthoes&ure in sieaendem Amylalkohol mit Natrium (v. So., B. 24, 
2358). a-Naphthoes&ure gibt beim Einleiten von Chlor in die mit etwas Jod versetzte 
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Eisessiglosung 5-Chlor-naphthoesaure-(l) und 8-Chlor-naphthoesaurc-(l), die ziemlich leichfc 
zu 5.8-Bichlor-naphthoes&ure-(l) weiter chloriert wird (Ekstrand, J.pr. [2] 88, 148, 151, 
153). Beim Erwarmen von a-Naphthoesaure mit Brom und Wasser im geschlossenen Rohr, 
sowie bei der Einw. von Brom auf die heiBe LOsung in Eisessig entsteht 5-Brom-naphthoe- 
saure-(l) (Hausamann, B. 8, 1520; Ek., J. pr. [2] 88, 155). Biese Saure entsteht auch bei 
der Einw. von Bromdampfen auf das Silbersalz der a-Naphthoesaure (Hau., B. 9, 1619). 
Beim Erhitzen von a-Naphthoesaure mit 4—5 Mol.-Gew. Brom und etwas Jod bis schlieB- 
lich auf etwa 350° entsteht x.x.x.x-Tetrabrom-naphthoesaure-(l) (Hau., B. 0, 1522). LaBt 
man auf a-Naphthoesaure in heiBem Eisessig einen GberschuB von roter rauchender Salpeter- 
saure einwirken, oder erwarmt man a-Naphthoesaure mit dem doppelten Gewicht Salpeter- 
saure (D: 1,41) gelinde, so erhalt man 5-Nitro-naphthoesaure-(l) und 8-Nitro-naphthoesaure-(l) 
neben etwas a-Nitro-naphthalin (Bd. V, S. 553) (Ek., J. pr. [2] 88, 155, 241). Beim Ein- 
tragen von a-Naphthoesaure in einen XTberschuB von roter rauchender Salpetersaure unter 
Kuhlung entstehen 1.8-Binitro-naphthalin (Bd. V, S. 559), sehr geringe Mengen 4.5-Binitro- 
naphthoesaure-(l) (S. 654) und andere Produkte (Ek., J. pr. [2] 88, 256). a-Naphthoesaure 
zerf&llt bei der Destillation mit Atzbaryt in C0 2 und Naphthalin (Hof.). Spaltet bei 2-stdg. 
Erhitzen mit Anilin im geschlossenen Rohr auf 240° kein C0 2 ab (Cazeneuve, Bl. [3] 16, 
80). Geschwindigkeit der Veresterung mit alkoh. Salzsaure: Kailan, M. 28, 1069. 

AgC u H 7 0 2 . Unldslich in Wasser (Hof.). — Ca(C n H 7 0 2 ) 2 -f 2 H 2 0 (im Vakuum ge- 
trocknet). Nadeln. Schwer l&slich in Wasser (Hof.). 1 Tl. ldst sich in 93 Tin. Wasser 
von 15° (Mebz, Muhlhauser, Z. 1868,72). — Ba(C n H 7 0 2 ) 2 + 4 H 2 0 (im Vakuum getrocknct). 
Nadeln. Schwer ldslich in Wasser (Hof.). 

a-Hraphthoesaiire-athylester C 13 H 12 0 2 = C 10 H 7 CO 2 *C 2 H 5 . B. Burch Behandlung des 
a-Naphthoesaure-chlorids mit absol. Alkohol (Hofmann, B. 1, 42). Beim Kochen von a-Naph- 
thoesaure mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (Perkin, Soc. 68, 1178). — Flussig. Kp: 
309° (H.); Kp 7 4 : 220,5° (P„ Soc. 69, 1179). B^: 1,09194 (P., Soc. 60, 1231); B;.- 1,1356; 
Bg: 1,1274; Bg: 1,1217; Bg: 1,1113 (P., .Sfoc. 69, 1179). n« 4 : 1,56894; n* 7s : 1,57643; n”’ 5 : 
1,61573 (P., Soc. 69, 1231). Maghetisches Brehungsvermdgen : P., Soc. 69, 1238. 

a-NTaphthoesaure-d-amyleBter C 16 Hj 8 0 2 = C^H.-COj CHjj-C^CHJ-Ca^. B. Aus 
a-Naphthoesaure mit akt. Amylalkohol („Alkohol von Claudon“, Bd. I, o. 386) und konz. 
Schwefelsaure (Walden, Ph. Ch. 20, 581). - Kp 25 : 222° (korr.). B 20 : 1,0605. [a]~: + 5,28°. 

a-N aphthoesaure -1 -menthylester ^aiH 26 0 2 — C 10 H 7 •CO a C 10 H 19 . B. Aus a-Naph- 
thoesaure- chlorid mit 1-Menthol in Benzolldsung bei Gegenwart von Pyridin (Rijpe, Silber- 
berg, A. 327, 196). — Gallertartige Substanz. Kp u : 231—232° (korr.). [a]*: —79,08° 
(in Alkohol; p — 9,090). 

a-Naphthoat der Enolform des Tribenzoylmethans — C lo H 7 -COO- 

C(C 6 Hr) : C(CO • C 6 H 5 ) 2 . B. Man l6st die p-Form des Tribenzoylmethans (Bd. VII, S. 878) 
in 12 Tin. Essigester und kocht l L Stde. mit 2 Mol.-Gew. trocknem K 2 C0 3 , versetzt dann mit 
1 Mol.-Gew. a-Naphthoes&ure- chlorid und erw&rmt (Claisen, A. 291, 105). — Prismen (aus 
warmem Essigester + Ligroin). F: 150—151°. — Zerfallt beim Erwarmen mit alkoh. Natron- 
lauge rasch in a-Naphthoesaure und Tribenzoylmethan. 

a-Naphthoesaure-anhydrid C 22 H 14 0 3 = (Cjo^-COJjO. B . Beim Erhitzen des bei 
110® getrockneten Calciumsalzes der a-Naphthoesaure mit a-Naphthoesaure- chlorid auf 140° 
(Hofmann, B. 1, 42). — Prismatische Krystalle (aus Benzol). F: 145°. UnlOslich in Wasser, 
schwer ldalich in Alkohol, ziemlich leicht in Ather und Benzol. 

a-Kaphthoesaure-ohlorid, a-Naphthoylohlorid C U H 7 0C1 = C ln H 7 • COC1. B. Burch 
Erwarmen molekularer Mengen a-Naphthoesaure und PC1 6 auf dem Wasserbade und Frak- 
tionieren im Vakuum (v. Braun, B. 88, 180; vgl. Hofmann, B. I, 41). Aus a-Naphthoesauie 
und S0C1 2 (Stoll*, J.pr . [2] 74, 19). - Kp: 297,5° (H.); Kp 15 : 172-173° (v. B.). 

a-Naphthoes&ure-amid, a-Naphthamid Cu^ON^ C^oHj-CO-NH,. B. Ausa-Naph- 
thoes&ure- chlorid und Ammoniak (Hofmann, B. 1, 41). Bei der Verseifung von a-Naphthoe- 
s&ure-nitril mit alkoh. Natron (H., B. 1, 39) oder, neben anderen Produkten, mit einer wasser- 
haltigen Schwefelsaure (konz. Schwefelsaure mit einem Viertel ihres Volume Wasser verdunnt) 
(Bamberger, Philip, B. 20, 241). Eine weitere Bildung s. im Artikel a-Naphthoes&ure. 
— Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol). F: 202° (Hofmann, C . r. 66, 476; Leone, Q. 14, 122; 
B., Ph.). Sehr schwer ldslich in Alkohol (H., C. r. 66, 476). — Erw&rmt man eine Ldsung 
von a-Naphthamid in liberschussiger Salpeters&ure (B: 1,42) mit etwas roter Salpeters&ure 
auf dem Wasserbade, so erhalt man 5-Nitro-naphthoes&ure-(l) und das Amid der 8-Nitro- 
naphthoesfture-(l) (Ekstrand, J.pr . [2] 38, 276). — NaC,,H 8 ON. B . Aus dem Amid in 
Benzol und Natriumamalgam (Wheeler, Am. 28, 467). 
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a - Naphthoesaure - dimethylamid, N.N - Dimethyl - a -naphthamid C 13 H 13 ON — 
C 10 H 7 • CO • N(CH 3 ) 2 . B. Durch Umsetzung von a-Naphthoesaure-chlorid mit Dimethylamin 
in waBr.-alkai. Ldsung (v. Braun, B. 37, 2685; Merck, D. R. P. 168728; Frdl. 8, 1057; C. 
19081, 1469). - Krystalle. F: 62°; Kp^ 207-208° (v. B., B. 37, 2685; M.). Ziemlich 
leicht loslich in Wasser und verd. Sauren (v. B., B. 37, 2685). — Gibt mit PC1 S bei 190° a-Naph- 
thonitril (v. B., B. 37, 2817; M.). 

a - Naphthoesaure - [f$ - brom - athylamid] , N - [0 - Brom - athyl] - a - naphthamid 
C 13 H 12 ONBr = C 10 H 7 *CO*NH*CH 2 *OH 2 Br. B. Aus a-Naphthoesaure-chlorid und brom- 
wasserstoffsaurem /?-Brom-athylamin in stark gekiihlter alkal. LOsung (Saulmann, B. 33, 
2638). — F: 97°. Loslich in Alkohol und Ather. 

a - Naphthoesaure - [p - brom - propylamid], N - [fl - Brom - propyl] - a - naphthamid 
Ci 4 Hi 4 ONBr =■= C 10 H 7 • CO • NH • CH 2 • CHBr • CH 3 . B. Aus a-Naphthoesaure-chlorid und brom- 
wasserstoffsaurem /?-Brom-propylamin bei Zusatz von Natronlauge unter Kiihlung (Saul- 
mann, B. 33, 2639). — Nadeln (aus Toluol). F: 100°. 

a-Naphthoyl-aminoeBBigsaure,a-Naphthoyl-glycin,a-NaphthurBaure C ts H n o 3 n 
C^H^CO-NH-CH vCOjH. B. Tritt im Hame von H unden (aber nicht von Kaninchen) 
auf, denen a-naphthoesaures Natrium eingegeben wurde (Cohn, H. 18, 129; B. 27, 2911). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 153°. 

N'.N / -Dibenzoyl-N'-a-naphthoyl-athylendiaminC 27 H 22 0 3 N 2 — C 10 H 7 - CO N(C0 ■ C 6 H 6 ) • 

CH, • CH, • NH • CO • C,H S . B. Aub 2-a-Naphthyl-imidazol-dihydrid-(4.5) H! * C ~ NH >e-C 10 H 7 

H jC - N" x 

(Syst. No. 3486) beim Schiitteln mit Benzoylchlorid und verd. Natronlauge (Forssell, B. 
25, 2141). — Nadeln (aus Alkohol). F: 161°. 

a-Naphthoesaure-amidjodid, a-Naphthamidjodid C n H 9 NI 2 = C ln H 7 *CI 2 'NH 2 . B. 
Aus a-Naphthoesaure-nitril und konz. Jodwasserstoffsaure (Biltz, B. 25, 2544). — Amorphe, 
gelbe Masse. Unbestandig. 

a-Naphthoeeaure-nitril, a-Naphthonitril, a-Naphthylcyanid C rt H,N = C 10 H,-CN. 
B. Beim Erhitzen von N.N-Dimethyl-a-naphthamid (s. o.) mit PC1 5 auf 190° (v. Braun, B. 
37, 2817; Merck, D. R. P. 168728; Frdl. 8, 1057; C. 1900 1, 1469). Weitere Bildungen 
s. im Artikel a-Naphthoesaure. — Nadeln (aus Ligroin). F: 33,5° (Hofmann, B. 1, 39), 35° 
bis 36° (Perkin, Soc. 09, 1206), 37° (Merck), 37,5° (Merz, Muhlhauser, Z. 1809, 71). Kp: 
296,5° (korr.) (H.), 296° (Merck), 297 — 298° (korr.) (Merz, Mu.); Kp 780 : 299° (korr.) (P.). 
T>\: 1,1243; D“: 1,1167 ; D£: 1,1113 (P., Soc. 09, 1206). Leicht loslich in Alkohol (H.). Mole- 
kulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 1333,2 Cal. (Lemoult, C.r. 148, 1604). 
Magnetisches Drehungsvermogen : P , Soc . 09, 1244. Dielektrizitatskonstante : Schlundt, C. 
1902 I, 4. — Beim Eintragen von Natrium in eine heiOe alkoh. Losung von a-Naphthoesaure- 
nitril entstehen Naphthalindihydrid 1 ), 1 l - Amino- l-methyl-naphthalin-tetrahydrid-( 1.2. 3.4) 
Ci 0 Hi 1 *CHj*NH t (Syst. No. 1709), NH 3 , HCN und a-Naphthoesaure (Bamberger, Lodter, 
B. 20, 1708). — a-Naphthonitril gibt in CS 2 oder Eisessig mit Chlor in Gegenwart von etwas 
Jod das Nitril der 5-Chlor-naphthoesaure-(l) neben anderen Produkten (Ekstrand, J.pr. 

[2] 38, 147). Liefert in CS 2 mit der berechneten Menge Brom das Nitril der 5-Brom- 
naphthoes&ure-(l) (Hausamann, B. 9, 1516). Gibt beim Nitrieren mit einem kalten Ge- 
raisch von rauchender Salpetersaure (D: 1,48) und konz. Salpetersaure (D: 1,3) (1 Volumteil 
rauchende -f- 4 Volumteile konz. Salpetersaure) das Nitril der 5-Nitro-naphthoesaure-(l), 
das bei 152—153° schmelzende Nitril eincr x-Nitro-naphthoesaure-(l) und andere Produkte 
(Graeff, B. 18, 2246; vgl. G., B. 14, 1063). Lafit sich durch Alkohol in Gegenwart von 
Salzsaure nicht in den entsprechenden Imino&ther iiberfuhren (Pinner, B. 23, 2918). 
Liefert mit alkoh. Schwefelammonium bei 30—35° Thio-a-naphthoesaure-amid (H.; Ba., 
Lo., B. 21, 54). — C u H 7 N -f CuCl. Krystalle. Schwer loslich in Alkohol (Rabaut, Bl. 

[3] 19, 787). 

a-Naphthonitril- bis- hy dr ojodid, a-Naphthoesaure - amid jodid C 10 H 7 CN-f- 
2 HI = C 10 H 7 -CI a *NH 2 s. o. 

a-Naphthhydroxamsaure, N-a-Naphthoyl-hy&roxylamin CjjHgO-jN = C 10 H 7 -CO • 
NH-OH bezw. C l0 H 7 -C(OH):N OH. B. Entsteht neben anderen Produkten in schlechter 
Ausbeute aus salzsaurem Hydroxylamin, ubergossen mit Wasser, l / 2 — 1 Mol.-Gew. Soda 
und 1 Mol.-Gew. a-Naphthoylchlorid (Ekstrand, B. 20, 1355; Of. Sv. 1887, 316). — Blatter 
(aus Alkohol). Schmilzt bei 186—187° unter Gasentwicklung ; sehr wenig I6slich in Ather, 
Benzol und in kochendem Wasser, leicht in heibem Alkohol (E.). Die siedende waBr. Losung 

Zufolge der nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
erschienenen Arbeit von Straus, Lemmel ( B . 64, 30) ist diese Verb, als Naphthalin-dihydrid- 
(1.2) aufzufassen. 
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wird durch FeCL ti6f weinrot gefarbt (E.). — Zersetzt sich beim Erwarmen mit Alkalien oder 
Soda unterAbscheidung von a-Naphthylamin (E.). BeimErhitzen mit 1 Mol.-Gew. /LNaph- 
thoylchlorid auf 100° ©ntstehen symm. Di-a-naphthyl-hamstoff CO(NH • C. 0 H 7 ) 2 (Syst. No. 1718) 
und N-/?-N aphthoyl-a- naphthy lamin (Syst. No. 1717) (E., Of. Sv. 1887, 322). Beim Erhitzen 
mit 1 Mol.-Gew. a-Naphtnoylehlorid auf 100° entsteht nur a. a - Dinaphthhy droxams&ure (s. u.) 
(E., Of. Sv. 1887, 319, 322). 


a - N aph thhydr oxamsaur e - a - naphthoat, O.N - Di - a-naphthoyl - hydroxylamin, 
a.a-Dinaphthhydroxamsaure C 2S ,H 16 0 3 N = C 10 H 7 • CO • NH • O • CO • C, 0 H 7 bezw. C^H, • C(OH) : 
N • O • CO • C 10 H 7 . B. Man trOpfelt 4 Mol.-Gew. a-Naphthoylchlorid zu einer waBr. Losung 
von 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 3 Mol.-Gew. Soda (Ekstrand, B. 20, 1358; 
Of. Sv. 1887, 318). Wird in besserer Ausbeute erhalten durch Erhitzen von a-Naphthhydr- 
oxamsaure (s. o.) mit 1 Mol.-Gew. a-Naphthoylchlorid auf ca. 100° (E., Of. Sv. 1887, 319). — 
Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Benzol). F : 150° ; ziemlich l6slich inAther undBenzol (E.). 
In Alkohol loslicher als a-Naphthhydroxamsaure (E.). Etwas loslich in kochendem Wasser; 
die Ldsung wird durch FeCL nicht gefarbt (E.). — Beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. waBr. 
Kalilauge entstehen a-Naphthoesaure und symm. Di-a-naphthyl-hamstoff (E., Of. Sv. 1887, 
320). — KC 22 H 14 0 3 N. Nadeln. Leicht loslich in Alkohol; unbestandig (E.). 

a-Naphthamidoxim, a-Naphthenylamidoxim C n H ln ON 2 = C 10 H 7 • C( : NH) - NH • OH 
bezw. CjoH^QNHjJrN-OH. B. Aus a-Naphthonitril, salzsaurem Hydroxylamin, Soda und 
Alkohol (Ekstrand, B. 20, 223; Richter, B. 22, 2451). — Blatter (aus w&Br. Alkohol). 
F: 148—149° (E.; R.). Leicht loslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, unldslich in Ligroin; 
kaum ldslich in kalten Alkalien, leicht in verd. Sauren (E.; R.). — C„H lft 6N a 4 - HC1 
Nadeln. F: 160° (E.). - 2 C U H 10 ON 2 + 2 HC1 + PtCl 4 . Gelbe Naddn (E.). 


O - Acetyl - a - naphthamidoxim, a - N aphthamidoximacetat C 13 H 12 0 2 N 2 = 0,^,- 
C(:NH)*NH O CO CH 3 bezw. C 10 H 7 • C(NH a ) : N • O • CO • CH 3 . B. Aus a-Naphthamidoxim 
(s. o.) und Essigsaureanhy drid (Richter, B. 22, 2457). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 129°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, CHC1 3 und Benzol, unldslich in Ligroin. — Geht 
durch Kochen mit Wasser oder Alkalien oder durch Auflosen in konz. Schwefelsaure in 

5-Methyl-3-a- naphthyl- 1 .2.4-oxdiazol <W c<*;? (Syst. No. 4495) iiber. 

N i C - CH 3 

O-a-Naphthoyl-a-naphthamidoxim, a-Naphthamidoxim-a-naphthoat C 2 ,H lft O,N., ~ 
C 1 oH 7 C(:NH)-NH O CO-C 10 H 7 bezw. C 10 H 7 -C(NH 2 ):N-O-CO*C 10 H 7 . B. Beim Erwarmen 
von a-Naphthamidoxim (s. o.) mit a-Naphthoylchlorid (Ekstrand, B. 20, 224). — Nadeln 
F: 228®. Fast unldslich in Salzsaure. 


O-Carbathoxy-a-naphthamidoxim, a-aapn 

ester, C lt H lt O ? N a = C 1B H, • C( : NH ) • NH •“ 6 


CO. CjH, bezw. CjJH, • C(NH,) : N • O • CO, • C 2 H 6 . 
Chlorameisensaureathylester (Richter, B. 22, 2458). — Nadeln 
in Alkohol, Ather, CHC1 3 und Benzol, sehr schwer in Ligroin. 


a -Naphth amidoxim - O - carb onsaure - athy 1 - 

ter C 14 H 14 0 3 N 2 = C lft H 7 -C(:NH) NH-0 • 

B. Aus a-Naphthamidoxim (s. o.) und 


F: 111°. Leicht loslich 


, TTT a-Naphthoesaure-hydrazid, a-Naphthoyl-hydrazin C n H 10 ON 2 = C 10 H 7 -CO-NH- 
NH a . Nadeln (aus Alkohol). F: 166° (Stolid, Zinsser, J.pr. [2] 74, 19 Anm.). 

a - N aph thoesaur e - benzalhydrazid, Benzaldehyd - a - naphthoylhydrazon 
C 18 Hi 4 0N 2 = Cjo^-CO-NH-NzCH-CgHg. Nadeln (aus Alkohol). F: 224° (St., Z., J. pr. f 21 
74, 19 Anm.). 

a-Naphthoesaure- [2- oxy-b enzalh y dr azid] , Salicylaldehyd-a-naphthoylhydrazon 
CjgH^O^j — C 10 H 7 -CO-NH-N:CH-C fl H 4 -OH. Nadeln (aus Alkohol). F: 235° (St., Z, 
J. pr. [2] 74, 19 Anm.). 

C 22 H 16 0 2 N 1== [C 10 H 7 CO NH-] 2 . B. Ausa-Naph- 
thoeskure-athylester und Hydrazinhydrat (St., Z., J. pr. \2] 74, 19 Anm.). Aus a-Naphthovl- 
hydrazm durch Jod (St., Z.). Aus a-^aphthoylchlorid, Hydrazinsulfat und KOH (St , Z ) — 
Pulver. F : 260°; sehr wenig loslich auch in heiBem Alkohol (St., Z.). — Bei der Einw von 
P01 6 entstehen 2.5-Di-a-naphthyl-1.3.4-oxdiazol (Syst. No. 4502) und symm. Dichlor-dinaph- 
thyl-azimethylen (s. u.) (St., Bambach, J. pr. [2] 74, 19). r 

A^n des a-N aphthoylehlorids, symm. Dichlor-dinaphthyl-azimethylen. „Di- 
a-na p h t h hy draz i dc h Iorid‘‘ C„H 14 N.C1, = C 10 H, CCI:N-N : CCI-C J? H 7 . B Beim Er- 
hitzen von 30 g trocknem N.N'-Di-a-naphthoyl-hydrazin mit 125 g PCI. auf 130° (Stoll* 
Bambach, J'.pr. [2] 74, 19). - Gelbe Krystalle. F: 104-105°. Ldslich in Alkohol und Ather 
mit gruner iarbe. Lost sich m konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. — Die alkoh. Losuntr 
gibt mit alkoh. Silbernitratlosung AgCl. 8 
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2-Chlor-naphthoes&ure-(l) CLH^OjCl == C,pH e ClC0 2 H. B. Man erhitzt 1 Mol.-Gew. 
2-Oxy-naphthoes&ure-(l) mit 3 Mol.-Gew. PC1 5 8 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 180 — 190° 
und setzt das entstandene Reaktionsprodukt 1 Tag lang der Luftfeuchtigkeit aus (Rabe, 
B. 22, 394). Entsteht auch aus der Verbindung C^OP • O • C^Hg • COC1 (Syst. No. 1088) 
durch Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. PC1 5 auf 180 — 190° im geschlossenen Rohr und nachfolgende 
Zersetzung des Reaktionsproduktes durch Luftfeuchtigkeit (R.). — F: 152—153° (R.). Lds- 
lich in 1000 Tin. Wasser von 20° oder in 126 Tin. Wasser von 100°; leicht ldslich in Alkohol 
und Ather (R.). — Liefert in waBr. Suspension mit Natriumamalgam a-Naphthoesaure (RJ. 
— LaBt sich durch Behandlung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff nicht verestern 
(V. Meyer, B . 28, 184). — Ca(C 11 H 6 0 2 Cl) a -J- 2 H 2 0. Ldslich in 150 Tin. kalten oder 75 Tin. 
heiBen Wassers (R.). 

Methylester C 12 H t 0 2 Cl = C 10 H 6 Cl*CO 2 *CH 3 . B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der 
2-Chlor-naphthoes&ure-(l) mit Methyljodid im zugeschmolzenen Rohr bei 100° (Rabe, B . 
22, 394). — Prismen (aus Alkohol -j- Toluol). F: 50°. 

4- Chlor-naphthoesaure-(l) C U H 7 0 2 C1 = CjqHjCLCOjH. B. Bei mehrstundigem 
Kochen des Nitrils (s. u.) mit einem Gemisch aus 2 Vol. 50°/ 0 iger Essigsaure und 1 Vol. konz. 
Schwefels&ure (Friedlander, Weisberg, B. 28, 1843). — Nadeln (aus Alkohol). F: 210°. 
Leicht loslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Chloroform und Ather. — Wird von konz. 
Ammoniak bei 200° nicht verandert. 

Nitril C u H e NCl — C 10 H # C1*CN. B. Aus dem Nitril der 4-Amino-naphthoes&ure-(l) 
durch Austausch von NH, gegen Cl nach dem SANDMEYERschen Verfahren (Friedlander, 
Weisberg, B. 28, 1840). — Nadeln (aus Essigsaure). F: 110°. Leicht loslich in Alkohol, 
Benzol und Chloroform. 

5- Chlor-naphtho6saure-(l) C U H 7 0 2 C1 = C 10 H 6 Cl CO 2 H. B. Neben 8-Chlor-naphthoe- 
saure-(l) beim Einleiten von Chlor in eine mit etwas Jod versetzte eiseseigsaure Losung von 
a-Naphthoesaure (Ekstrand, J . pr. [2] 38, 148). Durch Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit 
rauchender Salzsaure im geschlossenen Rohr (E., J. pr. [2] 38, 148). Aus 5-Amino-naphthoe- 
saure-(l) durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor nach dem SANDMEYERschen Ver- 
fahren (E., J. pr. [2] 38, 149). — Nadeln. F: 245°. Sublimiert schon vor dem Schraelzen 
in Nadeln. Leicht loslich in Alkohol, schwer in Benzol und Eisessig. — Gibt mit roter rau- 
chender Salpetersaure 5-Chlor-8-nitro-naphthoesaure-(l) (S. 654) und 4-Chlor-1.8-dinitro- 
naphthalin (Bd. V, S. 561). — CafCjjHjOjClJj -j- 2 H 2 0. Nadeln. Ldslich in 116 Tin. 
kalten Wassers. 

Athyl©8ter CjjHnOjCl = Ci^gCl-COj-CjH^. B. Aus dem Silbersalz der 5-Chlor- 
naphthoesaure-(l) durch mehrstundiges Erhitzen mit Athyljodid im geschlossenen Rohr 
auf 100® (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 149). — Tafeln (aus Alkohol). F: 42°. 

Amid CyHgONCl = Cj 0 H e Cl CO*NH 2 . B. Bei mehrstundigem Kochen des entspre- 
chenden Nitrils (s. u.) mit alkoh. Kali (E., J. pr. [2] 38, 148). — Blatter oder Tafeln. F: 
239°. Sehr schwer loslich in war mem Alkohol. 

Nitril C u HgNCl — C^oHjCLCN. B. Beim Einleiten von Chlor in eine mit etwas Jod 
versetzte kalte Ldsung von a-Naphthonitril in CS 2 (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 147). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. /' 

8-Chlor-naphthoesaure-(l) C n H 7 0 2 Cl == C^oHgCl -COjH. B. Neben 5-Chlor-napht hoe- 
saure-(l) beim Einleiten von Chlor in eine mit etwas Jod versetzte eiseseigsaure Losung von 
a-Naphthoes&ure (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 148, 151). Aus 8-Amino-naphthoesaure-(l) 
durch Austausch von NH 2 gegen Chlor nach dem SANDMEYERschen Verfahren (E., J. pr. 
[2] 38, 150). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 167°; sublimiert in Tafeln (E., J. pr. [2] 
38, 150). — Gibt in Eisessig mit Chlor in Gegenwart von Jod 5.8-Dichlor-naphthoesaure-(l) 
(E., J . pr. [2] 38, 151). Liefert mit roter rauchender Salpetersaure 8-Chlor-x-nitro-naphthoe- 
s&ure-(l) (S. 654) (E., J. pr. [2] 38, 253). — Ca(C ll H 6 0 2 Cl) 2 -f 2H 2 0. Nadeln (aus Wasser). 
Ldslich in 42 Tin. kalten Wassers (E., J . pr. [2] 38, 150). 

JLthylester CjjHuOjCI = C^oHeCl • C0 2 * C 2 H ? . B: Durch Erhitzen des trocknen Silber- 
salzes der 8-Chlor-naphtnoes&ure-(l) mit Athyljodid auf dem Wasserbade (E., J. pr. [2] 
38, 151). - Nadeln (aus Alkohol). F: 50°. 

6.8-Dichlor-naphthoesaure-(l) C^HgOgClji = C,oH 6 C1 2 *C0 2 H. B. Beim Einleiten von 
Chlor in eine mit etwas Jod versetzte Ldsung von a-Naphthoesaure oder 8-Chlor-naphthoe- 
saure-(l) in Eisessig (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 151, 153). Aus 8-Chlor-5-nitro-naphthoe- 
saure-(l) durch Reauktion mit Ferrosulfat und NH S , Diazotierung der erhaltenen Amino- 
verbindung und Umsetzung der Diazo verbindung mit saizEaurer Kupferchlonirlosung (E., 
J. pr. [2] 38, 152). — Schuppen (aus Alkohol). F: 186—187°; sehr leicht loslich in Alkohol 
(E., J. pr. [2] 38, 151). — Gibt mit roter rauchender Salpetersaure 5.8-Dichlor-x-nitro-naph- 
thoes&ure-(l) (E., J. pr. [2] 38, 255). - Ca(C n H 6 0 2 Cl 2 ) 2 + 2 H 2 0. Nadeln (aus Wasser); 
ziemlich leicht ldslich in Wasser (E., J. pr. [2] 38, 151). 
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Athylester C ia H 10 O a Cl a = C 1( ^ 6 C1 2 C0 1 C 1 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der 5.8-Di- 
chlor-naphthoesaure-(l) und Athyljodid (E., J. pr. [2] 38, 152). — Nadebi (aus Alkohol). 
F: 61°. 

x.x.x-Trichlor-naphthoeBaure-(l) C n H 6 O a Cl a = CjoH^VCOjH. B. Aus a-Naphthoe- 
saure durch Chlorierung in essigsaurer Losung bei Gegenwart von etwas Jod bei Siede- 
temperatur (Ekstrand, J.pr. [2] 88, 153). — Nadeln (aus Wasser). F: 163—164°. 

6-Brom-naphthoesaure-a) CnH 7 0 2 Br = C 10 H 6 Br-CO 2 H. B. Aus a-Naphthoes&ure 
durch Erhitzen mit Brom und Wasser (Hausamann, B. 9, 1520; vgl. Ekstrand, J. pr. [2] 
38 , 155). Man tr&gt mit etwas Jod vermischtes Brom in eine heiBe konz. Ldsung von a-Naph- 
thoes&ure in Eisessig ein (H.). Bei der Einw. von Bromdampf auf a-naphthoesaures Silber 
(H.). Durch Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit alkoh. Natron im geschlossenen Gef&B auf 
140° (H.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 242° (H.), 246° (E.). Sublimierbar; faBt unloslich 
in kochendem Wasser, wenig loslich in kaltem Alkohol, Ather und Eisessig, leicht in Benzol 
<H.). — Gibt mit roter rauchender Salpeters&ure 5-Brom-8-nitro-naphthoes&ure-(l) (E.). 

— KCuH^OgBr-f- 7 2 H 2 0. Amorph. Leicht loslich in Wasser, unldslich in Alkohol (H.). 

— AgCuHgOjBr. Flockiger Nieaerschlag (H.). — Ca(C n H e 0 2 Br) 2 -f- l 1 /* H a O. Feine 
Kdrner. Loslich in 66,5 Tin. Wasser von 20° (H.). — Ba(C u H e O a Br) a -f- 3 H 2 0. Nadeln. 
Ldslich in 59 Tin. Wasser von 21° (H.). 

Athylester C 13 H 11 0 2 Br = C, 0 HgBr*CO a 'C 2 H 6 . B. Aus dem Silbersalz der 5-Brom- 
naphthoesaure-(l) durch mehrstiindiges Erhitzen mit Athyljodid im geschlossenen Rohr 
(Ekstrand, J.pr. [2] 38, 155). — Tafeln. F: 48-49°. 

Amid C n H g ONBr = C 10 H 6 Br-CONH 2 . B. Durch Kochen des 5-Brom-naphthoe- 
s&ure-(l)-nitrils (s. u.) mit alkoh. Natron (Hausamann, B. 9, 1518). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 240—241°. MaBig loslich in siedendem Alkohol und Ather, unloslich in Wasser und 
Alkalien. 

Nitril CjjHaNBr — C 10 H 6 BrCN. B. Beim Eintragen von Brom in eine L5sung von 
a-Naphthonitril in CS 2 (Hausamann, B. 9, 1516). — Nadeln. F: 147°. Sublimierbar. Leicht 
loslich in Benzol und in heiBem Ather oder Eisessig. 

x.x.x.x-Tetrabrom-naphthoe8aure-(l) C n IL0 2 Br 4 = C 10 H a Br 4 • C0 2 H. B. Durch Er- 
hitzen von a-Naphthoesaure mit Brom und etwas Jod, zuletzt auf 350° (Hausamann, B. 9, 
1522). — Krystallkomer. F: 239°. Sublimiert in feinen Nadeln. Sehr leicht loslich in Eis- 
essig, leicht in siedendem Alkohol und Ather, fast gar nicht in kaltem Benzol, unldslich in 
Wasser. — Ba(tl 11 H 3 0 2 Br 4 ) 2 . Pulver. Unloslich in Wasser. 

4-Nitro-naphthoe8aure-(l) C n H 7 0 4 N = O 2 N C 10 H e *CO 2 H. B. Bei 3— 4-stdg. Kochen 
des entsprechenden Amids oder des entsprechenden Nitrils (s. u.) mit Baiytwasser ( Fried - 
lander, Weisbero, B. 28, 1841). — Nadeln (aus Alkohol). F: 220°. Schw’er ldslich in 
Benzol und Ligroin, leicht in Alkohol, Eisessig und Chloroform. 

Athylester C 13 H n 0 4 N = OjN-CjoHe-CO^CgH.. Gelbe Nadeln. F: 54° (F., W., B. 
28, 1841). 

Amid CnHgOgN^ = O^ QoHe'CO NHj. B. Man tragt bei 40° unter Umschiitteln 
in die mit wenig Kalilauge versetzte Ldsung von 1 Tl. Nitril (s. u.) in ca. 100 Tin. Alkohol 
das gleiche Vol. 3%iger Wasserstoffsuperoxydldsung ein (F., W., B. 28, 1841). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 218°. Schwer ldslich in heiBem Wasser, leicht in den iiblichen 
Losungsmitteln. 

Nitril C u H 6 0 2 N 2 = 0 2 N • C 10 H fl • CN. B. Aus 4-Nitro-l-amino-naphthalin durch Aus- 
tausch von NH 2 gegen CN (F., W., B. 28, 1839). — N&delchen. F: 133°. Fliichtig mit 
tiberhitztem Wasserdampf. 

6-Nitro-naphthoesaure-(l) C^H^N = 0 2 N • C^H^ • CO a H. B. Neben 8-Nitro-naph- 
thoes&ure-(l) (S. 653) und etwas a-Nitro-naphthalin (Bd. V, S. 553) bei gelindem Erwarmen 
von a-Naphthoesaure mit Salpeters&ure (D: 1,41); man nimmt die S&uren mit Soda auf, 
f&llt mit Salzsaure und krystallisiert aus Alkohol um, wobei sich die 5-Nitrosaure zuerst 
ausscheidet (Ekstrand, J. pr . [2] 38, 156, 241). Neben dem Amid der 8-Nitro-naphthoe- 
s&ure-(l), beim Erwarmen von a-Naphthoesaure-amid in Salpeters&ure (D: 1,42) mit roter 
rauchender Salpeters&ure auf dem Wasserbade (E., J . pr. [2] 38, 276). Beim Erhitzen des 
5-Nitro-naphthoes&ure-(l)-mtrils mit rauchender Salzs&ure im geschlossenen Rohr auf 150° 
bis 160° (Graeff, B. 18, 2249). — Nadeln. F: 239° (E., B. 18, 77), 241—242® (G., B. 10, 
2250). Sublimiert in glanzenden Flittem (G., B. 10, 2250). Leicht ldslich in warmem Alkohol 
und Eisessig, schwerer in Ather, Chloroform, CS a und Benzol, sehr schwer in Petrol&ther, 
unldslich in Wasser (G., B. 10, 2250). Ldslich bei gewdhnlicher Temperatur in 4820 Tin. 
Wasser und in 187 Tin. k&uflichen Alkohols (E., J. pr. [2] 38 , 241). — Liefert bei der 
Oxydation durch KMn0 4 in alkal. Ldsung sowie mit Salpeters&ure (D: 1,12) 3-Nitro-phthal- 
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saure (G., B. 15, 1127). Beim Erhitzen mit iiberschussiger Salpetersaure (D: 1,3) entsteht 
1.5-Dinitro-naphthalin (E. f J.pr. [2] 38, 243). Bei gelindem Erwarmen mit roter rauchender 
Salpetersaure auf dem Wasserbade entstehen 1 .5-Dinitro-naphthalin (Bd. V, S. 558), 4.5-Di- 
nitro-naphthoesaure-(l) (S. 654), 5.8-Dinitro-naphthoesaure-(l) (S. 654) und 5.x-Dinitro-naph- 
thoesaure-(l) (S. 655) (E., J . pr. [2] 38, 257, 267). - NaC u H 6 0 4 N+ 5H 2 0. Gelbe Nadeln. 
Sehr leicht loslich in Wasser (E., J.pr. [2] 38, 241). - KC n H 6 0 4 N+ H 2 0. Krystall- 
krusten (G., B. 18, 2251). — Ca(C u H 6 0 4 N) 2 -} 2 H 2 0. Prismen. Loslich in 160 Tin. kalten 
Wassers (E., B. 18, 77). — Ba(C u H 6 0 4 N) 2 ~f 3 l / 2 H 2 0. Gelbe Nadeln. Ziemlich loslich 
in kaltem Wasser (E., J.pr. [2] 38, 242). — 5Ba(C n H fl 0 4 N) 2 -f BaO-f 10H 2 O. Warzen. 
Ziemlich schwer loslich (G., B . 18, 2251 ; vgl. E., J. pr. [2] 38, 242). — Pb(C 11 H fl 0 4 N)- -f 
5V t H a O. Nadeln (E., J.pr. [2] 38, 242). 

Methylester Ci 2 H 9 0 4 N = O a N-C 10 H fl *CO 2 -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 5-Nitro- 
naphthoesaure-(l) mit 0H 3 I im gesclilossenen Rohr bei 100° (Graeff, B. 18, 2252). — Gelbe 
Nadeln. F: 109- 110°. Leicht loslich in Alkohol. 

Athylester 0 13 H n 0 4 N — - 0 2 N*Ci 0 H 6 *C0 2 *C 2 H 5 . Nadeln (aus Alkohol). F: 92° (Ek- 
strand, B. 12, 1395), 93° (Graeff, B. 18, 2252). 

Isopropylestor C 14 H 13 0 4 N -- O 2 N C 10 H 6 CO 2 CH(CH 3 ) 2 . Krystallchen (aus Alkohol). 
F: 101,5° (Graeff, B. 18, 2252). Schwer loslich in Alkohol (G.). 

Nitril C u H 6 0 2 N 2 = O 2 N-C 10 H 6 *CN. B. Neben dem Nitril der x-Nitro-naphthoe- 
saure-(l) (s. u.) und anderen Produkten aus a-Naphthonitril durch ein kaltes Gemisch von 
rauchender Salpetersaure (D: 1,48) und konz. Salpetersaure (I): 1,3) (1 Volumteil rauchende -f- 
4 Volumteile konz. Salpetersaure) (Graeff, B. 18, 2246; vgl. G., B . 14, 1063). — Nadelchen 
(aus Ather). F: 205°; schwer loslich in Ather, CS 2 , Petrolather; leicht in heiBem Alkohol 
und Eisessig, sehr leicht in CHC1 3 und Benzol (G., B. 14, 1065). — Wird beim Erhitzen 
mit rauchender Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 150—160° zu 5-Nitro-naphthoesaure-(l) 
verseift (G., B. 18, 2249). WaBr. Kalilauge und alkoh. Kali wirken auf die Nitrogruppe 
ein (G., B. 14, 1065; 18, 2249). 

8-Nitro-naphthoesaure-(l) C n H 7 0 4 N = O 2 N C 10 H 6 CO 2 H. B. Neben 5-Nitro-naph- 
thoesaure-(l) und etwas a-Nitro-naphthalin bei gelindem Erwarmen von a-Naphthoesaure 
mit 2 Tin. Salpetersaure (I): 1,42) (Ekstrand, J.pr. [2] 38, 156). — Prismen (aus Alko- 
hol). F: 215° (E., J.pr. (2 j 38, 157). 1 Tl. lost sich bei gewohnlicher Temperatur in 

2590 Tin. Wasser und in 21,5 Tin. Alkohol, leicht loslich in warraem Eisessig, schwer in 
Ather und Benzol (E., J . pr. [2] 38, 157). — Wird in ammoniakalischer Losung von Ferro- 
suifat zu 8-Amino-naphthoesaure-(l ) (Syst. No. 1907) reduziert (E., J.pr. [2] 38, 159). 
Liefert beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf 140—150° Dichlornaphthostyril (F: 
264 -265°) (Syst. No. 3186), beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,49) auf 160—170° 
entsteht Dibromnaphthostyril (F: 268 — 270°) (E., J. pr. [2] 38, 174, 177). Wird von (NH 4 ) 2 S 
nicht verandert (E., J . pr. f 2] 38, 260). 8-Nitro-naphthoesaure-(l) geht bei langerem Er- 
hitzen mit Salpetersaure (D: 1,3) in 1 .8-Dinitro-naphthalin (Bd. V, S. 559) iiber (E., J.pr. 
[2] 38, 162). Beim Eintragen von 8-Nitro-naphthoesaure-(l) in ein gekuhltes Gemisch von 
rauchender Salpetersaure und konz. Schwefelsaure entstehen 1.3.8-Trinitro-naphthalin 
(Bd. V, S. 563) und wenig 8.x.x-Trinitro-naphthoesaure-(l) (S. 655) (E., J . pr. [2] 38, 273). 
- Ca(C n H fl 0 4 N) 2 4- 3 H a O. Gelbe Tafeln. Loslich in 159 Tin. kalten Wassers (E., J. pr. 
[2] 38, 158). — Ba(C 1 ,H 8 0 4 N) 2 + 6H,0. Gelbe Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser 
(E., J.pr . [2] 38. 158). — Pb(C u H 8 0 4 N) 2 -f H 2 0. Gelbe Prismen. Loslich in 248 Tin. 
kalten Wassers (E., J. pr. [2] 38, 158). 


Athylester C^H^CLN =r O 2 N C4 0 H e CO 2 C 2 H 6 . B. Aus dem Silbersalz der 8-Nitro- 
naphthoesaure-(l) und Atnyljodid (E., J. pr. [2] 38, 158). — Gelbe oktaederformige Krystalle 
(aus Alkohol). F: 68 — 69°. Sehr leicht l6slich in Alkohol und Ather. 

Amid C u Hg0 8 Nj - O 2 N C 10 H 6 CO-NH 2 . B. Neben der 5-Nitro-naph- 
thoesaure-( 1 ) beim Erwarmen des Amids der a-Naphthoesaure mit rauchender r' ""i 
Salpeters&ure (E., J. pr. [2] 38, 276). - Nadeln (aus Alkohol). F: 280°. Sehr I I I 
schwer ldslich in Alkohol. — Gibt mit Zinn und Salzsaure das Chlornaphthostyril • 
von nebenstehender Formel (Syst. No. 3186). Wird durch Erhitzen mit rauchender u 
Salzsaure auf 150—170° in das bei 264—265° schmelzende Dichlornaphthostyril (Syst. No. 


3186) tibergefuhrt. 

x-Nitro-naphthoesaure-a) C 41 H 7 0 4 N = q 2 N C, 0 H 6 CO 2 H. B. Man erhitzt das 
zug^hdrige Nitril (s. u.) 5 Stdn. mit oei 0° gesattigter Salzsaure auf. 150 — 160° (Graeff, B. 
16, 2252). — Sublimiert in Nadeln. F: 255°. Ziemlich leicht loslich in den iiblichen LOsungs- 
mitteln. 

Nitril CuH.O-N. = OjN CjoHe-CN. B. s. das Nitril der 5-Nitro-naphthoesaure-(l). 
— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 152-153° (Graeff, B. 18, 2248). Lost sich in 
kochendem Wasser etwas leichter ala das Nitril der 5-Nitro-naphthoesaure-(l); sehr schwer 
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ldslich in Petrolatlier, etwas leichter in CS 2 , ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig, unge- 
mein leicht in CHC1 3 und Benzol (G.). 

5-Chlor-8-nitro-naphthoesaure-(l) C U H 6 0 4 NC1 = 0*N • C^HiCl • CO t H. B. Neben 
4-Chlor-1.8-dinitro-naphthalin (Bd. V, S. 661) beim Auflosen von 5-Chlor-naphthoes&ure-(l) 

in roter rauchender Salpetersaure (Ekstrand, J. pr. [2] 88, 170). — Nadeln qq 

(aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 224—225°. Sehr leicht ldslich in 
siedendem Alkohol. — Wird in ammoniakalischer Losung durch Ferrosulfat zu 
einer Aminosaure reduziert, die beim Erwarmen mit Alkohol in Chlornaphthostyril 
von nebenstehender Formel (Syst. No. 3186) iibergeht. — Ca(C u H 6 0 4 NCl) 1 + 

3 HjO. Nadeln. 

Athylester C^HjqC^NCI = 0 2 N • C^HjCl * C0 2 * C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der 5-Chlor- 
8-nitro-naphthoes&ure-(l) und Athyljodid (E., J. pr. [2] 38, 170). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 121°. Sehr leicht ldslich in warmem Alkohol. 


to 


9-Chlor-x-nitro-naphthoesaure-(l) ChH 6 0 4 NC1 = O^'C^HgCl-COtH. B. Aus 
8-Chlor-naphthoes&ure-(l) und roter rauchender Salpeters&ure (Ekstrand, J. pr . [2] 38, 253). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 227°. Leicht loslich in Alkohol. — Wird in ammoniakalischer 
Losung durch Ferrosulfat zur 8-Chlor-x-amino-naphthoesaure-(l) (Syst. No. 1907) reduziert. 

Athylester C 13 H 10 O 4 NCl - 0 2 N • CtoHtol • C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der 8-Chlor 
x-nitro-naphthoesaure-(l) und Athyljodid (E., J. pr. [2] 38, 254). — Schuppen (aus Alkohol)* 
F: 84°. 


5.8-Diohlor-x-nitro-naphthoesaure-(l) CnHjC^NClj = O^’CjJH^CIj-COjH. B. Aus 
5.8-Dichlor-naphthoesaure-(l) und roter rauchender Salpeters&ure (Ekstrand, J. pr. [2] 
38, 255). — Hellgelbe Krystallkrusten (aus Eisessig). Schmilzt gegen 165°. AuBerst leicht 
ldslich in Alkohol und Eisessig. Schmeckt intensiv bitter. 


6-Brom-8-nitro-naphthoesaure-(l) C l; iH 6 0 4 NBr — O^N-CjoHjBr COjH. 
B. Beim GbergieBen von 5-Brom-naphthoesaure-(l) mit roter rauchender Sal- 
petersaure (Ekstrand, J . pr. [2] 38, 173). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). 
F: 260°. — Gibt bei der Reduction mit Ferrosulfat in ammoniakalischer LOsung 
eine gebromte Aminosaure, die beim Kochen mit Alkohol in das Bromnaphtho- 
styril von nebenstehender Formel (Syst. No. 3186) iibergeht. 


HN- CO 



Br 


4.6-Dinitro-naphthoesaure-(l) C n H 0 O 6 N 2 = (O 2 N) 2 C 10 H 5 -CO 2 H. B. In sehr geringer 
Menge neben anderen Produkten beim Eintragen von a-Naphthoesaure in rote rauchende 
Salpetersaure unter Kiihlung (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 256). Neben 1 .5-Dinitro-naphthalin 
(Bd. V, S.558), 5.8-Dinitro-naphthoesaure-(l) (s. u.) und 6.x-Dinitro-naphthoesaure-(l) (S. 656) 
bei gelindem Erw&rmen von 6-Nitro-naphthoesaure-(l) mit roter rauchender Salpetersaure 
euf dem Wasserbade; aus der Losung scheidet sich, wenn sie einigermaBen konzentriert ist, 
die 4.5-Dinitro-naphthoesaure-(l ) neben indifferenten Kdrpern ab; man versetzt die salpeter- 
saure Mutterlauge der 4.5-Dinitros&ure mit Wasser, behandelt den Niederschlag mit Soda- 
ldsunc, engt die Ldsung der Natriumsalze zur Krystallisation ein und zerlegt die ausge- 
schieaenen Natriumsalze in waBr. Losung durch Salzsaure; die ausgefallten Sauren werden 
in alkoh. Losung mit HC1 behandelt, wobei die 5.x-Dinitro-naphthoes&ure-(l) in ihren Athyl- 
ester iibergeht, die 6.8-Dinitro-naphthoesaure-(l) unverandert bleibt (Ekstrand, J . pr. [2] 
38, 257, 267). — Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 265°. Schwer loslich in Ather, 
Benzol und heiBem Wasser, leicht in warmem Alkohol und Eisessig. Sublimierbar. — Einw. 
von Schwefelammonium und von alkal. Zinnchloriirldsung: E., J. pr. [2] 387258. Gibt beim 
Behandeln mit Sn und konz. Salzsaure C0 2 und 1. 8-Diamino- naphthalin (Syst. No. 1783). 
Gibt beim Erw&rmen mit roter rauchender Salpetersaure und Konz. Schwefelsaure die 
4.5.x-Trinitro-naphthoesAure-(l) vom Schmelzpunkt 236° und die 4.5.x-Trinitro-naphthoe- 
saure-(l) vom Schmelzpunkt 293°. — NaC„H 5 0 6 N, -j- 6H,0. Gelbe Nadeln. Sehr leicht 
ldslich in Wasser. — Ca^iB^O^N.)^ 3 H 2 t). Nadeln. LdBt sich in 138 Tin. kaltenWassers. 
— Ba(C u H 5 0 4 N 2 ) 2 -f 2 1 / 2 H 2 0. Gelbe Prismen. Leicht ldslich in warmem Wasser. 

Athylester C 13 H 10 O 6 N 1 = (OjNjjCjoHj-COi'CjHg. B. Aus dem Silbersalz der4.6-Di- 
nitro-naphthoesaure-(l) und C 2 H 6 I (E., J. pr. [2] 38, 257). Beim Einleiten von HC1 in die 
alkoh. Losung der 4.5*Dinitro-naphthoes&ure-(l) (E.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. 


5.8-Dinitro-naphthoesaure-(l) C u H 6 0 6 N 2 — (O^LCjoIL-COjH. B. s. o. bei der 
4.5-Dinitro-naphthoesaure-(l). — Tiefgelbe Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal 
(Backstrom, B. 20, 221; vgl. Oroth , Ch. Kr. 6, 413). Schmilzt unter Auf- xxxr m 
bllLhen bei 218°; ldslich in heiBem Wasser; sehr leicht ldslich in Alkohol U 

(Ekstrand, J. pr. [2] 38, 268). — Wird durch Sn und HC1 in Aminonaphtho- 
styril von nebenstehender Formel (Syst. No. 3427) tibergefiihrt (E.). Wird durch 
Alkohol -f HC1 nicht verestert (E.). — Ca(C 11 H 6 0 6 N g ) 2 -f 7 H f O. Nadeln. 

Sehr leicht ldslich in Wasser (E.). 


to 


NH, 
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Athylester C 13 H 10 O fl N 2 = (O 2 N) 2 C 10 H 6 *CO 2 *C 2 H 6 . B. Aus dem Silbersalz der 5.8-Di- 
nitro-naphthoesaure-(l) und C 2 H 6 I (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 268). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 129°. 

5*x-Dinitro-naphthoesaur©-(l) C n He0 6 N 2 = (O 2 N) 2 C 10 H 5 CO 2 H. B. s. o. bei der 
4.5-Dinitro-naphthoes&ure-(l). Aus ihrem Athylester wird die Saure durch Erwarmen rait 
konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade regeneriert (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 270). — 
Nadeln oder Blatter (aus Alkohol). F: 215°. Schwer loslich in Benzol und Ligroin, etwas 
ldslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, Eisessig und in warmem Ather. — Liefert 
mit Schwefelammonium eine Nitroaminonaphthoesaure, mit Zinn und Salzsaure 5.x-Di- 
amino-naphthoesaure-(l) (Syst. No. 1907). LaBt sich durch Alkohol und HC1 verestern. — 
CaCCijHgOgNjJj (bei 160°). Nadeln. 

Athylester Ci 3 H 10 O 6 N 2 = (OjjNljCjoHj-COo C^Hg. B. Durch Sattigen der alkoh. 
Losung der 5.x-Dinitro-naphthoesaure-(l) mit HC1 (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 270). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 137°. 

4.5. x-Trinitro-naphthoes&ure-(l) vom Sohmelzpunkt 238° C 11 H 5 O a N 3 =(O 2 N) 3 C 10 H 4 • 
00 2 H. B. Neben der 4.5.x-Trinitro-naphthoee&ure-(l) vom Schmelzpunkt 293° (s. u.), beim 
Erwarmen von 4.5-Dinitro-naphthoesaure-(l) mit einem Gemisch von roter rauchender Sal- 
petersaure und konz. Schwefelsaure; man fallt mit Wasser und kocht den Niederschlag mit 
wenig Alkohol, es lost sich nur die 4.5.x-Trinitro-naphthoesaure-(l) vom Schmelzpunkt 236° 
(Ekstrand, J. pr. [2] 38, 274). — Nadeln (aus Alkohol). F: 236°. Leicht ldslich in Alkohol. 

Athylester C 13 H 9 0 8 N 3 = (O 2 N) 3 C 10 H 4 GO 8 C 2 H 6 . B. Aus dem Silbersalz der4.5.x-Tri- 
nitro-naphthoeskure-(l) vom Schmelzpunkt 236° und Athyljodid (E., J.pr. [2] 38, 275). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 191°. 

4.5. x - Trinitro - naphthoesaure - (1) vom Schmelzpunkt 293° 0 8 n, = 

(O 2 N) 3 C 10 H 4 C0 2 H. B . s. o. bei 4.5.x-Trinitro-naphthoe8aure-(l) vom Schmelzpunkt 236°. 

— BlaBgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 293°; schwer loslich in Alkohol (Ekstrand, 
J. pr. [2] 38, 275). 

Athylester C 13 H 9 0 8 N 3 = (O 2 N) 3 C 10 H 4 -CO 3 -C 2 H 6 . B. Durch Sattigen der alkoh. Losung 
der 4.5.x-Trinitro-naphthoesaure-(l) vom Schmelzpunkt 293° mit HC1 (E., J. pr. [2] 38, 
275). -- Nadeln (aus Alkohol). F: 150°. 

8.x.x-Trinitro-naphthoesaure-(l) [C n H 6 0 8 N 3 = (O 2 N) 3 C 10 H 4 -CO 2 H. B. Neben 

I. 3. 8- Trinit ro-naphthalin (Bd. V, S. 563) beim Eintragen von 8-Nitro-naphthoesaure-(l) in 
ein abgekiihltes Gemisch von konz. Schwefelsaure und rauchender Salpetersaure (Ekstrand 

J. pr. [2] 38, 272). — Braune Nadeln (aus Alkohol). F: 283°. Schmeckt intensiv bitter. 
Leicht loslich in warmem Ather. — Ca(C n H 4 0 8 N 3 ) 2 -f- 5H 2 0. Blatter oder Nadeln. Leicht 
loslich in warmem Wasser. 

Athylester C 13 H 9 0 8 No ----- (O 2 N) 3 C 10 H 4 CO a C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der 8.x.x-Tri- 
nitro-naphthoesaure-(l) und Athyljodid (E., J. pr. [2] 38, 273). — Braune Nadeln aus Alkohol). 
F: 131°. 


Thio-a-naphthoesaure-amid, Thio-n-naphthamid C n H e NS = C|qH 7 -CS*NH 2 bezw. 
C 10 H 7 -C(SH):NH. B. Beim Digerieren von a-Naphthonitril (S. 649) mit alkoh. Schwefel- 
ammonium bei 30—35° im verschlossenen GefaBe (Hofmann, B. 1, 40; Bamberger, Lodter, 
B. 21, 54). — Krystalle. F: 126°; leicht loslich in Alkohol (H., B. 1, 40). — Liefert in 
alkoh. Lftsung mit Zinkstaub und Salzsaure l 1 - Amino- 1 - methyl- naphthalin C I0 H 7 • CH 8 • NH 2 
(Syst. No. 1733) und etwas a.^-Di'[naphthyl-(l)]-athan (Bd. V, S. 730) (B., L.; vgl. H., 

101). Liefert mit Athylendiamin 2-a-Naphthyl-imidazol-dihydrid-(4.5) qjj* 

(Syst. No. 3486) (Forssell, B. 25, 2137). 


Naphthalin-oarbithio8aure-(l), Dithio-a-naphthoesaure CjjH 8 S 2 = C 10 H 7 *CS* SH. 
B. Durch Einw. von CS 2 auf a-Naphthylmagnesiumbromid in Ather (Houben, B. 89, 3229). 
— Schweres, dunkelrotes, kraftig riechendes 01. Ldslioh in Ather und den meisten organischen 
Losungsmitteln. — Leicht oxydierbar. — Zn(C n H 7 S 8 ) 2 . Gelbe Krystalle (aus Aceton). Un- 
loslich in Wasser, ldslich in Benzol und Aceton. — Pb(C u H 7 S 2 ) 2 . Rote Nadeln (aus Benzol). 
Ldslich in CS 8 und Benzol. — Fe(C, 1 H 7 S 2 ) 3 . Tiefgriine Blatter (aus Ather). Leicht ldslich 
in Ather, Benzol, Toluol und Xylol. 

Bia- [thio-a-naphthoyl] -disulfid C 22 H J4 S 4 = C 10 H 7 • CS • S • S • CS • C,qH 7 . B. Scheidet 
sich aus der &ther. Ldsung der Dithio-a-naphthoesaure bei Zutritt der Luft aus (Houben, 
B. 39, 3230). Aus dem Natriumsalz der Dithio-a-naphthoesaure in Wasser bei der Einw. 
von Luft oder Jodjodkaliumldsung (H.). — Rosenroter Niederschlag. F: 169°. Ldslich in 
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Benzol, Eisessig, Anilin uiul Chloroform, unloslich in Wasser, Alkohol und Ather. Erteilt 
beim GbergieBen mit konz. Schwefelsaure der Saure cine dunkelblaue Farbung, die auf Zusatz 
von Eis oder Wasser verschwindet. -- Wird beim Kochen mit Kalilauge verandert, an- 
echeinend unter Bildung des Kaliumsalzes der Thio-a-naphthoesaure. 

2. Naphthalin-carbon8<iure-(2 ), Naphthoe8aure-(2 % fi-Naphthoes&ure 
(Isonaphthoesaure) C 11 H 8 0 2 = \ j | 2 . B. Das Nitril entsteht beim Erhitzen 

von Tri-/?-naphthyl-phosphat (Bd. VI, S. 647) mit KCN (Heim, B. 16 , 1777 ); bei der Destil- 
lation von /bnaphthalmsulfonsaurem Natrium oder Kalium mit KCN (Merz, Muhlhauser, 
Z. 1870 , 396; //. 3 , 709; Vieth, A. 180 , 305; B. 8 , 1278) oder besser mit Kaliumferrocyanid 
(V., A. 180 , 310; B. 8 , 1278; Ekstrand, J.pr. [2] 38 , 139); beim Erhitzen von Formyl- 
/i-naphthylamin (Syst. No. 1727) mit Zinkstaub im Wasserstoffstrome (Gasiorowski, Merz, 
B. 18 , 1008); beim Behandeln von ^-Naphthalindiazoniumchlorid (Syst. No. 2196) mit 
Kaliumkupfercyanur (Bamberger, Boekmann, B. 20, 1116; Richter, B . 22, 2449). 
/1-Naphthoesaure selbst entsteht beim Verseifen des Nitrils durch alkoh. Kali oder Natron 
(V., A. 180 , 310; B. 8 , 1279; E., J.pr. [2] 38 , 145) oder besser durch Eisessig- Schwefelsaure 
(Baeyer, Besemfelder, A. 266 , 187; vgl. Bouveault, Bl. [3] 9 , 373; J. 1893 , 995). 
Bei langerem Kochen von 2- Methyl -naphthalin mit konz. Salpetersaure (Ciamician, B. 11, 
272; vgl. dagegenBAE., Villiger, B. 32 , 2444). Bei der Oxydation. von 2 1 -Chlor-2-methyl- 
naphthalin mit alkal. Permanganatlosung (Schulze, B. 17 , 1530). Durch VerBohmelzen 
von Naphthacenchinon (Bd. VII, S. 826) mit KOH bei 310°, neben anderen Produkten 
(Gabriel, Leupold, B. 31 , 1278). — Nadeln (aus Ligroin), Tafeln (aus Aceton). Monoklin 
(Haushofer, A. 266 , 187). F: 182° (184° korr.) (Merz, Muh., Z. 1869 , 72), 182-182,5° 
(Kailan, M. 28 , 1080). Destilliert oberhalb 300° (Merz, Muh., Z. 1869 , 72). Wenig 
loslich in heiBem Wasser und Ligroin, fast gar nicht in der K&lte, leicht in Alkohol und 
Ather (Merz, Muh., Z. 1889 , 72). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck : 
1228,4 Cal., bei konstantem Volumen: 1227,8 (Stohmann, Kleber, Langbein, J.pr. 
[2] 40 , 137). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,78 X 10 6 (Bethmarn, 
Ph.Ch. 5, 399), 5,23x10 5 (Bader, Ph.Ch. 6, 311). Anderung der Leitfahigkeit bei der 
schrittweisen Neutralisation mitNaOH: Koritschoner, Z.Ang. 20 , 645. — /1-Naphthoe- 
saure gibt bei der Oxydation mit Cr0 3 und Essigsaure Phthalsaure (V., A. 180 , 326). Wird 
von alkal. Permanganatlosung zu Trimellitsaure oxydiert (E., J. pr . [2] 43 , 427). Das 
Natriumsalz gibt beim Erhitzen mit Wasserstoff in Gegenwart von Ni 2 0 3 a,vd 360° unter 
119 Atmospharen Druck 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthoesau»e-(2) (S. 626) neben anderen Hydrie- 
rungsprodukten (Ipatjew, B. 42 , 2100). Bei der elektrolytischen Reduktion in wafir. -alkoh. 
Schwefelsaure wird /1-Naphthyl-carbinol (Bd. VI, S. 668) gebildet (Mettler, B. 89 , 2940). 
Bei der Reduktion von /bNaphthoesaure in Alkalicarbonat mit Natrium amalgam unter 
Kiihlung und Abstumpfen des freien Alkalis durch Einleiten eines C0 2 -Stromes entsteht 
1.2-Dihydro-naphthoesaure-(2) (S. 643) (v. Sowinski, B. 24 , 2360) neben 1.4-Dihydro- 
naphthoesaure-(2) (S. 643) (Bae., Bes., A. 266 , 188). Arbeitet man bei gewohnlicher Tem- 
peratur und unterlaBt das Abstumpfen des freien Alkalis, so erhalt man 1.4-Dihydro- 
naphthoesaure-(2) (v. S.). Bei der Reduktion von /l-Naphthoesaure in der berechneten Menge 
wafir. Kalilauge mit Natriumamalgam in derHitze entsteht in der Hauptsache 1.4-Dihydro- 
naphthoesaure-(2) neben 1.2-Dihydro-naphthoesaure-(2) und 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoe- 
saure-(2) (S. 627) (Bae., Bes., A. 266 , 192). Bei wiederholter Reduktion von /1-Naphthoe- 
saure in waBr. Kalilauge mit Natriumamalgam (Bae., Bes., A. 266 , 198) oder beim Er- 
hitzen in Amylalkohol mit Natrium (v. S.) entsteht 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoesaure-(2) 
(S. 627). Durch Sattigen einer hciBen, mit etwas Jod versetzten EisessiglOsung von 
^-Naphthoesaure mit Chlor erhalt man neben Monochlomaphthoesaure 5.8-Dichlor-naph- 
thoesaure-(2) (E., B. 17 , 1605; J. pr. [2] 43 , 421). Durch Erhitzen von /?-Naphthoesaure 
mit der aquivalenten Menge Brom und etwas Wasser im Rohr auf 160—160° (Hausamann, 
B. 9 , 1520; vgl. E., J. pr. [2] 43 , 426) oder durch Zusatz der aquivalenten, mit etwas Jod 
versetzten Menge Brom zu der siedenden eisessigsauren Ldsung von /?-Naphthoes&ure (H.) 
oder durch Behandlung von /?-naphthoe?aurem Silber mit Brom (H.) entsteht x-Brom- 
naphthoesaure-(2). Erhitzt man ^-Naphthoemure mit etwas mehr als 3 Mol.-Gew. jod- 
haltigen Broms im geschlossenen Rohr, zuletzt auf 350°, so bildet sich x.x.x-Tribrom- 
naphthoesaure-(2); wendet man 4—5 Mol.-Gew. jodhaltigen Broms an, so erhalt man 
x.x.x.x-Tetrabrom-naphthoesaure-(2) (H.). Beim Kochen von ^-Naphthoesaure mit 4—6 Tin. 
Salpetersaure (D; 1,2) erhielt v. Rakowski (B. 5, 1020; vgl. E., J. pr. [2] 38 , 161; 43 , 432) 
ein Nitrierungsprodukt, das bei der Einw. von Zinn und Salzsaure eine Verbindung 
^ 22 ^ 16 ^ 2^8 (?) [Prismen aus Alkohol. F: 174°; sehr leicht loslich in Alkohol, Ather; 
sublimierbar] lieferte. Beim Durchfeuchten von ^-Naphthoesaure mit dem doppelten Ge- 
wicht Salpetersaure (I): 1,42) und gelinden Erhitzen oder beim Erwarmen von /^Naphthoe- 
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saure inEisessig mitiiberschussiger roter rauchender Salpetersaureentstehen5-Nitro-naphthoe- 
saufe-(2) (S. 663), 8-Nitro-naphthoesaure-(2) (S. 664), x-Nitro-naphthoesaure-(2) vom Schmelz- 
punkt 285° (S. 665) (E., J . pr . [2] 42, 273), x-Nitro-naphthoesaure-(2) vom Schmelzpunkt 272° 
(S. 665) und eine x-Nitro-naphthoesaure-(2), deren Athylestcr bei 131° Bchmilzt (E., J. pr. [2] 
43, 409). jft-Naphthoesaure zerfallt bei der Destination mit Atzbaryt in C0 a und Naphthalin 
(Merz, Muh., Z. 1869, 72). Spaltet bei 2-stdg. Erhitzen mit Anikn im geschlossenen Rohr 
auf 240° kein C0 2 ab (Cazeneuve, Bl. [3] 16, 80). Geschwindigkeit der Veresterung durch 
alkoh. Salzsaure: Kailan, M. 28, 1081. — NaC n H 7 0 2 -f- 1 /« H 2 0. Tafelchen. AuBerst leicht 
loslich in Wasser, leicht in Alkohol (V., A . 180, 315). — KC^I^Oa-f y 2 H 2 0. Bl&ttchen. 
Leicht loslich in Wasser und Alkohol (V.). — AgC u H 7 0 2 . Flockiger Niederschlag. Unl6s- 
lich in kaltem Wasser und Alkohol (V.). Farbt sich am Licht violett (V.). — MgfCuHyOj), 
-f- 5 H 2 0. Mikroskopische Nadeln. Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser, sehr schwer 
in Alkohol (V.). — Ca(C 11 H 7 0 2 ) 2 -f 3H«0. Nadeln (aus siedendem Wasser). LOslich in 
1800 Tin. Wasser von 15° (Merz, Muh., Z. 1869, 72). — Ba^nHyO^j -f 4H,0. Nadeln. 
Loslich in 1400 Tin. Wasser von 15° (Merz, Muh.). 

^-Naphthoesaure-xnethyleBter C^H^O. = • C0 2 • CH a . B. Bei gelindem Er- 

warmen von ^-Naphthoylchlorid in Methylalkohol (Vieth, A. 180, 319). Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Losung von ^-Naphthoesaure (Stohmann, Kleber, 
Langbein, J. pr . [2] 40, 347). — Blattchen (aus Methylalkohol). F: 77° (V.; St., K., L.). 
Kp: 290°; leicht loslich in Methylalkohol, Athylalkohol, Ather, Chloroform, Benzol (V.). 
Molekulare Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1401,5 Cal., bei konstantem 
Druck: 1402,4 Cal. (St., K., L.). 

/l-Naphthoesaure-athylester C. 3 H 12 0 2 = C 10 H 7 *CO 2 *C 2 H 6 . B. Bei gelindem Er- 
warmen von ^-Naphthoylchlorid in AthylaSkohol (Vieth, A. 180, 320). Beim Koehen von 
/?-Naphthoesaure mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (Perkin, Soc. 69, 1178). — Fliissig. 
Erstarrt in der K&lte blatterig und schmilzt bei Blutwarme (V.). Erstarrt bei + 32° (P., 
Soc. 69, 1179). Kp: 308-309° (V.), Kp 74 : 224°(korr.) (P., Soc. 69, 1179). D“: 1,1212; D“: 
1,1154; D£: 1,1048 (P., Soc. 69, 1179). LOslich in Alkohol, Ather, Chloroform und in der 
Warme in Benzol (V.). n£: 1,57316; n{J: 1,58069 (P., Soc. 69, 1232). Magnetisches Dre- 
hungsvermogen : P., Soc. 69, 1238. 

^-Naphtho©8aure*d*amyl©Bt©r C^H^O. = C 10 H 7 CO 2 'CH 2 -CH(CH 3 )*C 2 H 5 . B. Aus 
/?-Naphthoesaure mit akt. Amylalkohol (,, Alkohol von Claudon“, Bd. I, S. 386) und konz. 
Schwefelsaure (Walden, Ph. Ch. 20, 582). — Kp ca 100 : 265° (korr.) (W., Ph. Ch. 20, 582). 
D*: 1,0531 (W., Ph. Ch. 66, 17). [a]g: -f 9,34° (W., Ph. Ch. 20, 582). Rotationsdispersion : 
W., Ph. Ch. 66, 17. 

/l-Naphthoesaure-l-menthylester C 21 H 26 0 2 — C,nH 7 • C0 2 • CjqH^. 1st tribolumines- 
cent (Trautz, Ph. Ch. 63, 60). [a] D : —92,76° (in Benzol; p = 11,115) (Tschugajew, 

M. 34, 615; C. 1902 II, 1238). 

a-Naphtho©8aure-/?-naphtho©Baur©-aiihydrid Cj-H^Oj = (CjoH^-COJjO. B. Beim 
Erhitzen aquimolekularer Mengen von a-Naphthoylchloria und dem Kaliumsalz der /?-Naph- 
thoesaure auf 150—160° (Hausamann, B. 9, 1515). — Nadeln. F: 126°. 

/?-Naphtho©Baure-anhydrid C 22 H 14 O s = (C 10 H 7 • C0) 2 0. Beim Erhitzen aquimolekularer 
Mengen von /2-Naphthoylchlorid und dem Kaliumsalz der /3-Naphthoesaure auf 150—160° 
(Hausamann, B. 9, 1515). — Zu Blattchen verwachsene Nadeln (aus Ather). F: 133—134°. 
Ziemlich leicht lOslich in siedendem Ather, heifiem Benzol, wenig in kaltem Benzol. 

/l-Naphthoesaure-ohlorid, /3-Naphthoylohlorid C n H 7 OCl = C 10 H-*COC1. B. Aus 
/?-Naphtho©8&ure und PCI* (Vieth, A. 180, 317). - Krystallinisch. F:43<>. Kp: 304-306°. 
Ldslich in Ather, Chloroform und Benzol, unlCslich in Wasser. 

^-Naphthoeeaure-amid, /?-Naphthamid C n H 9 ON = a o H 7 *CO NH,. B. Durch 
Erhitzen von Phenyl-/?-naphthyl-keton (Bd. VII, S. 510) mit Natriumamid in Benzol und 
nachfolgende Zersetzung dee Reaktionsproduktes mit Wasser (Lucas, A . ch . [8] 17, 136). 
Beim Erwarmen von /?-Naphthoylchlorid (s. o.) mit Ammoniumcarbonat auf dem Wasser- 
bade (Vieth, A . 180, 320). Man kocht /3-Naphthoesaure-nitril (S. 659) mit alkoh. Kalilauge 
und unterbricht die Operation, ehe die Ammoniakentwicklung aufgehOrt hat (Leone, 0. 
14, 123). Beim Koehen vond-Naphthenylamidin ( S. 659) mit Amylmtrit (Lossen, Grabowski, 
A. 297, 381 Anm.). — T&felohen (aus Alkohol). F: 192°; loslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform und Benzol (V.; Le.). Destilliert unzersetzt (V.). 

R - Naphthoeshure - [f$ - brom - athylamid] , N - \8 - Brom - ftthyl] - - napht h a m id 
C ls H^ 1 ONBr = C 10 H 7 -CO*NH-CH 2 CH 2 Br. B. Aus 0-Naphthoylchlorid (s. o.) und brom- 
wasserstoffsaurem ^-Brom-athylamin in stark gekiihlter alkal. LOsung (Saulmann, B. 33, 
2637). — Krystalle (aus Toluol). F: 152°. LOslich in Alkohol und Benzol, unldslich in Wasser. 
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/?-Naphthoesaure-(j3-brom-propylainid], N - [/3-Brom -propyl] -3-naphthamid 
C^H^ONBr^CjoI^ CO NH CH. CHBr CHg. B. Aus /3-Naphthoylchlorid, bromwasser- 
stoffsaurem /3-Brom-propylamin und Natronlauge (Saulmann, B. 88, 2639). — Krvstalle 
(aus Toluol). Ldslich in Alkohol und Eisessig, sohwerer ldslich in Ather, unldslich in Wasser. 

N - Aoetyl-/3-naphthainid, N -p-N aphthoyl-acetamid CjgHuOgN = C 10 H 7 • CO • NH • 
CO • CH a . B. Beim Kochen von /5-Naphthoesaure-iminoisobutylather mit Essigs&ureanhydrid 
(Pinner, Klein, Lohmann, B . 11, 1487). Entsteht neben /3-Naphthoes&ureamid und 
2-Methyl-4.6-di-/3-naphthyl-1.3.5-triazin (vgl. P., B. 26, 1626) bei anhaltendem Koohen 
von salzsaurem /?-Naphthenylamidin mit 4— 5 Tin. Essigsaureanhydrid und Natriumaeetat 
(P., B. 25, 1437). — Prismen (aus Alkohol). F: 160°; ziemlich leicht l6slioh in Alkohol, 
leicht in heifiem Benzol, schwer in Wasser und kaltem Benzol (P., B. 25, 1437). 

N-/?-Naphthoyl-harnstofF C 12 H 10 OgN 8 = C^qH^CO -NH'CO-NHj. B. Aus d-Naph- 
thoylchlorid (S. 657) und Harnstoff (Vieth, A. 180 , 322). — Nadeln (aus Alkohol). F: 215°. 
Ziemlich schwer ldslich in Alkohol, schwer in CHC1 S , Benzol und Ather. 

B - Naphthoyl - aminoessigsaure , p - Naphthoyl - glyoin , p - N aphthursaure 

CigHnOgN = CjqBL, • CO • NH • CH 2 • C0 2 H. B. Tritt im Ham von Kaninchen (aber nicht von 
Hunden) auf, denen /3-naphthoesaures Natrium eingegeben wurde (Cohn, H. 18 , 125; B. 
27, 2910). — Seideglanzende Nadeln (aus Wasser). F: 169—170°. — AgCuH^OgN. Nadeln 
(aus heiBem Wasser). 

N.N'-Diacetyl-N -/3-naphthoyl-athylendiamin C, 7 H 18 0gN 2 = C, 0 H 7 * CO * N(CO * CH a )* 
CH a • CH 2 • NH • CO • CH 3 . B. Beim Erw&rmen von 2-/3-Napnthyl-imidazol-dihydrid-(4.5) (Syst. 
No. 3486) mit Essigsaureanhydrid (Foes sell, B. 26, 2139). — Harzartig. 

P -N aphthoesaure -amidj odid, /?-Naphthamidjodid CnHgNIg = C 10 H 7 *CI f *NH r B . 
Aus /?-Naphthonitril und Jodwasserstoffsaure-fBn/rz, B. 25, 2544). 

/?-Naphthoesaure-chloriminomethylather , N - Chlor -/Lnaphthiminomethyl&ther 
CjjHjoONCI = C 10 H 7 *C(:NC1)*O CH 8 . Es existieren zwei stereoisomere Formen. 

a) Hochsc hmelzende Form, a-Form. B. Durch Einw. von unterchloriger S&ure auf 
/3-Naphthoesaure-iminomethylather neben der/i-Form; man trennt die Stereoisomeren durch 
wiederholtes Losen in Chloroform und Fallen mit Ligroin, wobei die a-Form schliefllich in 
reiner Form auskrystallisiert (Hilpert, Am. 40 , 178; vgl. Stieglitz, Am. 40 , 39). — Nadeln 
(aus Chloroform -f Ligroin). F: 125° (H.; St.). — Gibt in Ligroin mit HC1 den salzsauren 
/l-Naphthoesaure-iminomethyl&ther (H.). Geht beim Kochen mit Wasser teilweise in die 
/3-Form iiber (H.; St.). 

b) Niedrigschmelzende Form, /3-Form. B. s. bei der a-Form (Hilpert, Am. 40 , 
178; vgl. Stieglitz, Am. 40 , 39). — Platten (aus Ligroin). F: 72°; in Chloroform und Ligroin 
leichter ldslich als die a-Form (St., Am. 40 , 39; H., Am. 40 , 178). — Gibt in Ligroin mit 
HC1 den salzsauren /?- Naphthoes&ure-iminomethyl&ther (H.). Geht beim Kochen mit Wasser 
teilweise in die a-Form iiber (St.; H.). 

ft-Naphthoesaure-bromiminomethyl&ther, N -Brom-/Lnaphthiminome thy lather 
C^jHiyONBr = C^H- • C ( : NBr) • 0 • CH 8 . B. Durch Einw. von unterbromiger S&ure auf S-Naph- 
thoesaure-iminomethylather (Hilpert, Am. 40 , 193). — Krystalle (aus Chloroform -f- Ligroin). 
F: 99 — 100°. — Beim Kochen mit Wasser entsteht /3-Naphthoetfure-amid neben anderen 
Produkten. 


/?-Naphthoesaure-imino&thyl&ther, /3-Naphthiminoathylather C«gH u ON — C t ^H 7 * 
C(:NH)-O C 2 H 6 . B. Man erh&lt das salzsaure Salz durch Einleiten von Chlorwasserstoff in 
eine Losung von 2 Tin. /3-Naphthoes&ure-nitril in 1 Tl. absol. Alkohol; Ammoniak scheidet aus 
dem salzsauren Salz den freien d-Naphthimino&thy l&ther ab (Pinner, Klein, Lohmann, B. 
11, 1485). — 01, unter vermindertem Druck unzersetzt deetillierbar (Wheeler, Atwater, 
Am. 23, 147). Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, unldslich in Wasser (P., K., L.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,9 X 10 * (Stieglitz, Am. 89, 181). 


— Emw. von Hydrazin: Pinner, Salomon, B . SO* J879; A. 298 , 34. — C^H^ON -f HC1. 
Nadeln. Zerf&llt beim Erhitzen glatt inA.thylchlorid und d-Naphthoes&ureamid (P., K., L.). 
Geschwindigkeit der Zersetzung in /3-Naphtnoee&ure-&thyfester und Salmiak durch Wasser: 
Me Cracken, Am. 89 , 609. 


P - N aphthoesaure - chloriminoathylather, N - Chlor - p - naphthlmino athy l&ther 
C 1? H„0NC1 — CUH 7 • C( : NCI) • 0 • C 8 H 5 . B. Beim Erw&rmen von salzsaurem /3-Naphthimino« 
&thy l&ther mit Calciumhypochloritldsung auf 60—70° (Slosson, Am. 29 , 317) oder mit 
unterchloriger S&ure, neben einem nicht rein isolierten Stereoisomeren (Hilpert, Am. 40 , 183 ; 
vgl. Stteglitz, Am. 40 , 39). — Nadeln (aus Ligroin). F: 72® (H.; St.)., 71° (Sl.). Leicht 
ldslich in Ather (Sl.). — Wird beim Kochen mit konz. Ammoniak nicht zersetzt (Sl.). 

P - N aphthoesaure - bromiminoathyl&ther , N - Brom - P - naphthimino&thyl&ther 
CuHijONBr — C 10 H 7 C(:NBr) O-C a H 6 . B. Beim Erw&rmen von salzsaurem /3-Naphthoe- 
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saure-imino&thy lather mit Calciumhypobromitldsung auf 60—70° (Slosson, Am. 29, 318). 

— Nadeln (aus Ligroin). F : 76,5 — 77°. — Wird durch kochendes Wasser oder durch Natron- 
lauge nur schwierig angegriffen, in konz. Ammoniaklosung tritt auch nach langerer Zeit keine 
V eranderung ein. 

P -N aphthoesanr© -iminoisobuty lather , /3-Naphthiminoisobutylather C 15 H 17 ON = 
C l0 H 7 *C(:NH)*O*CH J |*CH(CH 3 ) a . B. Man erhalt das salzsaure Salz durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine Ldsung von 2 Tin. /?-Naphthoesaure-nitril in 1 Tl. Isobutylalkohol; 
Ammoniak scheidet aus dem salzsauren Salz den freien Ather ab (Pinner, Klein, Loh- 
mann, B. 11, 1487). — Nadeln (aus Ather). F : 38°. — Gibt mit Essigsaureanhydrid 
N- Acetyl-/?- naphthamid. — C 15 H 17 ON -f HC1. Krystalle. 

p -N aphthoes aure -nitril, /?-NaphthonitrU, /?-Naphthyloyanid C lt H 7 N = C 10 H 7 CN. 
B. s. im Artikel /?-Naphthoesaure (S. 656). — Blattchen (aus Ligroin). F: 60— 61° (Heim, 
B. 18, 1777), 63° (Richter, B. 22, 2449), 66° ( G asiorowski, Merz, B. 18, 1008), 66,5° (Merz, 
Muhlhauser, Z. 1889, 70). Kp: 303° (G., Merz), 304— 306° (korr.) (Merz, Mu.), 306,5° 
(korr.) (P erkin, Soc. 89, 1249). D2: 1,0939; D~: 1,0916; Dg: 1,0901 (P., Soc. 89, 1207). Leicht 
loslich in Alkohol und Ather, ziemlich leicht in heiBem Ligroin, kaum in Wasser (Merz, Mu.). 
InAlkohol schwerer ldslich als a-Naphthoesaure-nitril (Welkow, B. 2, 407). Kathodolumi- 
nescenz: O. Fischer, C. 1008 II, 1406. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem 
Druck: 1327,3 Cal. (Lemoult, C. r. 148, 1604). Magnetisches Drehungsvermdgen : P., Soc. 
89, 1207, 1244. Dielektrizit&tskonstante: Schlundt, C. 1002 I, 3. — Beim Emtragen von 
Natrium in eine heiBe alkoh. Ldsung von /5-Naphthoesaure-nitril entstehen 2 1 -Amino- 
2-methyl-naphthalin- tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Syst. No. 1709), Naphthalin-dihydrid 1 ), NH a , HCN, 
/?-Naphthoes&ure und d-Naphthoes&ure-amid (Bamberger, Boekmann, B. 20, 1711). Liefert 
beim Erhitzen mit viel SbCL, zuletzt auf 360°, Hexachlorbenzol (Merz, Weith, B. 18, 2887). 
Liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Ldsung den salzsauren /?- Naphth- 
imino&thylftther (S. 658) (Pinner, Klein, Lohmann, B. 11, 1485; Pinner, B. 23, 2918). — 
C u H 7 N 4- CuCl. Krystalle. Schwer ldslich in Alkohol (Rabaut, Bl. [3] 10, 787). 

/LNaphthonitril-bis-hydrojodid, /?-Naphthoes&ure-amidjodid Ci 0 H 7 *CN-f- 
2HI = C 10 H 7 CI a NH 1 s. S. 658. 

/3-Naphthamidin, /3-Naphthenylamidin CuH^j = C^H, • C( : NH) -NH,. B. Das salz- 
saure Salz entsteht bei lkngerem Digerieren von salzsaurem /9-Naphthiminoa thy lather (8. 658) 
mit alkoh. Ammoniak bei 50— 60°; die freie Base erhalt man durch Behandeln des salz- 
sauren Salzes mit Natronlauge (Pinner, Klein, Lohmann, B. 11, 1486). — Blatter (aus 
Benzol). F: 145° (Lossen, Grabowski, A. 297, 381 Anm.). Leicht loslich in Alkohol und 
heiBem Benzol, schwer in Wasser und Ather (Los., G.). — Zerf&llt in der Hitze glatt in 
NHj und /?-Naphthoes&ure- nitril (s. o.) (Los., G.). Beim Kochen mit Amylnitrit entsteht 
/?-Naphthoesaure-amid (S. 657) (Los., G.). Beim Kochen des Hydrochlorids mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat entsteht zunachst 2 -Methyl-4. 6-di-/?-naph thyl- 1.3. 5- triazin und 
dann /?-Naphthoes&ure-amid und N-Acetyl-/?-naphthoesaure-amid (F., B. 25, 1437, 1626). 
Beim Stehen des Hydrochlorids mit Oxalessigsaurediathylester und Natronlauge entsteht 
6-Oxo-2-/?-naphthyl-5.6-dihydropyrimidin-carbonsaure-(4) (Syst. No. 3696) (P., B. 26, 1423). 

— CHH 10 N a -}- HC1. Nadeln. F: 224—226°. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol (P., 
K., Loh., B . 11, 1486). - CnH 10 N t -f HNO f . B. Beim Vermischen konz. waBr. Ldsungen 
von salzsaurem /LNaphthamidin mit Kaliumnitrit (Los., G.). Nadeln (aus Alkohol). F: 122°. 
Leicht ldslich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather. — C^H^N* ~b HNO a . B. Aus 
salzsaurem /?-Naphthamidin und Kaliumnitrat (Los., G.). Leicht loslich in Alkohol, schwer 
in Wasser, unldslich in Ather. — 2 CuH^Nj + 2 HC1 -f PtCl 4 . Gelbliche Nadeln. F: 
216-217° (Los., G.). 

Carbonyl-bis-d-naphthamidin C a3 H 18 ON 4 = [CjqH^CONHPNHJjCO bezw. rC 1(V H 7 * 
C(NH 2 ):N] a CO. B. Man versetzt eine Ldsung von salzsaurem /3-Naphthamidin in 4Mol.-Gew. 
15 %iger Natronlauge mit COCl a , geldst in Toluol, bis zur Kohlensaureentwicklung (Pinner, 
B. 25, 1426). — Krystallkdrner (aus Wasser). Schmilzt noch nicht bei 300°. Fast unldslich 
in Alkohol, leicht ldslich in heiBem Wasser. 

/l-N&phthhydroxamsaure, N-/?-Naphthoyl-hydroxylamin C^HjOgN = C 10 H 7 • CO • 
NH • OH bezw. C^H,* C(OH) : N • OH. B. Entsteht neben anderen Produkten aus /?-Naphthoyl- 
chlorid, salzsaurem Hydroxylamin und Soda analog der a-Naphthhydroxams&ure (Ekstrand, 
B. 20, 1359; Of. Sv . 1887, 324). — Warzenformige Bl&tter (aus Alkohol). F: 168°. Wenig 
ldslich in Wasser, Ather und Benzol, leicht in Alkohol. Die siedende waBr. Ldsung wird durch 
FdClj weinrot gef&rbt. — Beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. a-Naphthovlchlorid auf 100° ent- 
steht /?.a-Dinaphthhydroxamsaure. — KC u H 8 0 a N (bei 100°). Nadeln oder Blatter (aus 
Alkohol). Schwer ldslich in Alkohol. 


>) Vgl. die FuBnote auf S. 649. 
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^Naphthhydroxamsaure-a-naphthoat, O-a-Naphthoyl-N -/9-naphthoyl-hydroxyl- 
amin, p.a - Dmaphthhydroxamsaure C,^H 15 O a N — C 10 H T -CO*NH*O*CO*C lft H T bezw. 
C 10 H 7 • C(OH) : N • O • CO • C^H,, B. Aus ^Naphthhydroxams&ure und IMol.-Gew. a-Naphthoyl- 
cfilorid bei 100° (Ekstrand, B . 20, 1360; Of. Sv. 1887, 327). - Nadeln (aus Alkohol). F: 
160°. Ziemlich schwer ldslich in Alkohol. 


p - Naphthhydroxamsaure -P - naphthoat, O.N - Di - P - naphthoyl - hydroxyl amin, 
d.^-Dinaphthhydroxamsaure CjjHjjO^ =C 10 H 7 • CO • NH • O • CO • CipH 7 bezw. C^oHf • C(OH) : 
N • 0 • CO • C 10 £E 7 . B. Neben anderen Produkten aus /3-Naphthoylchlorid, salzsaurem Hydr- 
oxy lamin und Soda (Ekstrand, B. 20, 1360; Of. Sv. 1887, 326). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 171°. Ziemlioh schwer ldslich in Alkohol. In Ather und Benzol viel leichter ldslich als 
/5-Naphthhydroxamsaure. Spurenweise ldslich in kochendem Wasser; die Ldsung wird durch 
FeCl a nicht gefarbt. — KC t JH u O a N (bei 100°). Schuppen. Zerfallt beim Kochen mit Wasser 
unter Bildung von symm. Di-p-naphthyl-harnstoff und /?-Naphthoes&ure. 

/?-Naphthamidoxim, d-Naphthenylamidoxim C n H 10 ON a = C 10 H 7 *C(:NHpNH*OH 
bezw. C^H, * C{NH|) : N • OH. B. Aus /5-Naphthoesaure-nitril, salzsaurem Hydroxvlamin, 
Soda und Alkohol (Ekstrand, B. 20, 226; Richter, B. 22, 2451). — Glanzende Schuppen 
(aus Alkohol). F: 150°. — C M H 10 ON a 4- HC1 + H a O. Nadeln. F: 178°. 

p - NTaphthamidoximdioyanid C^HnON* = C 1(l H 7 • C(NH • OH) : N • C ( : NH) * CN bezw. 
Ci 0 H 7 -C(:N*OH)*NH-C(:NH) CN. B. Aus p-Naphthamidoxim, geldst in Alkohol, und 
Cyangas (Nordenskjold, B. 23, 1463). — Kiystallinisch. F; 118—119°. — Essigs&ure- 
anhydrid erzeugt /?-Naphthamidoximacetat. 

O - Athyl-^-naphthamidoxim, ^-Naphthamidoximathylather C.jHj-ON* — C l0 H 7 • 
C(:NH) NH O*C a H 5 bezw.a 0 H 7 C(NH 2 ):N O C a H v B. Bei 3- 4-stdg. Kochen der alkoh. 
Ldsung eines aquivalenten Gemisches von ^-Naphthamidoxim, Natrium&thylat und Athyl- 
jodid (Richter, B. 22, 2455). — Nadeln (aus Alkohol -f Wasser). F: 74° bis 75°. Leicht 
ldslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Ligroin, schwer in Wasser. 


O - Acetyl - p - naphth&midoxim, 8-~N aphthamidoxim&oetat C ia H la O a N 2 = C^H, • 
C(:NH)*NH‘0*GO*CH 8 bezw. C 10 H 7 -C(NH 1 ):N O CO CH a . B. Aus £-Naphthamidoxim 
und Essigsaureanhydrid (Richter, B. 22, 2453). — Nadeln (aus Benzol). F: 154®. 
Schwer ldslich in kaltem Alkohol, kaltem Benzol, Ather, Chloroform und Ligroin, unldslich 
in Wasser. — Geht beim Kochen mit Wasser oder Alkalien oder beim Aufldsen in konz. 

Schwefelsaure in 5-Methy 1-3-/?- naphthyl- 1.2. 4- oxdiazol C 10 H 7 • C^^^>C • CH a (Syst. No. 4495) 
fiber. 

O-Benzoyl-d-naphthamidoxim, d-Naphthamidoximbenzoat 
C(:NH)*NH*0*CO*C e H 6 bezw. CjpHy-C^NH^rN-O-CO-CaHj. B. Beim Erw&rmen von 
/9-Naphthamidoxim mit* Benzoylchlorid (Richter, B. 22, 2461). — Nadeln (aus absol. 
Alkohol). F: 179°. Schwer ldslich in Alkohol, Ather, CHCl a , Benzol und Ligroin, unldslich 
in Wasser. — Geht beim Kochen mit Wasser, verd. S&uren oder Alkalien, oder beim Auf- 
ldsen in konz. Schwefels&ure in 5 - Phenyl - 3 -/?- naphthyl- 1 . 2 . 4- ox diazol (Syst. No. 4499) uber. 

O-Carbathoxy-^-naphthamidoxim , /^Naphthamidoxim-O-oarbonsaure-athyl- 
ester, /^Naphthancddoximkohlensaureathylester Cj^-OjNj = C| 0 H 7 • C( : NH) • NH • O • 
CO a ’C a H 6 bezw. C|qI^*C(NH a ):N-0*CO t *C a H 8 . B. Beim Eintrdpfeln von Chlorameisen- 
s&tireester in eine Ldsung von /?-Naphthamidoxim in CHCl a (Richter, B. 22, 2463). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, CHCl a und Benzol, 
unldslich in Ligroin. 


/9-Naphthoesaure-hydrazid, d-Naphthoyl-hydrasrin C n H 10 ON f = C 10 H 7 *CO*NH* 
NH t . B. Beim Erhitzen von ,,^-Naphthenylhy drazidin* ‘ (s. u.) mit Essigs&ureanhydrid 
(Pinner, B. 80, 1881; A. 298, 37). - Nadeln. F: 186°. 

p -N aphthaldehyd-0-naphthoylhy drazon C tJ H la 0N t = C^H, • CO NH • N : CH • CJE,. 
B. Bei 6— 6-stdg. Kochen von 3.6-Di-/3-naphthyl-1.2.4.5-tetrazin (Syst. No. 4033) mit alkoh. 
Kalilauge (Pinner, B. 80, 1886; A. 298, 46). — Nadeln (aus Eisessig). F: 230®. 
Schwer ldslich in den gebr&uchlichen Ldsungsmitteln. 

P - Naphthoesaure - imid - hydrazid bezw. P - Naphthoes&ure - amid - hydrason 
CjiH u N a = CipH 7 *C(:NH)*NH‘NH a bezw. C^H^CfNHjliN'NHj, /?-Naphthenylamid- 
raaon 1 ), von Pinner „/?-Naphthenylhydrazidin“ genannt. B . Bei 24-stdg. Stehen von 
salzsaurem /l-Naphthoes&ure-imino&thyl&ther mit Hydrazinsulfat und Kalilauge (Pinner, B . 
80, .1879; A. 298, 35). — Bl&ttchen (aus Aceton). Ziemlich leicht ldslich in Alkohol und 
Aceton, schwer in Wasser. — Beim Erhitzen mit Essig&ureanhydrid entsteht /?-Naphthoyl- 


*) Vgl. die FuBnote bei Bensamidraton S. 328. 
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hydrazin (8. 660); beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid + Natriumacetat wird aber 3-Methyl- 
5-/7-naphthyl-4-acetyl- 1 .2.4- triazol (Syst. No. 3812) gebildet. - Pikrat C^HuN. + C fl H 3 0 7 N,. 
Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 202°. Ziemlich leicht ldslich in Wasser und Alkohol. 

Benzal-/?-naphthenylamidrazon C 16 E^ 3 = C^H^CONHpNHNiCH^H* bezw. 
CjoHy’CjNHji’N NiCH-^Hj. B. Durch Schiitteln ©iner mit wenig HC1 versetzten Ldsung 
von p-Naphthenylamidrazon (S. 660) in verd. Alkohol mit Benz&laehyd und Fallen duroh 
K,CO, (Pinnbr, B. 30, 1880; A. 298, 36). - Gelbliche Nadeln. F: 96°. - Pikrat C la H 1B N. 
+ C a H s 0 7 N 3 . Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 175°. 

Cinnamal-^-naphthenylamidrazon C 10 H 1? N. = C^Hy • C( : NH) • NH • N : CH • CH : CH • 
C g H B bezw. CUR, * C(NH t ) : N • N : CH • CH : CH • C g H B . B. Aus p-Naphthenylamidrazon ( S. 660) 
und Zimtaldenyd (Pinner, B. 80, 1880; A. 298, 37). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 170°. — Pikrat C*oH 17 N 8 -f- C 6 H 8 0 7 N a . Nadeln. F: 180°. Schwer ldslich in Alkohol, 
Ather und Benzol. 


Diimid dee N -Benzoyl-N'-^-naphthoyl-hydrazins bezw. Diamino-phenyl-/?-naph- 
thyl-azimethylen CuH lg N 4 = C l JH 7 C(:NH) NH NH C(:NH) C 6 H 6 bezw. C^-CfNH,): 
N*N:C(NH f )-C g H B , „Benzenyl-7>-naphthenylhydrazidin“. B. Bei 8-tagigem Stehen 
von /3-Naphthenylamidrazon (S. o60), geldet in Alkohol, mit Benziminoathylather (Pinner, 
B . 80, 1883; A. 298, 41). — Gelbe Bl&ttchen. Schwer ldslich in Alkohol und kaltem Aceton, 
leicht in heiBem Aceton. — Beim Kochen mit Eisessig oder beim Schmelzen entsteht 
3-Phenyl-5-/?- naphthyl- 1.2. 4- triazol (Syst. No. 3816). 

Diimid des N-p-Toluyl-N'-/?-naphthoyl-hydrazinsbezw. Diamino-p-tolyl-/l-naph- 
thyl-aaimothylen C 19 H JB N. = C^ • C( : NH) • NH • NH • C( : NH) • C 8 H 4 * CH S bezw. C 10 H 7 • 
QNHjiN-NiQNHjJ-C^Hl'CHq, „p -Tolenyl - /? - naphthenylhydrazidin“. B. Bei 
8-t&gigem 8tehen von ^-Naphthenylamidrazon (S. 660), geloat in Alkohol, mit p-Tolimino- 
&thyl&ther (Pinner, B. 80, 1883; A. 298, 42). — Gelbe iBl&ttchen. F: 202°. — Gibt beim 
Kochen mit Eisessig 3-p-Tolyl-5-/5-naphthyl- 1.2.4- triazol (Syst. No. 3816). 

Diimid des N.NT'-Di-/?-naphthoyl-hydrazinB bezw. symm. Diamino-di -^-naphthyl - 
asimethylen CJEL^ = C^ • C( :NH) • NH • NH • C( : NH) • C^JH, bezw. CJI, • C(NH a ) : N • N : 
C^NH^-CujB^, „Di-p-naphthenylhydrazidin“. B. Bei 2— 3-t&gigem Stehen von l 1 / 1 Mol.- 
Gew. salzsaurem /?-N aphthoea&ure- imino&thv lather (S. 658) mit 1 Mol.-Gew. Hydrazin 
(Pinner, B. 80, 1882; A . 298, 40). — Gelbe Blattchen (aus Anilin). F: 246° (Zers.). 
Schwer ldslich in den gebrftuchlichen Ldsungsmitteln. — Geht beim Schmelzen oder beim 
Kochen mit Eisessig in 3.5-Di-/l-naphthyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3819) iiber. — C. a H. 8 N 4 -f- 
2HC1. Gibt an Wasser alle S&ure ab. — C M H 18 N 4 -f 2HNO s . Pulver. Schmuzt bei 
122° unter Gasentwicklung. 

Dimethylen-^-naphthenylamidrason C 1S H U N S = CjoH^CfNiCHjJrN-NiCHj. B. 
Beim Kochen von /J-Naphthenylamidrazon (S. 660), geldst inHCl, mit Formaldehyd (Pinner, 
B. 80, 1880; A. 298, 36). - Bl&ttchen. F: 277° (Zers.). 


/?-Naphthenyldioxytetraaotsaure = Cip^-CfiN-NOl’NrN-OH. B. Man 

gibt zu 1 Mol.-Gew. salzsaurem /1-Naphthenylamidin (S. 669), geldst in viel Wasser, 2 MoL-Gew. 
KNOj und ftlgt 1 Mol.-Gew. konz. Salpeters&ure hinzu. Nach langerem Stehen filtriert 
man das entstandene naphthenvldioiytetrazo tsaure tf-Naphthenylamidin ab, das duroh 
alkoh. Kalilauge in das Kaliumsalz ubergefiihrt wird (Lossen, Grabowski, A. 297, 380). 
— KC^HtOjNV Gelbliche N&delchen (aus Wasser). — AgCnH 7 0 8 N 4 . Niederschlag. 
F&rbt sich am Lioht violett. — /^Naphthenylamidinsalz CuHjoNi , + CnH 8 O.N 4 . Nadeln 
(aus Alkohol). Kaum ldslich in Ather, wenig in Wasser und kaltem Alkohol, leicht in heifiem 
Alkohol. Verpufft bei 180°. 


l-Chlor-naphthoes5iii^-(2)^C 1 |^()^Cl = 


CjoHeCl-COjiH. B. Bei V 4 -stdg. Kochen von 
1 -Chlor-2- trichlormethyl-naphthalin (Bd. V, S. 568) mit Eisessig und wenig Wasser (Wolffbn- 
8TSIN, B . 21, 1190). — Nadeln (aus Benzol). F: 196°. Unzersetzt fliichtig. — Wird yon 
N atriu mamalgam in )9-Naphthoes&ure (S. 656) umgewandelt. — AgC 11 H 8 O a Cl. Flockiger 
Niederschlag. — Ca(C u H e O i Cl) l + 2 H a O. KrystaUe. 

8-Ohlot* -naphthoes&ure -(2) C^O-Cl = (^HeCl • CO a H. B. Das Chlorid entsteht 
bei der Destination von 1 Tl. 3-Oxy-naphthoes&ure-(2) (Syst. No. 1088) mit 10 Tin. PClj 
(Hosabtts, B. 26, 668). Die freie S&ure erh&lt man durch Verseifung des S&urechlorids mit 
Wasser (Strohbach, B. 84, 4160). — KrystaUe (aus Methylalkohol -f Wasser). F : 216° (H.), 
216,5° (St.). Leicht ldslich in organischen Mitteln (St.). — Ca(C 11 H 6 0 1 Cl) 1 -f- 2H,0 (H.). 

Athylester ^HuOjCl = G 0 H 6 C1CO, C 8 H 6 . B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die alkoh. Ldsung von 3-Chlor-naphthoes&ure-(2) (s. o.) (St., B . 84, 4160). — Bl&ttnge 
Aggregate (aus Methylalkohol). F: 50*. Kp iao : 218-222°. Mit Wasserdampf fltichtig. 
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Chlorid C u H e OCl 2 = C^HgCl • COC1. B. Aus 3-Oxy-naphthoesaure-(2) (Syst. No. 1088) 
und Phosphorpentachlorid bei 200—210° (St., B. 34, 4159). — Nadeln vom Schmelzpunkt 
66,5°. Kp leo : 248°. 

Ami d C u H 8 ONC1 = C 10 H 6 C1CO NH 2 . B. Aus dem Chlorid der 3-Chlor-naphthoe- 
s4ure-(2) (s. o.) und konz. Ammoniak (St., B. 34, 4161). — Nadeln (aus Eisessig). F: 236° 
bis 237°. Schwer ldslich in Alkohol und Aceton, kaum in Ather und Ligroin. 

5-Chlor-naphthoesaure-(2) C U H 7 0 2 C1 = C 10 H 8 ClCO 2 H. Zur Konstitution vgl.: Cas- 
sella & Co., D. R. P. 92995; Frdl. 4, 612; Friedlander, Heilpern, Spielfogel, Mitt . 
Technol. Gewerbemua. Wien [2] 8, 316; C. 1890 1, 288. — B. Beim Verseifen des Nitrils 
(s. u.) mit alkoh. Kali (Ekstrand, J. pr. [2] 43, 412). Entsteht auch aus 5-Amino-naphthoe- 
saure-(2) (Syst. No. 1907) durch Austausch von NH 2 gegen Cl naoh dem SANDMEYERschen 
Verfahren (E., J. pr. [2] 43, 413). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 263° (E.). — 
NaC u H e O f Cl -f* 2 H t O. In Wasser ldsliche Nadeln (E.). - Ca^HeOjCl), -f 3 1 /, H,0. 
Nadeln. Lkislich in 4430 Tin. kalten Wassers (E.). — BafCuHgOjCl), -f 4 1 / t HjO. Nadeln. 
Sehr schwer ldslich in kaltem Wasser (E.). 

Athylester ^HuOjCl-C^HgCl-CO. CaHg. Nadeln (aus Alkohol). F : 45° (E., J. pr. 
[2] 48, 412). 

Ami d CnHgONCl = C 10 H 6 C1*CO'NH 2 . B. Durch Kochen des Nitrils der 5-Chlor- 
naphthoesaure-(2) mit alkoh. Kali bis zu beginnender NH 3 -Entwicklung (E., J. pr. [2] 43, 
412). - Nadeln. F: 186-187°. 

NItril C u HgNCl = C 10 H 6 C1-CN. B. Beim Einleiten von Chlor m eine kalte, mit etwas 
Jod versetzte, eisessigsaure L5sung von ^-Naphthoesaure-nitril (E., J. pr. [2] 48, 411). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. 

8-Chlor-naphthoesaure-(2) C u H 7 O t Cl = CyHgClCOjH. Zur Konstitution vgl.: Cas- 
sella & Co., D. R. P. 92995; Frdl. 4, 612; Friedlander, Heilpern, Spielfogel, Mitt. 
Technol. Gewerbemua. Wien [2] 8, 316; C. 1899 I, 288. — B. Aus 8-Amino-naphthoe- 
saure-(2) (Syst. No. 1907) durch Austausch von NH- gegen Cl nach dem SANDMEYERschen 
Verfahren (Ekstrand, J. pr. [2] 48, 417). — Feine Nadeln. F: 260° (E.). — Ca(C u H|0 1 Cl) 1 
-f 7 H.O. Warzen. Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem Wasser (E.). — 
Ba(C 11 H 6 0 2 Cl) 2 + 6H,0. Nadeln. Leicht ldslich in heiBem, schwer in kaltem Wasser (E.). 

Athyleeter CjjHuOjCI = CjoHgCl-CO.'CjHg. B. Durch Sattigen der alkoh. Ldsung 
von 8-Chlor-naphthoesaure-(2) (s. o.) mit Chlorwasserstoff (Ekstrand, J. pr. [2] 43, 418). 
— Blattchen. Schmilzt unscharf bei 29°. 

4.6-Diohlor-naphthoeeaure-(2) CuHgOgClj — CjqHsCIj-CO.H. B. Aus 4.5-Dinitro- 
naphthoesaure-(2) (s. S. 665) (durch Dberfiihren in die entsprecnende Diaminoverbindung 
und nachfolgenden Austausch der NH 2 -Gruppen durch Cl nach der SANDMEYERschen Methode 
(Ekstrand, J. pr. [2] 43, 426). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 254°. Leicht 
ldslich in Alkohol und Eisessig. 

Athylester C^H^C^Clj = Cj^jCIj-COj-^Hj. Nadeln (aus Alkohol). F: 86— 87° 
(Ekstrand, J. pr. (2] 43, 426). 

5.8-Dichlor-naphthoe8&ure-(2) CnHgOjCl, = C 10 H 6 C1 2 • C0 2 H. B. Man leitet Chlor 
in eine mit etwas Jod versetzte heiBe eisessigsaure Losung von ^-Naphthoesaure, und ent- 
femt aus dem Rohprodukte die beigemengte Monochlornaphthoes&ure durch wiederholtes 
Auskochen mit wenig Alkohol (Ekstrand, B. 17, 1605; J. pr. [2] 43, 419). Beim Chlorieren 
von 5-Chlor-naphthoes&ure-(2) oder von 8-Chlor-naphthoesaure-(2) (s. o.) (E., J . pr. [2] 43, 
421). — Nadeln (aus Alkohol). F: 291°; sublimier oar ; schwer ldslich in Alkohol und noch 
schwerer in Eisessig (E., B. 17, 1605; J. pr. [2] 48, 420), — KC^HgOjCl, -f H,0. Nadeln 
(aus Wasser) (E., J. pr. [2] 48, 420). — Ca(C 11 H 5 0 2 Cl 2 ) 1 -f 2 l /g H 2 0. Prismen. 1 Tl. I6st sich 
in 3018 Tin. kalten Wassers (E., B. 17, 1605; J. pr. [2] 43, 420). - Ba(C u H 6 0 1 Cl l ) l -f 
4HjO. Nadeln. Sehr schwer ldslich in Wasser (E., J.pr. [2] 43, 420). 

Athylester CjaH^OjClj — C^oH.Clj-COg-CoHj. B . Aus dem Silbersalz von 5.8-Dichlor- 
naphthoesaure-(2) (s. o.) und Athyljodid (if., J . pr. [2] 48, 420). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 66° (E., B. 17, 1605; J.pr. [2] 43, 420). 

Amid CjjH^NClj = Ci 0 H 6 Cl 8 -CO*NH 2 . B. Durch Erhitzen des Nitrils dei*5.8-Dichlor- 
naphthoesauxe-( 2) (s. u.) mit alkoh. Kali bis zur beginnenden NH.-Entwicklung (E., J . pr. 
[2] 48, 419). — Nadeln (aus Alkohol). F: 218°. 

Nitril CnHjNCl, — QoHgClj • CN. B. Beim wiederholten Einleiten von Chlor in die 
erwarmte, mit etwas Jod versetzte, eisessigsaure L6sung des Nitrils der 5-Chlor-naphthoe- 
s&ure-(2) (s. o.) (E., J. pr. [2] 43, 419). — Nadeln. F: 140°. Sehr schwer ldslich in Alkohol. 

8.x-Dichlor-naphthoe8aure-(2) C^HgC^CL = C 10 H 6 Cl 2 -CO t H. B. Aus 8.x-Dinitro- 
naphthoesaure-(2) (S. 665) durch tlberfiihren in die entspreohende Diaminoverbindung und 
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nachfolgenden Austausch der NH,-Gruppen durch Cl nach der SANDMEYERschen Methode 
(Ekstrand, J. pr. [2] 48, 424). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 282°. Leicht 
ldslich in warmem Alkohol und warmem Eisessig. — NaCuHgCLCla -f 2H.O. Nadeln. 
— Ca(C u H 6 0 2 Cl 2 ) a -f SYalLgO. Nadeln. 1 Tl. lost sich in 3680 Tin. kalten Wassers. 
Athy tester C^HuOaCla = C 10 H 5 Cl 2 -CO 2 C 2 H 5 . Nadeln. F: 72° (E., J. pr. [2] 43, 425). 


x -Brom -naphthoesaur e - (2) C u H 7 0 2 Br = C 10 H 8 BrCO 2 H. B. Beim Erhitzen von 
0-Naphthoesft.ure mit der aquivalenten Menge Brom und etwas Washer im Rohr auf 150— 160° 
(Hausamann, B. 9, 1520; Ekstrand, J. pr. [2] 48, 426), oder auf Zusatz der aquivalenten, 
mit etwas Jod versetzten Menge Brom zu der siedenden, eisessigsauren Ldsung von /LNaph- 
thoes&ure (H., B. 9, 1520). Aus /Lnaphthoesaurem Silber und Brom (H., B. 9, 1519). Durch 
Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit alkoh. Natron im geschlossenen GefaB auf 140—150° (H., B. 
9, 1517). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 256° (H.), 258° (E.). Sublimierbar (H.). 
Kaum ldslich in siedendem Waster, ldslich in Alkohol, Ather und Eisessig (H.). — 
KCjjH-OaBr -f- 2 1 /aH 2 0. Amorph. Leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol und 
Ather (H.). — AgUnHgOgBr. Flockiger Niederschlag (H.). — Ca(C n H 6 0 2 Br) 2 -j- 3 H 2 0. 
Korner. Ldslich in 5000 Tin. Wasser bei 20° (H.). — Ba(C 11 H 8 0 2 Br) 2 -f 3H.0. Nadeln. 
Ldslich in 4300 Tin. Wasser bei 21° (H.). 

Athylester Cj3H n 0 2 Br === C 10 H 8 Br-CO 2 C 2 H 6 . Nadeln. F: 53—54° (Ekstrand, J.pr. 
[2] 43, 427). 

Nitril C^jHeNBr — Cj 0 H 8 Br*CN. B. Beim Eintragen von Brom in eine Ldsung von 
/LNaphthoesaure-nitril in CS 2 (HausamAnn, B. 9, 1517). — Nadeln. F: 148—149°. Subli- 
miert beim Erhitzen. Leicht ldslich in Chloroform und Benzol, ldslich in Alkohol, Ather 
und Eisessig. 


1.0-Dibrom-naphthoesaure-(2) CjjH 8 0 2 Br 2 = C 10 H 6 Br.CO 2 H. B. Bei der Ver- 
seifung des Nitrils (s. u.) durch langeres Kochen mit 10°/ 0 iger kalilauge (Claus, Philipson, 
J.pr. [2] 43, 54). — N&delchen (aus Alkohol). F: 245° (unkorr.). 

Nitril C n H 6 NBr 2 = C^oHiBrj-CN. B. Aus 1.6-Dibrom-2-amino-naphthalin (Syst. 
No. 1732) durch Austausch von NH. gegen CN nach der SANDMEYERschen Methode (Claus, 
Philipson, J.pr. [2] 48, 54). — Nadeln (aus Alkohol). F: 178° (unkorr.). Sublimierbar. 
Leicht ldslich in den iiblichen Ldsungsmitteln. 

x.x.x-Tribrom-naphthoesaure-(2) C^HgOaBrj — C 10 H 4 Br 3 CO 2 H. B. Durch Er- 
hitzen von 1 Mol.-Gew. /LNaphthoesaure mit etwas mehr als 3 Mol.-Gew. jodhaltigem Brom im 
geschlossenen Rohr, zuletzt auf 350° (Hausamann, B. 9, 1521). — Nadeln. F: 269—270®. Un- 
ldslich in Wasser, schwer ldslich in Alkalien, ldslich in Alkohol, Ather und Eisessig. — Die 
Alkalisalze krystallisieren in Nadeln oder Blattchen; sie sind fast unldslich in kaltem Wasser 
und schwer ldslich in heiBem. — Ba(C 11 H 4 0 2 Br 8 ) 2 . Pulver. Unldslich in Wasser. 

x.x.x.x-Tetrabrom-naphthoesaure-(2) C n H 4 0 2 Br 4 = C 10 H s Br 4 • C0 2 H. B. Durch 
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. /LNaphthoes&ure mit 4—5 Mol.-Gew. jodhaltigem Brom im ge- 
schlossenen Rohr, zuletzt auf 350° (Hausamann, B. 9, 1523). — Kdmige Krystalle (aus 
Eisessig). F: 259—260°. Sublimiert unter teilweiser Verkchlung in feinen Nadeln. — 
Ba(C u H 3 0 2 Br 4 ) 2 (bei 120°). Unlosliches Pulver. 


l-Nitro-naphthoesaure -(2) -nitril CnHeOaNj = O 2 N*C 10 H 6 -CN. B. Aus diazotiertem 
1 -Nitro-2-amino-naphthalin (Syst. No. 1732) unci Kaliumkupfercyanur (Fribdlander, Heil- 
pern, Spielfogel, Mitt. Technol. Oewerbemus. Wien [2] 8, 318; C. 18991, 288; vgl. 
F., Littner, B. 48 [1915], 330). — Hellbraunliche Nadeln. F: 138° (F., L.). Leicht lds- 
lich in den gebr&uchlichen Ldsungsmitteln (F., H., S.). — L&Bt sich ohne Veranderung langere 
Zeit mit dO^ger Schwefels&ure kochen (F., H., S.). Gibt beim Kochen mit Barytwasser 
1 - O xy-naphthoesaure-( 2 ) (F., L.). 

6-Nitro-naphthoesaure-(2) C, l H 7 0 4 N = OjN • Cj^ • COjH. Zur Konstitution vgl. 
Cassella & Co., D. R. P. 92995; Frdl. 4, 612; Fribdlander, Hbilpern, Spielfogel, Mitt. 
Technol. Oewerbemus . Wien [2] 8, 316; C. 1899 I, 288. — B. Das Nitril entsteht bei der 
Nitrierung von /5-Naph thoesaure- nitril durch ein Gemisch aus 3 Vol. rauchender Salpetersaure 
(D: 1,48) und 2 Vol. Salpeters&ure (D: 1,3) und darauffolgenden Entfernung isomerer Nitrile 
durch Behandeln des entstandenen Rohproduktes mit Petrolather (Graeff, B. 18, 2248). Das 
Nitril entsteht femer aus 5-Nitro-2-amino-naphthalin (Syst. No. 1732) durch Austausch der 
NHj-Gruppe durch CN nach der SANDMEYERschen Methode (F., H., S., Mitt. Technol. 
Oewerbemus . Wien [2] 8, 319; C. 1899 I, 288). Man verseift das Nitril durch 5-stdg. Erhitzen 
mit bei 0° ges&ttigter Salzs&ure im geschlossenen Rohr auf 150—160° (G.), oder man fiihrt 
es durch Erhitzen mit maBig konz. Schwefelsaure in das Amid liber und verseift dieses zur 
Siiure durch Kochen mit 10°/dger Natronlauge bis zur fast vollstandigen Ldsung (F., H., 
S.). — Dartt. Man durchfeuchtet /LNaphthoesaure mit dem doppelteu Gewicht Salpeter- 
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s&ure (D: 1,42) und erhitzt hierauf gelinde, bis die Entwioklung roter Dampfe nachgelassen 
hat, oder man erw&rmt kurze Zeit eine Eisessigldsung von - N apht hoes&ure mit iiberscnussiger 
roter rauohender Salpetersaure. Der nach dem Erkalten entstandene Niederschlag ver- 
Bchiedener isomerer Nitro-/?-naphthoesauren wird zur Entfernung uberschussiger Salpeter- 
s&ure mit viel Wasser gewaschen, mit Sodaldsung digeriert und die klare Ldsung eingeengt, 
wobei zun&chst das Natriumsalz der 5-Nitro-naphtnoes&ure-(2) auskrystallisiert, aus dem 
man durch HC1 die freie S&ure erh&lt (Ekstrand, J. pr. [2] 42, 273). — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 295° (G.), 293° (E.), 286—287° (F., H., S.). Sublimiert in kleinen Nadeln 
(G.). Fast unldslich in Wasser, schwer ldslich in Alkohol und Eisessig (G.; F., H., S.), wenig 
in Ather, Petrol&ther, CHC1 3 , CS a und Benzol (G.), ldslich in Aceton (F., H., S.). Ldslich 
in 600 Tin. Alkohol von gewohnlicher Temperatur (E.). — NaC 11 H 6 0 4 N -f 2 H a O. Tafeln. 
Sehr leicht ldslich in heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser (E.). — KC ll H e 0 4 N -f H 2 0. 
Nadeln. Sehr leicht ldslich in Wasser (G.). - Ca(C lx H e O i N) 1 + 37.H.O. Blatter. Ldslich 
in 930 Tin. Wasser von gewdhnlicher Temperatur (E.). — Ba(C 11 H 6 0 4 N) a 4H a O. Nadeln. 
Sehr schwer ldslich in Wasser (E.). 

Methylester C, a H a 0 4 N — 0|N • Ci 0 H 4 • CO a * CH a . Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 112°; ziemlich schwer ldslich in Alkohol (Graeff, B. 16, 2254). 

Athylester Cj 8 H u 0 4 N = O a N C 10 H 6 CO a C a H 5 . Tiefgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
109° (Graeff, B . 10, 2254), 111° (Ekstrand, J. pr. [2] 42, 275). Leicht ldslich in Alkohol 
(G.; E.). 

Isopropylester ^HigO^ = O a N*C 10 H 4 *CO a *CH(CH 8 ) 1 . Nadeln (aus Alkohol). F: 
75-76°; leicht ldslich in Alkohol (Graeff, B. 16, 2254). 

Amid CuHgOgN, = OjN-C^oH^CO-N^. B. Durch Vi-s^g* Erhitzen des Nitrils der 
6-Nitro-naphthoesaure-(2) (s. u.) mit der 3— 4-fachen Menge 50 °/(viger Schwefelsaure auf 140° 
bis 150® ( Friedl an d er, * Heilpern, Spielfooel, Mitt. Technol. Otwtrbemua . Wien [2] 8, 
319; C. 18091, 288). — Braungelbe Nadeln (aus Aceton). F: 261—263°. 

Nitril CjjH^OjN. = OgN-CjoHj-CN. B . s. im Artikel 5-Nitro-naphthoes&ure-(2). — 
Goldgl&nzende Krystalle (aus Alkohol). F: 172—173° (Graeff, B. 10, 2248), 168° (Fried- 
lander, Heilpern, Spielfooel, Mitt. Technol. Gtwerbeinus. Wien [2] 8, 319; C. 18001, 
288). Sublimiert in fast farblosen Nadeln (G.). Fast unldslich in kaltem Wasser, sehr schwer 
ldslich in heiBem Petrol&ther, ziemlich schwer in Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Ather 
und CS a , leichter in Benzol, sehr leicht ldslich in CHCl a (G.). 

8-Nitro-naphthoesaure-(2) CnH 7 0 4 N = • CjoHg • COjH. Zur Konstitution vgl. 

Cas8ELla & Co., D. R. P. 92995; Frdl . 4, 612; FrjedlXnder, Heilpern, Spielfooel, Mitt. 
Technol. Otwerbemus. Wien [2] 8, 316; C . 1809 1, 288. — B. Entsteht, neben5-Nitro-naphthoe- 
s&ure-(2)(S. 663), x-Nitro-naphthoes&ure-(2) vom Schmelzpunkt272°, x-Nitro-naphthoes&ure-(2) 
vom Schmelzpunkt 285° und anderen Produkten, bei der Einw. roter rauohender Salpeter- 
s&ure auf die heiBe eisessigsaure Ldsung von /9-N aphthoes&ure, oder bei der Einw. von Salpeter- 
s&ure (D: 1,42) auf trockne d-Naphthoes&ure unter gelindem Erhitzen; man behandelt das 
rohe Nitrierungsprodukt mit Sodaldsung, engt ein, wobei zun&chst der grdflte Teil des Natrium- 
salzes der 5-Nitro-naphthoes&ure-(2) ( S. 663) auskiystallisiert. Aus den in Ldsung; gebliebenen 
Natriumsalzen wird aurch Salzs&ure das Gemisch der freien S&uren ^ef&llt, die m ihre Athyl- 
ester iibergefiihrt werden; man trennt durch Auskochen mit Ligrom, worin der Athylester 
der 8-Nitro-naphthoes&ure-(2) schwer ldslich ist (Ekstrand, J. pr. [2] 42 , 273). Das Nitril 
entsteht aus 8-Nitro-2-amino-naphthalin (Syst. No. 1732) durch Austausoh der NH a -Gruppe 
gecen CN nach der SANDMEYERschen Methode. Man verseift durch Erhitzen mit 50%iger 
Scnwefels&ure zu dem Amid und weiterhin zur S&ure durch Kochen mit 10°/oiger Natron- 
lauge (F., H., S., Mitt. Technol. Oewerbemus. Wien [2] 8, 320; C. 1899 I, 288). — Hellbraune 
bis weiBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 288° (E., J. pr. [2] 42 , 292), 295® (F., fl., S.). Subli- 
mierbar; ldslich in 390 Tin. k&lten Alkohols (E., J. pr. [2] 42 , 292). — Wird von alkal. Per- 
manganatldsung zu Trimellits&ure (Syst. No. 1008) oxydiert (E., J. pr. [2] 42 , 293). — 
NaCaHgCLN + 2H,0. Griinlichgelbe Nadeln. Sehr leicht ldslich in Wasser (E., J. pr. 
[2] 42 , 293). - Ca(C u H 4 0 4 N) 1 -f 4 l / a H a O. Gelbe Nadeln. Ldslich in 630 Tin. kalten 
Wassers (E., J. pr. [2] 42 , 293). - Ba(C u H 6 0 4 N) a + 8 H a O. Gelbe Nadeln. Sehr schwer 
ldBlich in kaltem Wasser (E., J. pr. [2] 42 , 293). 

Athylester C 13 H u 0 4 N = OgN’C^oH^'COg'CgHg. B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff 
adf die alkoh. Ldsung von 8-Nitro-naphthoes&ure-(2) (s. o.) (Ekstrand, J. pr. [2] 42 , 292). 
— Tafeln (aus Ligroin oder Benzol). F : 121 °. Ziemlich schwer ldslich in Alkohol und Ligroin. 

Amid — OgN • C 10 H # • CO • NH a . B. Durch y t -stdff. Erhitzen des Nitrils 

(S. 665) mit 50%iger Schwefels&ure auf 140—150° (Friedlander, Heilpern, Spielfooel, 
Mitt. Technol. Oewerbemus. Wien [2] 8, 320; C. 1899 I, 288). — Br&unliohgelbe Nadeln (aus 
Alkohol oder Aceton). F: 218°. 
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Nitril ChHjOjN, = 0 1 N-C 1 AH a *CN. B. s. im Artikel 8-Nitro-naphthoesaure-(2). — 
Hellbraune Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 143°; leicht loslich in Benzol und Alkohol 
(Friedlander, Heelfern, Sfielfogel, Mitt. Technol. Oewerbemua. Wien [2] 8, 320; C. 
1890 I, 288). 

x - Nitro - naphthoesaure - (2) vom Schmelzpunkt 272° C n H 7 0 4 N = O 2 N-C 10 H 6 - 
CO t H. B. Beim Nitrieren von /?-Naphthoes&ure, neben 5-Nitro-naphthoesaure-(2), 8-Nitro- 
naphthoesaure-(2), x-Nitro-naphthoesaure-(2) vom Schmelzpunkt 285° und anderen Pro- 
dukten (Ekstrand, B. 18, 1205; J. pr. [2] 48, 409). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 272°. 
Sehr leicht lftslich in Alkohol. — CafCuHaO^N), -j- 7 H a O. Nadeln. Sehr schwer loslich 
in kaltem Wasser. 

Athylester C^jHjjO^N = O«N*C 10 H 8 *CO 2 *C 2 H 5 . B. Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine alkoh. LOsung der S&ure (E., J . pr. [2] 42, 274). — Blatter (aus Alkohol). F: 
92® (E., B. 18, 1206; J. pr. [2] 43, 409). 

x- Nitro -naphthoesaure -(2) vom Schmelzpunkt 286° C u H 7 0 4 N = O 2 N-C 10 H 8 - 
COjH. B . Bildet sich in kleiner Menge beim Nitrieren von /S-Naphthoesaure, neben 5-Nitro- 
naphthoes&ure-(2), 8-Nitro-naphthoes&ure-(2), x-Nitro-naphthoesaure-(2) vom Schmelzpunkt 
272° und anderen Produkten (E., J . pr. [2] 42, 304). — Nadeln (aus Alkohol). F: 285°. 

Athylester C w Hn0 4 N — 0 2 N • • C0 2 • C 2 H 6 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 

in eine alkoh. Ldsung aer Saure (E., J . pr. [2] 42, 274). — Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). 
F: 75° (E., J. pr. [2] 42, 304). 

Athylester einer (nioht isolierten) x-Nitro-naphthoesaure-(2) Ci»H,,0 4 N = 0 2 N- 
CjoHa-COj-C.Hg. B . Die S&ure entsteht, neben 5-Nitro-naphthoesaure-(2), 8-Nitro-naphthoe- 
s&ure-(2), x-Nitro-naphthoes&ure-(2) vom Schmelzpunkt 272°, x-Nitro-naphthoesaure-(2) 
vom Schmelzpunkt 285°, beim Nitrieren von ^-Naphthoesaure, wurde aber als solche nicht 
isoliert (Ekstrand, J. pr. [2] 42, 273). — Der Athylester bildet Nadeln (aus Alkohol) vom 
Schmelzpunkt 131° (E., J. pr. [2] 48, 410). Er wird durch gelindes Erwarmen mit konz. 
Schwefels&ure verkohlt (Unterschied von den isomeren Estern) (E., J. pr. [2] 43, 410). 

6-Chlor-x-nitro-naphthoesaure-(2) C n H fl 0 4 NCl = OgNC^HgClCOjjH. B. Beim 
Aufkochen von 5-Chlor-naphthoesaure-(2) (S. 662) mit Salpetersaure (D: 1,42) (Ekstrand, 
J. pr. [2] 48, 414). — Nadeln (aus Eisessig). F: 271°. Leicht loslich in warmem Alkohol. 
— Ca(C,j l H 6 0 4 NCl) 1 -f- 5H,0. Nadeln. Schwer loslich in Wasser. 

Athylester C^H^C^NC! = O^-f^HgCl-CCVCjH^. B. Durch Einw. von Chlor- 
wasserstoff auf die alkoh. Losung von 5-Chlor-x-nitro-naphthoesaure-(2) (E., J. pr. [2] 
48, 414). — Nadeln. F: 118°. 

4.6-Dinitro -naphthoesaure -(2) C u H 8 0 8 N 2 = (O 2 N) 2 C 10 H 6 CO 2 H. B. Neben 8.x-Di- 
nitro-naphthoes&ure-(2) beim Eintragen von p - Naphthoesaure in rauchende Salpetersaure 
(Ekstrand, B. 17, 1602). Wird leicht rein erhalten durch Aufldsen von 5-Nitro-naphthoe- 
s&ure-(2) (S. 663) in warmer roter rauchender Salpetersaure (E., «J. pr. [2] 42, 286). — Hell- 
gelbe Prismen. F: 248° (unkorr.); schwer Itislich in Benzol, leicht in warmem Alkohol, Ather 
und Eisessig (E., B. 17, 1603; J. pr. [2] 42, 286). Loslich in 61 Tin. Alkohol von gewohn- 
licher Temperatur (E., J . pr. [2] 42, 286). — NH 4 C 11 H 6 0 6 N 2 -f H 2 0. GelblichweiBe Nadeln. 
L5slichin35Tln. Wasser von ge w6hnlicher Tempera tur(E.,t/. pr. [2] 42, 287). — NaC n H 6 0 8 N 2 
-f 4H,0. Nadeln. Sehr leicht lbslich (E., J. pr. [2] 42, 287). — Ca(C n H 6 0 8 N 2 ) 2 -f 5 H-O. 
Nadeln (E., B. 17, 1603; J.pr. [2] 42, 287). - Ba(C u H 6 0 8 N 2 ) 2 -f 8 H 2 0. Nadeln (E., 
J. pr. [2] 42, 287). 

Athylester Cj.H 10 O 4 N 2 = (OjNIjCjqHj • C0 2 • C 2 H 6 . Krystalle. F : 165° ; ziemlich schwer 
ldslioh in heiBem Alkohol (E., B. 17, 1603; J. pr. [2] 42, 286). 

8.x-Dinitro-naphthoesaure-(2) C^HeOgNj = (O 2 N) 2 C 10 H*-CO 2 H. B. Neben 4.5-Di- 
nitr o- naphthoes&ure- ( 2 ) (s. o.) beim Eintragen von Naphthoesaure in rauchende Sal- 
peters&ure (Ekstrand, B. 17, 1602). Wird leicht rein erhalten durch Erwarmen von 
8-Nitro-naphthoes&ure-(2) (S. 664) mit 5 Tin. roter rauchender Salpetersaure (Ekstrand, J. 
pr. [2] 42, 300). — Nadeln (aus Alkohol). F: 226°; leicht loslich in Ather und Eisessig, wenig 
m Benzol (E., B. 17, 1603 ; J. pr. [2] 42, 300). Ldslich in 57 Tin. kalten Alkohols (E., J. pr. [2] 
42, 300). — NHtCuILC^Nj 4- H 2 0. Nadeln. Loslich in 285 Tin. Wasser von gewohn- 
licher Temperatur (E., J.pr. [2] 42, 301). — Ca(C u H 5 0 8 N 2 ) 2 4- 4 H 2 0. Nadeln. Lost 
sich bei 14° in 1740 Tin. Wasser von gewohnlicher Temperatur (E., J. pr. [2] 42, 301). — 
Ba(C 11 H 6 O f N 1 ) 2 + 6H 2 0. Nadeln (E., J. pr. [2] 42, 301). 

AthyleBter — (0 2 N)oC^ 0 H 6 *C0 2 *C 2 H 6 . Nadeln. F: 141°; leicht loslich 

in warmem Alkohol, viel weniger in kaltem (E., B. 17, 1603; J.pr. [2] 42, 300). 

6-Chlor-x.x-dinitro-naphthoesaure-(2) C n H 6 0 6 N 2 Cl = (O 2 N) 2 C 10 H 4 Cl*CO 2 H. B. 
Beim Erw&rmen von 5-Chlor-naphthoesaure-(2) (S. 662) mit roter rauchender Salpetersaure 
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unter Zusatz von wenig konz. Schwefels&ure (Ekstrand, J. pr. [2] 43, 415). — Nadeln (aus 
Eisessig). Schmilzt unscharf bei 243°. 

Athylester Ci 3 H 9 OeN 2 Cl = (O 2 N) 2 C 10 H 4 Cl-CO 2 -C 2 H 5 . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoh. Losung von 5-Chlor-x.x-dinitro-naphthoesaure-(2) (S. 665) (E., J. pr. 
[2] 43, 416). — Braune Nadeln. F: 132°. 

6.8-Diohlor-x.x-dinitro-naphthoesaure-(2) C U H 4 0 6 N 2 C1 2 = (O 2 N) 2 0 10 H 3 C) 2 *CO 2 H. 
B . Beim Erwarmen von 5.8-Dichlor-naphthoesaure-(2) (S. 662) mit Salpeterschwefelsaure 
(Ekstrand, J.pr. [2] 43, 423). — Blatter (aus Eisessig). F: 283°. — CafCuHaOgNjCl^g 
+ 6H 2 0. Nadeln (aus Wasser). Leicht loslich in heiBem Wasser. 

Athylester = (O 2 N) 2 C 10 H 3 Cl 2 CO 2 C 2 H 5 . Nadeln (aus Alkohol). F: 

128° (E., J. pr. [2] 43, 423). 

5-Chlor-x.x.x-trinitro-naphthoesaure-(2) C U H 4 0 8 N 3 C1 = (O 2 N) 3 C 10 H 3 Cl-CO 2 H. B. 
Beim Erwarmen von 5-Chlor-naphthoesaure-(2) (S. 662) mit iiberschussiger rauchender 
Salpetersaure, die mit ibrem gleichen Volumen konzentrierter Schwefelsaure versetzt ist 
(Ekstrand, J. pr. [2] 43, 416). — Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt unter Aufblahen bei 
260—261°. — Ca(C u H 3 0gN 3 Cl) a + 2 H 2 0. Goldgelbe Nadeln. Schwer lbslich in kaltem 
Wasser. 

Athylester C 18 H 8 0 8 N 8 C1 = (O 2 N) 3 C 10 H 3 Cl*CO 2 C 2 H 6 . Nadeln. F: 188° (E., J. pr. [2] 
43, 417). 


Thio - £ - naphthoesaure - amid, Thio - - naphthamid C 12 H 9 NS = C 10 H 7 -OS*NH 2 
bezw. CjoHiy * C(SH) :NH. B. Beim Digerieren von /S-Naphthoesaure-nitril mit Schwefel- 
ammonium bei 35—40° im geschlossenen GefaB (Bamberger, Boekmann, B. 20, 1116). 
— Goldgelbe Nadeln. F: 149° (Ba., Bob.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol 
(Ba., Bob.). — Zerfallt bei langerem Kochen mit Wasser in H 2 S und /?-Naphthoesaure-nitril 
(Ba., Bob.). Liefert mit Zinkstaub und alkoh. Salzsaure 2 1 - Amino-2 -methyl-naphthalin (Ba., 
Bob.). Liefert mit Athylendiamin 2-^Naphthyl-imidazo]-dihydrid-(4.5) (Syst. No. 3486) 
(Forssell, B. 25, 2137). 


3. Benzofulven-ai-carbon9dure , Indenylidenessigsdure C n H 8 0 2 = 
.C^-CH'COjH 

C 6 H 4 <^ ^CH * Aus [Inden-(l)-yl-(l oder 3)]-glykolsaure-athylester (Syst. No. 

1087) in Methylalkohol mit methylalkoholischem oder waBr. Kali (Thiele, Rudiger, A. 
847, 280). — Orangegelbe Blattchen (aus Benzol). Schrumpft bei 175° zusammen, wird dann 
unter teilweiser Sublimation dunkelbraun und zersetzt sich bei hoher Temperatur. Fast 
unloslich in Wasser, sehr wenig Idslich in Ligroin, schwer in Benzol, leicht in den meisten 
anderen Losungsmitteln. Die alkoh. Losung wird, mit starkem Alkali erwarmt, violettrot, 
beim Verdiinnen mit Wasser griin, mit mehr Wasser gelb. — Bei der Destination mitNatron- 
kalk entsteht 1 -Methyl- inden (Bd. V, S. 520), bei aer Reduktion mit Aluminiumamalgam 
[Inden-(l)-yl-(l)]-esaigsaure (S. 643). 

Methylester Cj S H 10 O 8 =* * 002 * 0113 . B. Durch Esterifizieren von Benzofulven- 

6>-carbonsaure mit 3%iger methylalkoholischer Salzsaure (Thiele, Rudiger, A. 347, 281). 
— Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 62 — 63°. Leicht lOslich in den meisten organischen 
Losungsmitteln. — Gibt mit Aluminiumamalgam [Inden-(l)-yl-(l)]-essig8aure-methylester 
(S. 644). 

2. Carbons&uren C 12 H 10 O 2 . 

1. a-Naphthylessigsaure Ci 2 H 10 O 2 = C 10 H 7 *CH 2 *CO 2 H. B. Durch Oxydation von 
a-Naphthylacetaldehyd (Bd. VII, S. 402) mit AgOH in alkal. Losung (Tiffeneau, Daudel, 
C. r. 147, 679). Bei mehrstundigem Erhitzen von 4 Tin. a-Naphthoylameisensaure (Syst. 
No. 1298) mit 25 Tin. Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und 3 Tin. rotem Phosphor auf 160° 
(Boessneck, B . 16, 641). — Nadeln (aus Wasser). F: 131° (B., B. 10, 641; T., D.). Schwer 
lOslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem, leicht in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol 
(B., B. 18, 641). — Zerfallt beim Erhitzen mit Kalk in C0 2 und 1 -Methyl-naphthalin (B., B. 
10, 1547). 

Ami d C l2 H u 0N = • CB^ • CO • NH 2 . B. Neben dem Ammoniumsalz der a-Naphthyl- 

essigsaure beim Erhitzen von Methyl-a-naphthyl-keton (Bd. VII, S. 401) mit gelbem Schwef el- 
ammonium und Schwefel im geschlossenen Rohr auf 210—230° (Willgerodt, B . 20, 2468; 
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21, 534; J. pr . [2] 80, 183). Durch sukzessive Behandlung von a-Naphthylessigsaure (S. 606) 
mit PCI* und mit Ammoniumcarbonat (Boessneck, B. 10, 641). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 180— 181° (B.), 154° (W., B. 20, 2468; 21, 534). Unloslich in kaltem Wasser, ldslich in 
heiBem Wasser, Ather, CS 2 und Benzol, leicht ldslich in Eisessig (B.). Seh: best&ndig gegen 
w&Br. Oder alkoh. Kali (B.). 

Nitril C^gHjN = Ci 0 H,-CH t *CN. B . Beim Kochen von P-Chlor-l-methyl-naphthalin 
(Bd. V, S. 566) mit KCN in Alkohol (W. Wislicenus, Wren, B. 38, 507). Aus dem Amid 
der a-Naphthylessigsaure mit P 2 0 6 (Boessneck, B. 10, 642). — Cl. Siedet oberhalb 300° 
(B.); Kp 18 ; 191-194° (W. Wi., Wren). 

a - Naphthylnitroaoetamid C^H^OaNj = C ip H 7 • CH(N0 2 ) • CO • NH 2 bezw. C^H,- 
C(:NO t H)*CO*NH 1 . B. Durch Kochen der Natrium verbindung des a-Naphthylnitro- 
acetonitrils (s. u.) mit verd. Natronlauge und Ansauem der erkalteten Losung (W. Wisli- 
cenus, Wren, B. 38, 508). — Nadeln (aus Benzol). F: 155-156° (Zers.). 

a -N aphthylnitr oacetonitril = C 10 H 7 CH(NO 2 ) CN bezw. C 1? H 7 C(:NO»H)- 

CN. B. Die Natrium verbindung der Isoform entsteht aus a-Naphthylacetonitril und Atnyl- 
nitrat in Natriumathyiatldsung (W. Wislicenus, Wren, B. 38, 507). — Natrium verbin- 
dung NaC^HyOgNg+HjO = CjoH.-CCNOjNaJCN-b H 2 0. Krystalle (aus Alkohol). Die 
w&Br. Losung gibt durch Fallen mit Saure die freie Isonitro verbindung als weiBen Nieder- 
schlag, der mit FeCl a eine rote F&rbung gibt und bald von selbst in ein rotes Harz iibergeht. 
Geht beim Kochen mit verd. Natronlauge in a-Naphthvlnitroacetamid, bei Anwendung 
mindestens 20%iger Lauge in D-Nitro-l- methyl- napnthalin (Bd. V, S. 567) liber. Beim 
Erhitzen mit 10°/ 0 iger Natronlauge auf 150 — 160° entsteht Di-a-naphthostilben (Bd. V, 
S. 732). 


2. P-Naphthylessig8&ure C 12 H 10 O 2 — CjoH^CHjCOjH. B. Das Nitril (s. u.) ent- 
steht, wenn man 30 g 2-Methyl-napnthalin bei 240° bis zur Zunahme von 7 g chloriert und 
das mit 200 ccm Alkohol und der LOsung von 35 g KCN in 60 g Wasser vereetzte Pro- 
dukt einige Stunden kocht; man extrahiert mit Ather und verseift aas nach Verdunsten des 
ather. Auszuges zuriickbleibende Nitril durch 5-stdg. Erhitzen mit Salzsaure auf 100° 
(Blank, B. 29, 2374). Durch Verseifen des entsprechenden Amids (s. u.) mit verd. Kalilauge 
(Willoerodt, «/. pr. [2] 80, 188). — Blattchen (aus Wasser), Krystallchen (aus Benzol). 
F: 137,5 — 139° (B.), 142° (W.). LoBlich in Ather, Essigester, Chloroform und Ligroin (B.). — 
Zerfallt bei der Destination in C0 2 und 2-Methyl-naphthalin (B.). — AgCj 2 H 9 0 2 . Blattchen 
(aus kochendem Wasser) (B.). 


Amid CjjHjjON — C 10 H 7 • CH 2 • CO • NH«. B. Neben dem Ammoniumsalz der /S-Naphthyl- 
essigsaure beim Erhitzen von Methyl-^-naphthyl-keton mit gelbem Schwefelammonium und 
Schwefel auf 220—225° im geschlossenen Rohr (Willoerodt, J. pr. [2] 80, 188). — Blatt- 
chen (aus Wasser). F: 200°. Leicht loslich in Alkohol und Ather, weniger in heiBem Wasser. 


Nitril C^HgN = C^ • CH a • CN. B. Bei %-stdg. Kochen von 2 g 2 1 -Chlor-2-methyl- 
naphthalin, gel6st in 10 ccm Alkohol, mit der Losung von 1 g KCN in 3 ccm Wasser (Blank, 
B. 29, 2373). — Krystalle (aus Ligroin). F: 79 — 81°. Leicnt loslich in Benzol und Aceton, 
schwer in Methylalkohol, Athylalkohol und Ligroin. 


/?-NaphtKylnitroaoetonitril CjjH-OjN, = C 10 H 7 * CH(N0 2 ) • CN bezw. C 10 H 7 • C( :NO a H) • 
CN. B. Die Natrium verbindung der Isoform entsteht aus aquimolekularen Mengen von 
/1-Naphthylacetonitril und Athylnitrat in Ather oder Benzol bei Gegenwart von Natrium- 
&thylatl6sung (W. Wislicenus, Wren, B. 38, 509). — Natriumverbindung NaCjJ^O^* 
= CjoH, • C( : NOjNa) • CN. Krystalle (aus Alkohol). Die w&Br. Losung cibt durch Fallen mit 
S&ure die freie Isonitro verbindung als krystallinischen Niederschlag, dessen alkoh. Losung 


= CjoH, • C( : NOjNa) • CN. Krystalle (aus Alkohol). Die w&Br. Losung cibt durch Fallen mit 
S&ure die freie Isonitro verbindung als krystallinischen Niederschlag, dessen alkoh. Losung 
mit FeCl 3 eine braune F&rbung gibt. Beim Kochen mit NaOH bis zum Aufhoren der NH ? - 
Entwicklung entsteht 2 l -Nitro-2-methyl-naphthalin (Bd. V, S. 568). Beim Erhitzen mit 
10 %ig er Natronlauge auf 180 — 200° entsteht Di-/?-naphthostilben (Bd. V, S. 733). 


3. l-Methyl-berizofulven-tii-carbonH&ure , [l-Methyl-inden-(l)'-yliden-(3)]- 

y C : CH * COjH 

essigsdure C 1I H 10 O 1 = C 8 H 4 ^" i>CH . B. Man reduziert [l-Methyl r inden-(l)-yl-(3)]- 

/CHX’OCOjCH, 

glyoxyls&ure-methylester C 6 H 4 <^ (Syst. No. 1297) mit Aluminiumamalgam 

X C*CH S 

z\i Methylindenylglykols&uremethylester (Syst. No. 1087) und behandelt diesen mit methyl - 
alkoholischer oder w&Br. Kalilauge (Thiele, Rudiger, A. 847, 288). — Orangefarbene Nadeln 
(aus Benzol). Zersetzt sich oberhalb 200°. 
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4. 2.3-Benzo - norcaradien -(2.4)- oarbon»0ure-(7) ‘) 
plfHjnO,, .. nebenstehende Formel. B. Der Athyleeter entsteht I 

beim langsamen Eintropfen von Diazoeesigeeter in auf 140—146° 

erhitz tea Naphthalin; man verseift durch Behandeln mit Natrium- I i ^>CH *CO a H 

&thylat (Buchner, Hbdigbr, B. 86, 3606). — Kryetalle (ans verd. 

Alkohol oder Eisessig -f Wasser). F: 166—166°; leioht ldslich in 

Alkohol, Benzol, schwer in Ather, unldslich in Wasser. — Wird in Sodalosung von KMn0 4 
sofort entf&rbt untar Bildung von 3-[2-Carboxy-phenyl]-cyclopropan-dicarbons&ure-(1.2). — 
AgCjjH^O,. In Wasser fast unldslicher Niederschlag. 

Athylester C A4 H l4 O t = CUH* (KV^H.. B. s. im vorangehenden Artikel. — Dickes 01. 
Kp u : 163—164°; entf&rbt KMn0 4 in Scdaldsung augenblicklich (B., H., B. 86, 3604). 

Amid CjaHjiON = C„H 9 * CO • NH r B. Entsteht aus 2.3-Benzo-norcaradien-(2.4)-carbon- 
s&ure-(7) (s. o.) aurch sukzessive Behandlung mit PC1 6 und mit NH t , oder auch aus dem 
Athylester der 2.3-Bfcnzo-norcaradien-(2.4)-c&rbons&ure-(7) durch Behandeln mit kaltem 
konz. w&ftr. Ammoniak (B., H., B. 86, 3606). — Krystall© (aus Alkohol). F: 217®. 


3. Carbons&uren C 13 H 12 0 2 . 

1. p- [Naphthyl - (1)] -propions&ure, a - Menaphthylessigs&ure C 13 H 19 0 9 — 
C 10 H 7 -Cl£-CILCO*H. B. Man versetzt unter Wasser befindhche 0-[Naphthyl-(l)]-acrvl- 
saure C^H, • CH : CH • CO,H (S. 672) mit Natriumamalgam in kleinen Portionen und l&6t 
2—3 Tage stehen (Brandis, B. 22, 2156). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148°. 

Amid C^aHjjON == CjoHy CHj CH.-CO NH,. B. Aus Athyl-a-naphthyl-keton und 
gelbem Schwefelammonium bei 210—2*0° unter Druok (Willgbrodt, B . 21, 634; J. pr. 
[2] 80, 183). — Nadeln (aus Wasser). F: 140°. 

/^Brom-d-[naphthyl-(l)] -propions&ure C^HuOjBr = Cj^CHBr-CH.-COjH. B . 
Bei 2 ‘/j— 3-stag. Erhitzen von 3 g [Naphthyl-( 1 )]-acryls&ure mit 30 g einer bei 0° ges&ttigten 
Ldsung von HBr in Eisessig auf 100° (Brandis, B. 22, 2157). — Nadeln (aus Chloroform). 
F: 216®. — - Liefert mit Soda a-Naphthyl-&thylen (Bd. V, S. 585). 

a.p - Dibrom - /? - [naphthyl - (1)] - propions&ure C 18 H 10 OjBr 2 = C W H 7 ♦ CH Br • CH Br * 
CO,H. B. Beim Versetzen von 1 g ^-[Naphthyl-(l)]-acrylsaure, geldst in wenig Chloroform, 
unter Kiihlung mit einer Ldsung von uberschussigem Brom in Chloroform (Brandis, B. 22, 
2156). — Bl&ttchen (aus Chloroform). F: 189° (Zers.). — Bei der Reduktion mit Zink- 
staub und Eisessig entsteht /?-[Naphthyl-(l)]-acryls&ure. 

2. B-[Naphthyl~(2)]-propions&ure 9 0- Menaphthylessigsdure CuH, t O, = C 1( H ; • 
CHj • CHj • COjH. B. Aus p-[Naphthyl-(2)]-acryls&ure (S. 672) durch Reduktion mit Natrium- 
amalgam (Monies -Williams, Soc. 80, 277). Durch Verseifen dee Amide der /5-[Naphthyl- 
( 2 ) ]- propions&ure (Willgerodt, J. pr. [2] 80, 188). — Bl&ttchen oder N&delchen (aus 
Wasser). F: 124® (Willgerodt), 129-130° (M.-W.). - AgC^S^O,. Unldslich in Wasser 
(Willgbrodt). 

Amid CjjHjjON = CjoB^-CHj-CHj-CO-NHj. B. Aus Athyl-d-naphthyl-keton und 
gelbem Schwefelammonium bei 250— 260° im geachloasenen Rohr (Willgbrodt, J. pr. [2] 
80, 188). — Bl&ttchen (aus Wasser). F: 168°. 

3. a - [Naphthyl - (1)] - propions&ure , Methyl - a - naphthyl - essigs&ure 
C. JH lt O t = C, a H 7 CH(CH 1 ) COJE[. B. Durch Oxydataon von a-[Naphthyl-(l)]-propion 
aldehyd in alkal. Ldsung mit Silberoxyd (Tibfbnbaij, Daudbl, C. r. 147, 679). — F: 146®. 

4. 4 - Athyl - naphthalin - carbons&ure -(lh 4 - Athyl - naphthoesdure -(1) 
C u H 11 0 1 = CjHj-CjoHg-COjH. B. Das Amid dieser S&ure entsteht bei der Einw. von AlCl, 
auf ein Gemenge von Carbamidsaurechlorid und 1 -Athyl- naphthalin; man verseift das 
Amid durch Kochen mit alkoh. Kali (Gattermann, Harris, A. 844, 67). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 132°. 

Ami d CjjH^ON = C.H, • C 10 H 4 • CO • NH,. B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 166® (G., H., A. 244, 57). 

5 . 2. 6-lHmethyl-naphthalin-earbons&ure-(l ), 2. 6-LHmethyl~naphthoe- 

§&ure~( 1) C| S H la O t = (CHj) b CjaH 4 • COj^H. B. Bei der Oxydation von [2.6-jDimethyl-naph- 
* hyl-( 1 )]-carbinol mit CrO, in Eisessig und dann mit KMn0 4 in alkoh. Ldsung (Babybr, 
V'illigbr, B. 82, 2446). Durch mehrt&giges Schtitteln von x.x.x-Tribrom-2.6-dimethyl- 
napb'hoeeaure-(l) (S. 669) mit Natriumamalgam in Wasser (B., V., B. 82, 2443). — Prismen 


*) Bezifferung dss Norearans s. Bd. V, 8. 70. 
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(aus Benzol). F: 168 — 171°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, sehr wenig ldslich 
in Wasser und Ligroin. — Bei der Destination mit Kalk entsteht 2.6-Dimethyl- naphthalin. 
Wird von CrO, in Eisessig zu 2.6-Dimethyl-naphthochinon-( 1 .4) oxydiert. — Kaliumsalz. 
Sehr wenig ldsliche Nadeln. 

x.x.x * Tribrom - 2.6 - dimethyl - n&phthoesaure - (1) C a# H # O t Br t = (CH.^oH^r,- 
CO,H. B. Durch 2-stdg. Kochen von x.x.x-Tribrom-2.6-dimethyl-naphthaldehyd-(l) mit 
verd. Salpeters&ure (1:4) in Nitrobenzol (Baeyer, Villigkr, B. 82, 2442). — Nadeln (aus 
Alkohol 4- Wasser). F: 244—246,5°. Leicht ldslich in heiBem Alkohol, Ather und Essig- 
ester, weniger in CHC1, und Benzol. 


Athylester C^H^C^Br, = (CHj^CjoH^r^ • CO. • C,H,. 
methyl- naphthoeaaure- ( 1 ) (s. o.) durch sukzessive Behandli 
(B., V., B. 82, 2442). — Nadeln (aus Alkohol -f Wasser). “ 
Kalilauge nur sehr achwer verseift. 


B. Aus x.x.x-Trihrom-2.6-di- 
lung mit PC1 6 und mit Alkohol 
F: 138-142°. - Wird von alkoh. 


4. y-[Naphthyl-(1)]-propan-a-carbonsfiure, y-[Naphthyl-(1)]-buttersfiure 

C 14 H 14 O t = C 10 H, • CH, • CH, • CH, • CO,H. 

Ami d Ci 4 H,,ON = C 10 H, • CH, • CH t • CH, • CO • NH,. B. Aus Propyl-a-naphthyl-keton und 
gelbem Schwefelammonium bei 210—230® unter Druck (Willoebodt, B. 81, 534; J.pr. 
[2] 80, 183). - F: 160°. 


5. Carbons&uren C«H 1( O t . 

CHj 

1. a-/5.8-IHniethyl-naphthyl-(2)]-pro- 
pionsdure C 15 H 16 0j, s. nebenstehende Fcrmel. l^^L^^JCH(CH s )*COjH 

CH, 

a) Rechtsdrehende Form, Santins&ure C 15 H ie O| = (CHj^C^oHj-CHtCHjl-CO^. 
B. Bei 8-stdg. Kochen von Hyposantonin (Syst. No. 2464), Isohyposantonin (Syst. No. 2464) 
oder von 6 g Dihydrosantins&ure (S. 646), gelost in 100 ccm Eisessig, mit 6 g Jod (Guooi, 
Grassi-Cristaldi, O. 221, 36). — Seideglanzende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 132° 
bis 132,6°. Sublimierbar. Unldslich in Wasser, sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather, CHC1,, 
Benzol und Eisessig. [a]i>: -f 64,37° (in absol. Alkohol; c = 3,2832). — Beim Erhitzen mit 
Barythydrat entsteht 1.4-Dimethyl-6-&thyl-naphthalin. — AgC,,H 15 O t . Amorpher Nieder- 
schlag. 

b) Inaktive Form, IsosantinB&ure CjjHwO, = B . 

Beim Kochen von Isodihydrosantins&uce (S. 646), geldst in Eisessig, mit Jod (Gucci, Grassi- 
Cristaldi, Q. 22 I, 39). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132,5 — 133°. — AgC^H^O,. Nieder- 
schlag. 


2. Anthracenhexahydrid-carbonsdure-(2) ♦ Hexahydro-anthracen-car- 
bonsdure-(2) C^H^O, — C 14 H^ 5 *CO,H. B. Entsteht neben anderen Verbindungen beim 
Erhitzen von Antnracen-carbonsaure-(2) (S. 705) mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) und 
amorphem Phosphor auf 220—230° (Bobnsteent, B. 18, 2612). — Nadeln (aus Benzol. Chloro- 
form oder CS t ), Warzen (aus Alkohol). F: 232°. Die Ldsungen fluorescieren schwach blau. 


6. Carbonsflure C 19 H t4 0, (?) - C 18 H 23 • C0 2 H (?) s. Bd. VII, S. 464. 


8. Monocarbons&uren C n H2n-ie0 2 . 

f. Carbons&uren C 18 H 10 O t . 

1 . £Hphenyl-carbonsdure-(2 ), 2-l*henyl-benxoe8dure C 18 H lu O t — C*H 5 • C € H 4 • 
CO.H. B. Beim Erhitzen von 2-Methyl-diphenyl mit Chroms&uregemisch (Oddo, Curatolo, 
G. 261, 133) oder mit Kaliumpermanganat (Jacobson, Nanntxga, B. 28, 2662). Entsteht 
(neben Fluorenkalium) in geringer Menge beim Verschmelzen von Fluoren mit Atzkali ( Wegxr, 
DdRlNG, B. 86 , 880). in grd&erer Menge beim Erhitzen von Fluoren mit Atzkali und Wasser 
unter Zusatz von Bleidioxyd (Graebe, Kraft, B. 89, 801). Entsteht in cuter Ausbeute 
(Gr., Kr.) beim Sohmelzen von Diphenylenketon (Fluorenon) mit Atzkali (Frmo, Ostxr- 
maysr, A , 166, 374). Beim Sohmelzen von Phenanthrenohinon mit Atzkali bei Luftzutritt 
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(Staudinger, B. 39, 3063 Anm. 1). Man diazotiert 2-Amino-diphenyl in salzsaurer Lftsung, 

d >t das Reaktionsprodukt in 90° heiBe Kaliumkupfercyaniirldsung, erhitzt auf dem Wasser- 
e und verseift dais erhaltene Nitril der 2- Phenyl- benzoeeaure mit alkoh. Kalilauge (Kaiser, 
A . 267, 100). Bei der Destination von Natriumsalicylat mit Triphenylphosphat, neben 
anderen Produkten (Richter, J . pr. [2] 28, 305). — Barst. Man erhitzt 150 g KOH und 
2—3 ccm Wasser auf 180°, tragt wahrend 1 Stde. unter Umriihren 50 g Fluorenon ein, l6st 
die Schmelze in Wasser, neutralisiert nahezu mit Salzsaure und fallt das Filtrat durch Salz- 
saure (Graebe, Rateanu, A. 270, 260; vgl. Schmitz, A. 103, 120; Pictet, Ankebsmit, 
A. 288, 143). — Verastelte Krystalle (aus Wasser oder aus 40%igem Alkohol). F; 110° 
bis 111°(F., Ost.), 113,5-114,5° (korr.)(W., DO.). Kp^: 343- 344° (Gp., Ra.). Fast unl6s- 
lich in kaltem Wasser, leicht loslich in Alkohol, Benzol undEisessig (W., DO.). — Lost sich in 
konz. Schwefelsaure in der Kalte mit weinroter Farbe; die LOsung scheidet beim Zufiigen 
von Wasser Diphenylenketon ab (W., DO.). — Wird von verd. Salpetersaure (1 Vol. konz. 
Saure -f 3 Vol. Wasser) bei mehrtagigem Koohen kaum angegriffen (Sch.). Verbrennt beim 
Kochen mit Chromsauregemisch vollstandig zu C0 2 uhd H 2 0 (Sch.). Gibt beim Erhitzen 
mit CaO hauptsachlich Diphenylenketon; auch beim Erhitzen des Caloiumsalzes mit Ca(OH) 1 
entsteht vorwiegend Diphenylenketon neben sehr wenig Diphenyl; dagegen entsteht beim 
Erhitzen des Calcmmsalzes fur sich viel Diphenyl neben Spuren von Diphenylenketon (F., 
Ost.). — LiCigH^OaH- HjO. Rasch verwitternde Kiystalle (aus Wasser). Monoklin prisma- 
tisch (Duparc, Pearce, C. 1897 I, 1198; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 23). — NaC.,H t O. -f H a O. 
Krystalle (aus Wasser). MonokUn prismatisch (Du., Pea., Z. Kr. 27, 610; vgl. Groth , Ch. Kr. 
6, 23). — KC 13 H«Oj -f- H t O. Sehr rasch verwitternde Tafeln oder kleine Prismen. Triklin 
pinakoidal (Du., Pea., Z. Kr. 27, 610 ; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 24). Sehr leicht lOslich in Wasser, 
fast unloslich in maflig konz. Kalilauge (Sch ). — Cu(C i3 H 8 0 2 ) 2 (W., Do.). — AgC, s H 9 O t . 
Nadeln (aus lauwarmem Wasser) (Sch.). — Ca(0 18 H 8 0 2 ) 2 -f- 2 H s O. Krystalle (aus Wasser). 
Ziemlich schwer lOslich in Wasser (F., Ost.). Zersetzung bei der trocknen Destination s. o. 
— Ba^jHjOj)! -f H 2 0. Krystalle (aus heiBem Wasser) (Sch. ; Ri.). 

Methylester C| 4 H u O a = C 6 H 5 C e H 4 C0 2 CH 3 . B. Aus 2-Phenyl-benzoesaure mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff ( Graebe, Rateanu, A . 270, 260). — Fliissig. Kp,^ : 308°. 

Athylester C 16 H 14 0 2 = C 6 Hc C 6 H 4 C0 2 C 2 H 5 . B. Aus 2-Phenyl-benzoesaure mit 
Athylalkohol und Chlorwasserstoff (Schmitz, A. 103, 123). — Dickss Ol. Bleibt bei —20° 
fliissig (Sch.). Kp^: 314° (Graebe, Rateanu, A. 270, 260). Leicht lOslich in Alkohol 
nnd Ather, unlOslich in Wasser (Sch.). 

Amid C 13 H u ON — C fl H 5 C fl H 4 *CO*NH 2 . B. Durch Erhitzen von 2-pbenyl-benzoe- 
saurem Natrium mit Ammoniumrhodanid (Graebe, Rateanu, A. 279, 263). Man verreibt 
2-Phenyl-benzoesaure mit Phosphorpentachlorid, lost das entstandene, mit Phosphoroxy- 
chlorid gemischte Chlorid der 2- Phenyl- benzoes&ure in Benzol und leitet unter Kiihlung NH 3 
ein (G., R.). Man fiihrt 2-Phenyl-benzoesaure durch Koohen mit der gleichen Menge Thionyl- 
chlorid in ihr Chlorid fiber und gieBt dasselbe in stark gekiihltes konz. w&Br. Ammomak 
(Honigschmid, M. 22, 568). Aus Fluorenon durch Erhitzen mit Natriumamid in Gegenw&rt 
eines nicht vollig trocknen neutralen Losungsmittels und nachfolgende Zersetzung dee Reak- 
tionsproduktes mit Wasser (Haller, Bauer, C. r. 147, 826; A. ch. [8] 18, 149). — Nadeln. 
F: 177° (korr.) (G., R.; Ha., B.). Destilliert unzersertzt (G., R.). Kaum ldslioh in kaltem 
Wasser und in Ather, schwer in kaltem Benzol, reichlich in Alkohol (G., R.). Die Ldsung 
in konz. Sohwefelsaure farbt sich auf Zusatz von Nitrosylsulfatkrvstallen purpurrot; sie liefert 
beim Verdiinnen mit viel Wasser einen weiBen krystallinischen Niederschlag [F; 201°] (Ha., 
B., A . ch. [8] 18, 160). 

4.4'-Dibrom-diphenyl-carbonsaure-(2) Ci 8 Ho0 1 Br J = C 6 H 4 Br*C 8 H J Br*C0 2 H. B. 
Beim Schmelzen von 2.7-Dibrom-fluorenon (Bd. VII, S. 468) mit Atzkali (Holm, B . 18, 1082). 
— Nadeln. F: 212°. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol. — Ba(C 18 H 7 O a Br # ).. Un- 
loslich in Wasser, Ather und Alkohol. 

4'-NitTO-diphenyl-carbonsaure-<2) C 1S H 8 0 4 N = OtN C^ C^-COjH (vgl. auch den 
folgenden Artikel). B. Bei mehrstundigem Kochen des bei 103—104° schmelzenden Nitro- 
methyldiphenyls (Bd. V, S. 597) mit uberschiissiger KMn0 4 -L6sung (Kuhling, B. 20, 166). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 222 — 225°. Sehr wenig lbslich in Wasser, ziemlich leicht 
in heiBem Alkohol. 

x-Nitro-diphenyl-oarbonaaure-(2) C, 3 H 8 0 4 N = OjNC^Hg-COjH (vgl. auch den 
vorigen Artikel). B. Beim E intragen von Diphenyl- car bons&ure-(2) in r&uchende Salpeter- 
saure unter Kiihlung (Schmitz, A. 193, 123). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin pris- 
matisch (Arzruni, A . 103, 124; vgl. Groth , Ch. Kr. 6, 24). F: 221—222®. Fast unloslich 
in Wasser, leicht loslich in heiBem Alkohol. — Ca(C 13 H 8 0 4 N) a . Warzen. Leicht ldslich in 
Wasser. — Ba(C 18 H 8 0 4 N) 1 . Warzen. Leicht loslich in Wasser. 
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2. Diphenyl-carbonaaure-(3), 3-Phenyl-benzoeaaure C»H 10 O t = CA-C *h 4 - 
CO a H. B. In gennger Menge bei der Oxydation von 1.3 -Diphenyl- benzol (Bd. V, S. 695) 
mit CrO a und Eisessig, neben viel Benzoesaure (Schmidt, Schultz, A . 203, 132). Bei der 
Oiydation von 3 -Methyl- diphenyl (Bd. V, S. 596) mit Cr0 3 in s&urer Losung (Adam, Bl. [2] 
49, 98) oder mit verd. Salpetersaure (Perrier, Bl. [3] 7, 182) oder mit Permanganatlosung 
(Jacobson, Lischke, B. 28, 2547). Bei 24-stdg. Stehen von 4 oder 6-Brom-diphenyl-carbon* 
saure-(3) (s. u.) in 25%iger Natronlauge mit Zinkstaub (Olgiati, B. 27, 3390). Entsteht 
neben 4 -Phenyl- benzoesaure und anderen Sauren beim Sehmelzen von 1 Tl. Benzoes&ure 
mit 6 Tin. Atzkali (Barth, Schreder, M. 3, 808). — Blattchen (aus Alkohol). F: 159° (P.). 
160° (Schm., Schu.; 0.), 160-161° (B., Schr.: A.), 166° (J., L.). Schwer loslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin und Eisessig (B., Schr.; J., L.). Beim Erwarmen 
der ammoniakalischen Losung oder bei langerem Stehen der Losung an der Luff oder iiber 
Schwefelsaure seheidet sich die freie Saure ab (B., Schr.). Die waflr. Losung wird durch 
Bleizucker gefallt (B., Schr.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsauregemisch Iso- 
phthalsaure (B., Schr.). Beim Erhitzen mit CaO entsteht Diphenyl (Schm., Schu.; B., 
Schr.). — NaC 13 H 9 0 2 -f- 2 H 2 0. Undeutlich krystallinische Masse; verliert das Krystall- 
wasser bei 130°; sehr leicht loslich in Wasser (B., Schr.). — AgC 13 H 9 O a (P. ; O.). — 
Ca(C 13 H a 0 2 ) a -f 3H 2 0. Verliert das Krystallwasser bei 200° (B., Schr.). — Ba(C 13 H > 0.) 2 
4- JYiHjO. Biischelformig vereinigte Nadeln. Verliert das Krystallwasser bei 180°; leicnt 
loslich in Wasser (Unterschied und Trennung der 3- von der 4- Phenyl- benzoesaure) (B., 
Schr.). — Ba(C, 3 H # O a ) a 4Vi H a O. Warzenformig vereinigte Nadeln. Leicht ldslich in 
Wasser (Schm., Schu.). 

Athylester = C 6 H 6 C 6 H 4 C0 2 C 2 H 5 . B. Man lost 3-Phenyl- benzoesaure in 

Alkohol und leitet HC1 ein (Barth, Schreder, M. 3, 809). — Dickliches 01. Destilliert 
unzersetzt. 

4 oder 0-Brom-diphenyl-oarbonsaure-(3) C 13 H 0 O 2 Br = C 6 H 5 C 6 H 3 Br-COJI. B. 
Man tract CrO* gelost in Eisessig, in eine auf 0° abgekiihlte Losung von 4-Brom- 1.3-diphenyl- 
benzol (Bd. V, S. 695) in Eisessig ein, laflt einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen und 
erwarmt dann einige Zeit auf dem Wasserbade (Olgiati, B. 27, 3387). — Blattchen (aus 
Alkohol). F: 242°. Sublimierbar. Sehr wenig loslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, 
leichter in Ather und Benzol. — AgC 13 H 8 0 2 Br. Krystallinisch. Sehr wenig loslich in 
Wasser. — Ca(C 13 H 8 0 2 Br) a -f 4 H 2 0. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leioht ldslich in 
hei Bern Wasser. — Ba(C 13 H 8 0 2 Br) 2 -f- Nadeln. Ziemlich schwer loslich in Wasser. 

Methylester C^HuOjBr = C 6 H 5 -C 6 H 3 Br C0 2 -CH 3 . B. Aus dem trocknen Silbersalz 
der 4 oder 6-Brom- diphenyl- carbonsaure-( 3) und Methyljodid (0., B. 27, 3389). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 67°. Leicht loslich in Ather und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol. 

Athylester Cj 5 H ls 0 2 Br = C 6 H 6 -C 6 H 3 Br C0 2 C 2 H 6 . B. Aus dem trocknen Silbersalz 
der 4 oder 6-Brom-diphenyl-carbonsaure (3) und Athyljodid (O., B. 27, 3389). — Erstarrt 
im Kaltegemisch zu Nadeln. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol. 

3. l)tphenyl-carbon8dure-(4 ), 4- Phenyl-benzoesdure Ci a H 10 O. = C 6 H 5 • C e BL • 
CO a H. B. 4-Phenyl-benzoes&ure entsteht bei der Oxydation von 1.4-Diphenyl-beittpl(Bd. V, 
S. 695) mit Cr0 3 und Eisessig (Schultz, A . 174, 213) oder von 4- Phenyl- toluol (Bd. V, S. 597) 
mit verd. Salpetersaure (Carnelley, Soc. 29, 18; J. 1970, 419). Da* Nitril der 4-Phenyl- 
benzoesaure entsteht beim Erhitzen dee KaliumBalzes der Diphenyl-sulfons&ure-(4) (Syst. 
No. 1527) mit Kaliumcyanid (DdBNER, A. 172, 111) oder mit Kaliumierrocyanid (Rassow, A. 
282, 143); man verseift das Nitril durch Erhitzen mit alkoh. KaH im Auttoklaven auf 150° 
(R.) oder besser durofe Kochen mit einem Gemisch von 15 Tin. Eisessig und 20 Tin. 50%iger 
Schwefelsaure (Schlbwx, Wkickel, A. 308, 304). Man diazotiert 4- Amino- diphenyl in salz- 
saurer Losung, giefit dap Reaktionsprodukt in 90° hei0e K aliu mku pfercy anurlosung , erhitzt 
kurze Zeit auf dem Wasserbade und verseift das erhaltene Nitril (Kaiser, A. 267, 100). Man 
stellt aus Diphenyl und Caxbamidsaurechlorid (Bd. Ill, S. 31) bei Gegenwart von A1C1 3 das 
Amid der 4-Phenyl-benzoe6&ure dar und verseift es durch Behandlung mit Natriumnitrit 
in siedender verd. Sohwefels&ure (Gattermann, Kjellbom, B r 32, 1120). 4-Phenyl-benzoe- 
saure entsteht neben 3-Phenyl-benzeesaure und anderen S&uren beim Sohmelzen von 1 Tl. 
Benzees&ure mit 6 Tin. Atzkali (Barth, SchredTbr, M. 8, 800, 808). — Biischelformig grup- 
pierte Nadeln (aus Alkohol). F: 216-217° (Schu.; B., Schr.), 218-219° (D.), 222° (Schl., 
W.), 224° (Ciamician, Silbkr, B. 28, 1556). Sublimiert leicht in Nadeln (D.). Fast unlds- 
lich in kaltem Wasser, sehr schwer ldslich in Biedendem, leicht in Alkohol und Ather (D.). 
Die Salze der 4-Phenyl-benzoesaure sind meist schwer ldslich oder unldslich in Wasser (D.). 
— Beim Behandeln mit Natrium und Amylalkohol entstehen die hochschmqlzende und in 
geringer Menge die niedrigschmelzende Form der 4-Phenyl- hexahydrobenzoes&ure (S. 631) (R.). 
Beim Erhitzen mit CaO entsteht Diphenyl (B., Schr.; D.). — AgC 18 H i O I . Amorph. 



672 


MONOCARBONSAUREN CnHan-ieO* 


[Sy»t. No. 952. 


Unldslich (Car.). — Mg(C 13 H 9 O a ) 2 (iiber H 2 S0 4 getrocknet). Bl&ttohen (D.). — Ca(C 18 H 9 O a ) 8 
(liber H 2 S0 4 getrocknet). Blattcnen. Sehr schwer loslich in Waaaer (D.). — Ba(C 18 H v O J ) I 
(iiber H.S0 4 getrocknet). Diinne Blattchen. Sehr schwer l6sfich in siedendem 
Wasser (D.). 

Methylester C 14 H 11 O a = C-H 6 • C 6 H 4 • C0 2 • CH S . B. Man l6st 4-Phenyl-benzoes&ure 
in Methylalkohol, s&ttigt mit HC1 und erhitzt (Schlenk, Weickel, A. 888, 304). — 
F: 117,6°. 

Athylester C 15 H J4 0 2 = C 6 H 5 • C 6 H 4 • C0 2 • C a H 5 . B. Man last 4-Phenyl- benzoes&ure in 
Alkohol, leitet HOI ein und erhitzt (Dobner, A. 172, 114). — GroBe Prismen (aus Alkohol). 
F: 46°. Leicht loslich in Alkohol. 

Amid C 13 H u ON — C 6 H 6 C 6 H 4 *CO*NH 2 . B. Aus Diphenyl und Carbamids&urechlorid 
(Bd. Ill, S. 31) bei Gegenwart von A1C1 3 in CS a (Gattermann, Kjellbom, B. 32, 1116, 
1120): — Nadeln (aus Eisessig). F: 222—223°. 

Nitril, 4-Cyan-diphenyl C 13 H 9 N = C 6 H 6 C 6 H 4 *CN. B . s. im Artikel Diphenyl- carbon- 
saure-(4). — Krystalle (aus Alkohol). F: 84—85°; unzersetzt fliichtig; sehr leicht lttslich in 
Alkohol und Ather, unldslich in Wasser (Dobner, A. 172, 111). 

4'-Brom-diphenyl-carbonsaure-(4) C 18 H 9 O a Br = C e H 4 Br*C 8 H*-CO t H. B. Beim 
Oxydieren von 4 / -Brom-4- methyl- diphenyl (Bd. V, S. 597) mit Cr0 8 und Essigs&ure (Carnel- 
ley, Thomson, Soc. 61, 88). Durch Oxydation von l-Phenyl-4-[4-brom-phenyl]-benzol 
Bd. V, S. 696) mit CrO s und Eisessig (Oloiati, B. 27, 3394). — Nadeln. F: 193—194® (C., 
Th.). Sublimierbar (O.). Gibt bei Behandlung mit Zinkstaub und Natronlauge 4-Phenyl- 
benzoesaure (O.). — Ammoniumsalz. Rhombenfarmige T&felchen. Schwer lftslich in 
Wasser (O.). 

2.4'- Oder 3.4'-Dibrom-diphenyl-carbonsaiire-(4) C 18 H 8 0 2 Br 2 = C^Br-C.HjBr- 
CO a H. B. Bei der Oxydation des bei 113—115° schmelzenden Dibrom-4-methyl-diphenyls 
(Bd. V, S. 597) mittels Cr0 3 -f- Eisessig (Carnelley, Thomson, Soc. 61, 89; vgl. Soc. 47, 
589). — Nadelformige Prismen. F: 202 — 204°. Sublimierbar. M&Big ldslich m Alkohol, 
leicht in Ather und Benzol. 

3.4'- oder 2.4'-Dibrom-diphenyl-oarbonsaure-(4) C 18 HgO a Br 2 = C 6 H 4 Br-C.H 8 Br* 
CO a H. B. Bei der Oxydation des bei 148—150° schmelzenden Dibrom-4-methyl-diphenyls 
(Bd. V, S. 597) mittels Cr0 3 + Eisessig (C., Th., Soc . 61, 89; vgl. Soc. 47, 689). — F: 231° 
bis 232°. Sublimierbar. 

2.4'-Dinitro-diphenyl-oarbonsaure-(4) C^HgO^N, = OgN-CgHg-CgH^NOjl-COgH. 
B. Durch Erwarmen von 1 Tl. Diphenyl- carbonsaure-(4) mit 10 Tin. rauchender Salpeter- 
saure (Strasser, Schultz, A. 210, 192). — Nadeln (aus Alkohol). F: 252°. Ziemlich schwer 
loslich in Alkohol, leicht in Ather und Eisessig. — Bariumsalz. Nadeln. Schwer ldslich 
in Wasser. 

Methylester C 14 H 10 O 6 N a = O a N C 8 H 4 C 6 H 3 (NO a )*CO t *CH 3 . B. Man l6st 2.4'-Dinitro- 
dipheny!-carbonsaure-(4) in Methylalkohol und leitet HC1 ein (St., Sch., A . 210, 192). — 
Flaclie Nadeln. F: 156°. 


4. P-[Naphlhyl-(l)]-acrylsdure C 13 H 10 O a = CjpH^CHiCH’COiH. B. Beim Er- 
hitzen von a-Naphthaldehyd mit entwassertem Natriumacetat und Essigsaureanhydrid 
(Lugli, O. 11, 394; Brandis, B. 22, 2153; Rousset, Bl. [3] 17, 813). — Nadelchen (aus 
Alkohol). F: 205° (R.), 205-207° (L.), 211-212° (B.). Destilliert unzersetzt (R.). 1 Tl. 
lost sich in ca. 7000 Tin. siedendem Wasser (B.); auBerst leicht ldslich in Ather (L.). — Wird 
von KMn0 4 zu a-Naphthaldehyd oxydiert (B.). Wird von Natriumamalgam zu /?- [Naph- 
thyl^ l)]-propionsaure reduziert (B.). Addiert in Chloroformldsung Brom unter Bildung 
von a./l-Dibrom-/?- [naphthyl-( 1 )]-propionsaure (B.). Bromwasserstoff-Eiseesig erzeugt in der 
Hitze /^Brom-/?-[naphthyl-(l)]-propionsaure (B.). — AgC 18 H 2 0 1 . Niederscnlag (L.). 

5. P-(Naphthyl-(2)J-acryl8dure C 13 H 10 O 8 == CjoH^CHrCH CO^. B. Entsteht in 
geringer Menge bei 3-t&gigem Erhitzen von 1 Tl. /?-Naphthaldehyd mit 3 Tin. Essigs&ure- 
anhydrid und 1 Tl. entw&ssertem Natriumacetat auf 180° (Rousset, Bl. [3] 17, 816). Aus 
/LNaphthaldehyd und Malonsaure bei Gegenwart von NH* oder Anilin (Monter- Williams, 
Soc. 89, 277). — Nadeln. F: 196° (R.), 203° (M.-W.). Ziemlich leicht l6slich in heifiem 
Wasser (M.-W.). — Reduktion mit Natriumamalgam liefert /?-[Naphthyl-(2)]-propions&ure 



Syst. No. 952. ] 


DIPHENYLESSIGSAURE. 


678 

6. Acenaphthen-carbonsdure-(5 ) % Acenaphthoesdure C 13 H 10 O a , jj q nxj 

8. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Grignard, Bellet, CoDrtot, 2 2 

A . ch. [9] 4 [1915], 53. — B. Dos Amid entsteht oei der Einwlrkung von A1C1 S auf 
ein Gemisch von Carbamids&urechlorid (Bd. Ill, S. 31) und Acenaphthen in 
Schwefelkohlenstoff (Gattermann, Harris, A. 244, 58) oder beim Einleiten „ 

von Cyans&ured&mpfen und Chlorwasserstoff in ein erw&rmtes Gemisch aus Ace- CO^H 

naphtnen und A1C1 S (G., Rossolymo, B. 28, 1198); man verseift das Amid mit alkoh. 
Kalilauge (G., H.). — Nadeln. F: 217° (G., H.). 

Amid C 1# H u ON = C lt H 9 • CO • NH a . B. s. im vorangehenden Artikel. — Bl&tter. F: 
198® (G., H., A. 244, 58). 

2. Carbons&uren 

1 . JCHp heny Imethan - a - carbonsdure , DiphenylettHgsdure CuH.,0, = 
(C-HjbCH-COjH. B. Beim Behandeln ernes Gemenges von 1 Tl. Phenylbromessigs&ure 
C e Hj • CHBr • CO.H und 2 Tin. Benzol mit Zinkstaub ; die hierbei erhaltene S&ure wird zunachst 
an Baryt gebunaen, dann in den Athylester ubergefiihrt und dieser verseift (Symons, Zincke, 
A. 171, 122). Aus Phenylbromessigs&ure und Benzol in Gegenwart von A1C1 S (Eijkman, C. 
1008 II, 1100). Das Nitril entsteht beim Erhitzen von Diphenylbrommethan (Bd. V, S. 592) 
mit Mercuricyanid auf 165®; man verseift es mit alkoh. Kalilauge (Friedel, Balsohn, Bl. 
[2] 88, 590). Diphenylessigs&ure entsteht in geringer Menge durch Einw. von Benzhydrol- 
natrium (Bd. VI, S. 679) auf Ameisens&ure-benzhydrylester (Bd. VI, S. 680) bei 300—310® 
(Bacon, Am. 88, 88). Bildet sich bei Behandlunc von Diphenylketen (Bd. VII, S. 471) in 
ather. L6sung mit Wasser (Staudinger, B. 88, 1737; A. 860, 70). Entsteht durch Erhitzen 
von/f./LDichlor-a.a-diphenyl-&thylen(Bd. V, S.639) mit alkoh. Natrium&thylatl6sung(FRiT8CH, 
Feldmann, A. 800, 81). Man kocht 1 Stde. lang 50 g Benzils&ure (C i H # ) f C(0H)-C0 1 H mit 
200 g Eisessig, 12 — 13 g Jodwasserstoff s&ure und 12 — 13 g rotem Phosphor (Klingemann, 

A. 276, 84; vgl. Jena, A. 168, 84; Zinsser, B. 24, 3556). Neben Benzophenon und C0 t aus 
Benzild&ure durch Erhitcen auf 180 — 200° (Nef, A. 298, 242). Durch Destination von Di- 
phenylglycidsaure (C^^C^qy^CH • CO f H unter gleichzeitiger Entwicklung von CO (Pointet, 

C. r. 148, 418). — Nadeln (aus Wasser), Blatter (aus Alkohol). F: 144 — 145® (Dunlap, Am. 
10, 645), 145-146° (Sy., Z.), 146° (J.; N.), 148° (Erie., Bal.), 148-149° (Ei.). Schwer 16s- 
lich in kaltem Wasser, leicht in heiBem, in Ather, Alkohol (J.) und Chloroform (Sy., Z.). 
- Beim Destillieren des Bariumsalzes entsteht Tetraphenyl- alien (Bd. V, S. 749), neben 
Diphenylmethan, einem bei 121® schmelzenden KohLenwasserstoff und anderen Pro- 
dukten (VorlInder, Sisbert, B. 80, 1024, 1032). Wird durch Kaliumdichromat und 
Schwefels&ure oder durch CrOj in Eisessig zu Benzophenon oxydiert ( J. ; Sy., Z. ; Frie., Bal.). 
Brom, liber erhitzte Diphenylessigs&ure geleitet, erzeugt Diphenylbromessigs&ure (S. 675) 
(Sy., Z.). Diphenylessigs&ure gibt mit rauchender Schwefels&ure bei Zimmertemperatur 
unter CO -Entwicklung Benzhyarol und Dibenzhydryl&ther (Bistrzycki, v. SiEmiradzki, 

B . 41, 1066). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol uiid HC1: Sudborough, 
Lloyd, Soc>. 76, 478; Gyr, B. 41, 4312. — AgC 14 H u 0.. Krystallinisch. LOslich in viel 
heibem Wasser (By., Z.). - AgC, 4 H u O. + 2 H.O. Nadeln (J.). - Ca^HjjO,), + 2 H t O. 
Nadeln. In heiflem Wasser kaum ldslicher als in kaltem (Sy., Z.). — Ba(C 14 H 11 0 *)« 4* 
2 H.O. Nadein. F: oberkalb 300° (J.). Leicht l6slich in Wasser (J.). L6st sich leicht in 
heifiem Alkohol und krystallisiert aus der Ldsung in monoklinen Krystallen, die 2 Mol. 
Alkohol enthaften, an der Luft aber rasch verwittern (Sy., Z.). — Zn(C 14 H u O I ) 1 (bei 100°). 
Nadeln (aus Wasser), Schmilzt unter heiBem Wasser (Sy., Z.). 


alkohol und Chlorwasserstoff (R.; Heyl, V. Meyer, B. 28, 2782). Durch Erw&rmen von 
Phenyl benzoyldiazome than C 4 H 4 *CO*C(N t )'C 4 H 6 (Syst. No. 3572) in Methylalkohol (Schroe- 
ter, B. 42, 3361). Bl&ttchen(aus verd. Alkohol). F: 58,5® (Sch.), 59— 00® (R.), 00® (Fritsch, 
Feldmann, A. 800, 81 ). Geschwindigkeit der Verseifung durch n/ 10 methylalkoholische Kali- 
lauge bei 25°: Gyr, B . 41, 4318. 

Athylester C 14 H 14 O t = (C 6 H & ) t CH COj-CjH*. B. Aus Diphenylessigs&ure und Athyl- 
alkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Anschutz, Romig, A. 288, 348). Durch Er- 
w&rmen von Phenylbenzovldiazomethan mit Athylalkohol (Schrqeter, B. 42, 3362). Aus 
Diphenylketen (Bd. VII, 8. 471) in &ther. L5sung und Alkohol (Staudinger, B. 88, 1737). 
Beim Einleiten von nicht ganz trocknem HCJ in die ZnCl, enthaltende &ther. LOsung von 
Diphenylketen (St., B. SB, 1737; A. 860, 79). - Saulen (aus Alkohol)., F: 57-58° (Symons, 
Zinckx, A. 171, 129; Fritsch, Feldmann, A. 800, 81), 58—58,5° (St.). Kp^: 178° (St.). 
Leicht lOslioh in Alkohol, Ather und CS a (Sy., Z.). 

*) Besifferuag des Aeenaphthens s. Bd. V, 8, 580. 

BEILSTBIN’s Headbiwh. 4. Aufl. IX. 


Methylester C^H^O. — (C l H s ) 1 CH C0 l CH J . B. Aus dem Silbersalz der Diphenyl- 
saure und Methyliodid (Rattner, B. 21, 1317). Aus Diphenylessigs&ure mit Methyl- 
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[1-Menthyl] -ester C^HjoOg = (C 6 H 5 ) a CH-CO a *C 10 H 19 . B. Aus Diphenylessigsaure- 
clilorid und 1-Menthol in Benzol bei Gegenwart von Pyridin (Rupe, A. 860, 315, 335). — 
Nadelchen (aus Alkohol). F: 52-53°. [a]?: -66,70° (in Benzol; p = 10,0). 

Phenylester C 20 H lfl O 2 = (C 6 H 6 ) 2 CHCO a -C 6 H 6 . B. Aus Phenol und Diphenylketen- 

1- jsung in Gegenwart von Chinolin (Statjdinger, A. 356, 89 Anm.). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 65,5- 66,5°. 

Benzoesaure-diphenylessigs&ure-anhydrid C 21 H 16 0 3 = (C # H 6 ) 2 CH • CO • 0 • CO • C 6 H 5 . 
B. Aus Diphenylketen in Ather oder Petrolather durch Benzoesaure (Statjdinger, A . 858, 
79). — Nadeln (aus Ather -f- Petrolather). F: 91,5 — 92°. Leicht ldslieh in Ather, sehwer 
in Petrolather. — Gibt mit Alkohol Benzoesaure- & thy lester, Diphenylesaigs&ure-athylester 
und Benzoesaure. Gibt mit Anilin Benzoesaure und Diphenylessigsaure neben den Aniliden 
dieser Lauren. Liefert mit I henylhydrazin Diphenylessigsaurephenylhydrazid ( Syst. No. 2017) 
und Benzoesaure. 

Diphenylessigsaure -anhydrid C a8 H 2a O s = [(C 8 H 5 ) a CH • CO] a O. B . Beim Schiitteln 
einer Losung von Diphenylketen in Benzol oder in Petrolather mit Wasser (Staudinger, 
B. 38, 1738; A. 350, 76). Aus Diphenylessigsaure und Diphenylketen in Ather oder Petrol- 
ather (St., A. 358, 79). — Nadeln (aus Ather). F: 98°. Kp 15 : 220—225°. Leicht ldslieh in 
Benzol, Chloroform, schwerer in kaltem Ather und Ligroin. 

Diphenylessigsaure-chlorid, Diphenylacetylchlorid C^HnOCl — (CgHjJjCH^COCl. 
B. Aus Diphenylessigsaure mit PC1 6 (Klingemann, A. 276, 84) oder mit PC1 5 und POCl 3 
(Bistrzycki, Landtwing, B. 41, 690). Beim Leiten von cut getrocknetem Chlorwasserstoff 
in eine Losung von Diphenylketen in Benzol oder in Petrolather (Staudinger, B. 38, 1737; 
A. 358, 79). — Rhombenformige Tafelchen (aus Ligroin). F: 56—57® (B., L.), 55® (St.). 
Kp 1# : 170-171°; Kp 17 : 175-176° (St.). - Spaltet bei 200-255° CO und HC1 ab (B., L.). 

Diphenylessigsaure -amid, Diphenylaoetamid C 14 H 18 ON = (C^.^CH * CO • NH a . B. 
Man stellt durch Einleiten von NH S in die ather. Ldsung von Diphenylessigsaure ihr 
Ammoniumsalz dar und erhitzt es im geschlossenen Rohr auf 230® (Neure, A. 260, 141). 
Aus Diphenylessigsaure-chlorid durch Einleiten von NH 3 (Klingemann, A. 276, 85). Bei 

2- stdg. Kochen von 2 g Diphenylessigsaure-nitril mit 6 g KOH und 100 ccm Alkohol (An- 
schutz, Romig, A. 233, 347). Aus Diphenylketen in Ather durch Einleiten von NH a (Stau- 
dinger, B. 38, 1737). Aus Diphenylweinsaure-dinitril (Benzilbishydrocyanid) beim Stehen 
mit konz. Schwefelsaure (Japp, Knox, 8oc. 87, 685). — Krystalle (aus Alkohol). F: 165° 
bis 166® (A., R.), 167,5-168® (J., Kn.). 

Diphenylessigsaure-nitril, Diphenylacetonitril, Diphenyl -cy an- methan, a-Cyan- 
diphenylmethan C^HuN — (C-H 5 ) a CH • CN. B. Aus Diphenylessigsaure und Bleirhodanid 
bei 190° (Freund, Immerwahr, B. 23, 2845). Aus dem Diphenylacetamid und PCI. in POCl 8 
(Neure, A. 260, 142). Durch Destination des Diphenylacetamids mit Schwefelphosphor 
(Zinsser, B. 24, 3556). Aus Diphenylbrommethan und Mercuricyanid bei 165® (Anschutz, 
Romig, A. 238, 349; vgl. Friedel, Balsohn, BI. [2] 33, 590). Beim Behandeln der Ver- 
bindung ^41^04^ (Bd. V, S. 605) mit Zinnchloriir und alkoh. Salzsaure, neben etwas Tetra- 
phenylbemsteinsaure- dinitril (An., R.; vgl. Auwers, V. Meyer, B. 22, 1229). Bei 5-stdc. 
Erhitzen von 1 Tl. Mandelsaurenitril und 2 Tin. Benzol mit 1 Tl. P a 0 5 auf dem Wasserbade 
(Michael, JeanprAtre, J5.,25 # 1615). — Prismen (aus Ather). F: 71 — 72® (An., R.), 72° 
(Mi., Je.), 72-73® (Freu., Im.), 75-76® (N.). Kp^: 181-184® (An., R.) ; Kp.*: ca. 200® 
(Mi., Je.). Ziemlich sehwer loslich in Petrolather, leicht in Ather (An., R.) und in heiftem 
verd. Alkohol (N.). — Liefert mit Natrium und Alkohol Diphenylmethan und /?./?-Diphenyl- 
athylamin (Syst. No. 1734) (Freu., Im.). Wird von Jod in Gegenwart von Natrium&thylat 
(Au., V. M.) oder von Isoamylnitrit in Gegenwart von Natriumathylat (V. M., B. 21, 1293; 
N.; Au., V. M.) in Tetraphenylbernsteinsaure-dinitril (Syst. No. 1001) umgewandelt, Liefert 
mit Benzylchlorid und Natriumathylat a .a ./?- Triphenyl- propionsaure- nitrU (S. 715) (N.). 

a-Chlor-diphenylmethan-a-carbonsaure, Diphenylchloressigsaure C 14 H n O a Cl = 
(C 8 H 5 ) a CCl*CO a H. B. Durch Erwarmen von 20 g Benzilsaure mit 20 ccm POCl a , bis die 
Losung sich rot zu farben beginnt (Bistrzycki, Herbst, B . 30, 145). — Tafeln (aus Benzol- 
Ligroin). F: 118—119° (Zers.). Leicht ldslioh aufier in Ligroin. — Liefert mit Benzol -}- 
AlClj Triphenylessigsaure. 

Athy lester Cj 6 H 16 0|C1 = (C fl H 5 ) a CCl • C0 a • C^EL. B. Aus dem Chlorid (8. 075) und Alkohol 
(Bicksl, B. 22, 1537). Durch Einw. von PC1 5 auf Benzilsaureathylester (Bi.). Aus Benzil- 
saure mit Alkohol -f HC1 (Klinger, Standee, B. 22, 1213; Kl., A . 880, 202). — Tafeln 
(aus Chloroform). Triklin pinakoidal (Busz, Z. Kr. 10, 27; ycl. Qroth, Ch. Kr. 5, 118). F: 
43—44® (Bi.). Ldslieh in Alkohol, Ather, Chloroform (Bi.). — Beim Erhitzen mit SUberpulver 
auf 120—130° entsteht Tetrapheny lbernstdinsaure- diAthy lester (Bi.). Gibt beim Ernitzen 
mit Mercuricyanid auf 120—130° Diphenylmalons&ure-&thylester-nitril (Bi.). Liefert mit 
Anilin Anilino-diphenyl-essigsaure-athylester (Syst. No. 1907) (Kl., St.). 
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Chlorid CmHjqOCIj = (C 6 H 5 ) a CCl • C0C1. B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzilsaure und 2 Mol.- 
Gew. PC1 6 bei 120—130° (Bickel, B . 22, 1538). — Krystalle (aus Ligroin). F: 50° (Bick.). 
— Spaltet bei 200—280° CO, sowie fast die Halfte des Chlors als HC1 ah (Bistrzycki, Landt- 
wino, B. 41, 690). Liefert beim Erwarmen mit Zinksp&nen in Ather Diphenylketen (Statt- 
dinger, B. 38, 1735). Mit Alkohol entsteht in der Kalte DiphenylchlorCssigsaure-athylester 
und beim Erw&rmen Benzilsaure&thylester (Bick.). 

Amid C^HjjONCl ;= (C 6 H 6 ) a CCl • CO • NH a . B. Aus Diphenylchloressigsaure-chlorid in 
Ather durch NH 3 (Bickel, B. 22, 1539; Steinkopf, B. 41, 3593). — Krystalle (aus Toluol). 
F: 115° (B.), 111 — 113° (St.). Leicht loslich in Chloroform, ldslich in Alkohol, Ather, Benzol, 
unloslich in Ligroin (St.). — Gibt mit PC1 6 bei 60—80° eine gelbe Fliissigkeit, die durch 
Einw. von feuchter Luft in N-fDiphenylchloracetylJ-phosphamidsaure-dichlorid (s. u.) iiber- 
geht (St.). 

N - pDiphenylchloracetyl] - phosphamidsaure-dimethylester („DiphenylchIor- 
acetamid-phosphorigsauredimethyle8ter“)C 16 H 17 0 4 NClP— (C a H 6 ) 1 CClCO , NH*PO(0* 
CH s ) a . B. Bei der Einw. von Methylalkohol auf das Produkt, das man aus Diphenylchlor- 
essigsaure-amid und PC1 6 bei 60— 80° erhalt (s. o.) (St., B. 41, 3594). — Krystalle (aus Chloro- 
form -f- Ligroin). F: 104—106°. Sehr leicht loslich in Chloroform, schwer in CS a , unloslich 
in Wasser, Ather, Ligroin. Leicht l&slich in verd. Alkalien. 

N - [Diphenylchloraoetyl] - phosphamidsaure-dichlorid („D iphenylchloracet- 
amid-phosphorigsauredichlorid“)Ci 4 H 11 0 2 NCl 3 P=:(C 6 H fi ) 1 CCl CO*NH*POCl a . B. Beim 
Einleiten von feuchter Luft in eine Ligroinlosung des Prochiktes, das man bei der Einw. von 
PCL auf Diphenylchloressigsaure-amid bei 60—80° erh&lt (s. o.) (St., B. 41, 3593). — Kry- 
stalle (aus Ligroin -f CS a ). F: 122—123°. 

a-Brom-diphenylmethan-a-oarbonsaure, Diphenylbromessigsaure C li H 11 0 1 Br = 
(C 4 H 6 ) a CBr*CO a H. B. Man leitet Bromdampf bei ca. 145 — 150° iiber Diphenylessigs&ure 
(Symons, Zincke, A. 171, 131). — Zerfallt beim Kochen mit Wasser in HBr und Benzil- 
s&ure. 

2.42 , .4 , -Tetronitro-diphenylmethan-a-oarbon8aure-methylester, Bis- [2.4-dinitro- 
phenyl]-es8igsaure-methylester, 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyle88ig8aure-methyleBter 
C 15 H 10 O 10 N^ — [(O^JjC^Ha^CH COj-CHj. B. Aus [2.4-Dinitro-phenyl]-e8Bigs&ure-metbyl- 
ester, Natnumathylat und 4-Brom-1.3-dinitro-benzol in Alkohol (Borsche, B. 42, 1315). — 
Blatter (aus Chloroform -f Methylalkohol). F: 159°. Unloslich in Methylalkohol, siemhoh 
leicht ldslich in Chloroform. 

2.42'.4'-Tetranitro-diphenylmethan-a-carbon8aure-athyle8ter, Bis-[2.4-dinitro- 
phenyl]-esaigBaure-athyl6Bt6r, 2.42 , .4'-Tetranitro-diphenyles8ig8aure-athyleBter 
C, 4 Hj a O 10 N 4 — [(OjNJjCjHjIjCH • CO a • C a H«. B. Aus [2.4-Dinitro-phenyl]-e8Bigs&ure-&thyle8ter, 
Matnum&thylat und 4-Brom-1.3-dinitro-benzol in Alkohol (v. Richter, B. 21, 2476). Aus 
Natriumaceteeaigester und iiberschiissigem (v. R., B. 21, 2471) 4-Brom-1.3-dinitro-benzol 
(Heckmann, A. 220, 137; vgl. Werner, B. 89, 1290). Man stellt aus [2.4-Dinitro-phenyl]- 
malons&ure-di&thylester und Natronlauge dessen Natrium verbindung dar und laflt auf sie 
4-Brom-1.3-dinitro-benzol einwirken (v. R., B. 21, 2472; vgl. W.). Man tr&gt Diphenyl- 
e8sigs&ure>&thylester bei — 18° in rauchende Salpetersaure (D: 1,52) ein und versetzt die 
LOsung ohne weitere Kiihlung mit rauchender Schwefels&ure (10 ®/ 8 SO a ) (W). — Fast farb- 
lose Bl&ttchen (aus heiBem Alkohol). Nadein (aus Benzol oder Eisessig). F: 150,5° (Zers.) 
(H.), 153—154® (v. R., B. 21, 2470), 154° (W.). Unlttslich in Wasser, fast unlftslich in kaltem 
Alkohol und Petrol&ther, schwer loslich in Ather, CS a und in kaltem Benzol, leicht in siedendem 
Benzol und CHC1. (H.). Unloslich in Soda, loslich in Alkalilaugen mit dunkelblauer Farbe; 
wird aus der alkal. Lhsung durch C0 a gefallt (H.). — Zerf&llt beim Kochen mit konz. alkoh. 
Kali in NH„ salpetrige S&ure und die Saure C 48 Hs a 0 19 N 4 (s. a-[2.4-Dinitro-phenyl]-acetessig- 
ester (Syst. No. 1291) (H., A. 220, 14). Entwickelt mit konz. Schwefels&ure erst bei ca. 200° 
CO und SO a (Bistrzycki, v. Siemiradzki, B. 41, 1666). Liefert mit 1 Mol. Naphthalin 
sowie mit 1 Mol. Anilin Additionsprodukte (W.). 

NaCieHaOjoNi. B . Man l5st Bis-[2.4-dinitro-phenyl]-es8igsaure-&thylester in Wasser 
unter Zusatz von Natronlauge und fiigt uberschiissige Natronlauge zu (v. R., B. 21, 2474). 
Metallgl&nzende goldschimmernde Blattchen. Verpufft bei ca. 80°. Sehr hygroskopisch. 
Absorbiert rasch CO t . Die Ldsung in Wasser oder Alkohol ist intensiv dunkelblau, wird 
aber durch das Kohlendioxyd der Luft rasch entf&rbt, unter Bildung des natriumfreien Esters. 
Schwer lttslich in verd. Natronlauge. — KCnH u O 10 N 4 (?). B. Durch Schiitteln von alkoh. 
Kali mit iiberschiissigem Bis-[2.4-dinitro-phenyl]-essigs&ure-&thyiester, eel6st in Benzol 
(H.; vgl. V. R„ B. 21, 2473). Goldglanzende Blattchen. L5st sich in Wasser mit blauer 
Farbe. 

Verbindung von Bis-[2.4-dinitro-phenyl]-es8igsauro-athylester mit Naph- 
thalin 2C w H la O 10 N 4 4-C 10 H 8 . Nadein (aus Benzol). F; 156° Werner, B. 39, 1292). 

43 * 
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2. Diphenylmethan-carbons&ure-(2 ) f 2-Benzyl-benzoesdure C 14 H ia O. = 
C 6 H, • CH a • C 6 H 4 • CO,H. B. Bei 8 — 10-tagigem Behandeln von 2- Benzoyl- benzoes&ure ( Syst. 
No. 1299) mit Natnumamalgam (Rotering, J. 1876, 598; R., Zincke, B. 9, 631). Aus 
dem Nitril (s. u.) durch 4-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 170—180° (Cassirer, B. 
26, 3022) oder durch mehrt&giges Kochen mit alkoh. Alkalilauge (0. Fischer, H. Schmidt, 

B. 27, 2789). — Darst. Durch 6- stdg. Kochen (im CO.-Strome) von 5 g 3-Phenyl-phthalid 
(Syst. No. 2467) mit 6,5 ccm Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127°), 0,5 g gelbem Phosphor und 2 ccm 
Wasser (Ullmann, A. 291, 24). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 114° (unkorr.) (R.), 117° 
(C.). Sublimiert in Nadeln (R.). Wenig ldslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, 
CHC1,, Benzol (R.). — Beim Erwarmen mit konz. Sohwefels&ure entsteht Anthranol (Bd. VII, 
S. 473) (0. F., H. Sch.). — AgC 14 H 11 0 1 . Nadeln (H. Meyer, M. 26, 1185). Fast unldslich 
in Wasser (R.). — Ca(C 14 H u O a )2 + 2 H a O. Flockiges Pulver (aus heiBem Wasser) (R.; 
R., Z.). — CafC^HuOjL-f- 37jH a O. Lange Nadeln (aus heiBem verd. Alkohol) (R„ Z.). 
— Ba(C 14 H u O a ) a 4- 5 l /i H a 0. feleine Nadeln. Ziemlich leicht ldslich in Wasser (R.j R., Z.). 

Methylester = C 6 H 6 • CH a • C fl H 4 • CO, • CH 8 . B. Aus dem Silbersalz der 2 -Ben- 

zyl- benzoesaure und CrLl (Rotering, «/. 1876, 598; H. Meyer, M. 26, 1185). Aus dem 
mittels Thionylchlorids dargestellten Chlorid der 2- Benzyl- benzoes&ure und Methylalkohol 
(H. M.). — Farblose Fliissigkeit. Leicht ldslich in Alkohol und Ather (R.; R., Zincke, B. 0, 
633). — Wird durch Natriumchromat und Essigs&ure zum Dilacton 

C. H, (Syst. No. 2776) oxydiert (M.). 

Amid C 14 H 1S 0N = C 6 H 6 CH,*C 6 H 4 *CO*NH,. B. Man erhitzt eine bei 0° mit Chlor- 
wasserstoff gesattigte Mischung von 5 g des Nitrile (s. u.) mit 30 ccm ca. 75 %iger Essigs&ure 
12 Stdn. auf 100° (Cassirer, S. 26, 3022). Aus dem Nitril durch 12— 14-stdg. Kochen mit 
alkoh. Kalilauge (O. Fischer, H. Schmidt, B . 27, 2789). — Bl&tter oder Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 163° (C.), 162° (0. F., H. Sch.). 

Nitril, 2-Cyan-diphenylmethan C 14 H U N = C e H,CH a -C e H,-CN. B . Beim Kochen 
einer mit 10 g A1C1, versetzten Ldsung von 10 g o-Cyan-benzylchlorid in 50 ccm Benzol 
(Cassirer, B. 26, 3021). Aus 2-Amino-dipheiwlmethan durch Diazotieren und Eintragen 
der Reaktionslosung in eine 90° heiBe w&Br. Ldsung von KCN und CuS0 4 (O. Fischer, 
H. Schmidt, B. 27, 2788). — Krystallmasse. F: 19° (C.). Kp: 313—314° (C.). Unldslich 
in Ligroin, loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig (C.). Gibt in neutraler Ldsung mit 
Magnesium-Kupfer-Paar oder mit DEVARDAscher Kupfer-Aluminium-Zink-Legierung 2-[Amino- 
methyl]-diphenylmethan (Brunner, Rapin, C. 1008 II, 677). Beim Erhitzen mit konz. 
Schwefels&ure entstehen Anthranol und Anthrachinon (C.). 


3.4.6.6-Tetrachlor- diphenylmethan- oarbonsaure- (2), 3.4.6.6-Tetrachlor-2-bensyl- 
benzoesaure C^HgO.C^ = C 4 H 5 • CH, ■ C 4 C1 4 • C0,H. B. Bei 5 — 6-stdg. Erhitzen von S.4.5.6- 
Tetrachlor-2- benzoyl- benzoesaure mit Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127°) und rotem Phosphor 
auf 180—190° (Kircher, A. 288, 343). — Haarfdrmige Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 
156—157®. Unldslich in Wasser, wenig ldslich in CHC1„ leicht in Alkohol, Ather und Benzol. 
— NaC^HyOjC^ + 4 H,0. Haarfdrmige N&delchen. — AgC 14 H 7 0,Cl 4 . N&delchen. 

S.4.5.6. a.a-Hexachlor-diphenylmethan-carbonsaure-(2)-ohlorid , 8.4.6.6-Tetra- 

chlor-2- [a.a-dichlor-benzyl] -benzoylohlorid C 14 H 4 0C1 ? == C,H, • CC1, * C,CL • COCl. B . Durch 
Erhitzen von 3.4.5.6-Tetrachlor-2- benzoyl- benzoes&ure mit PCI, im Druckrohr auf 140—150°, 
neben 3.4.5.6-Tetrachlor-2- benzoyl- benzoesaure- chlorid (TAtry, Bl. [3] 27, 184). — WeiBe 
Warzen. F: 143—144°. Leicht ldslich in Benzol, Chloroform, unldslich in Alkohol. 


x-Nitro - diphenylmethan - oarbonsaure - (2) - nitril, x-Nitro - 2 - cyan - diphenyl - 
methan C 14 H 1? 0^, = 0,N • C 13 H 10 • CN. B. Beim Eintrdpfeln von 2 g 2-Cyan-diphenyl- 
methan (s. o.) in 5 ccm gekiihlte rauchende Salpeters&ure (Cassirer, B. 26, 3022). — Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 110°. Ldslich in Alkohol, Eisessig, Benzol. 

2-Benzyl-thiobenzoes&ure-amid, 2-Benzyl-thiobenz&mid C 14 H 13 NS = C 4 H 6 -CH a - 
C a H 4 *CS’NH t bezw. C e H, • CH, • C fl H. • C< SH ) : NH . B. Bei l-stdg. Erhitzen einer mit hJb 
gesattigten Ldsung von 3 g 2-Cyan-diphenylmethan in 15 ccm alkoh. Ammoniak auf 100° 
(Cassirer, B. 26, 3024). — Krystalle (aus Alkohol). F: 153°. 


3. IHphenylm,ethan-carbons&ure-(3 ) , S-Bensyl-bemoes&ure C 14 H ia O a = 
C,H, • CH a • C,H 4 • CO a H. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von a- Oxy- diphenylmethan- carbons&ure-( 3) 
mit uberschiissiger Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127°) im zugeschmolzenen Rohr auf 170° (Sbnff, 
A . 220, 244). Entsteht aueh aus 3- Brommethyl- benzoes&ure (darsteUbar aus m-Toluyls&ure 
und Bromdampf bei 160 — 170°) und Benzol mit A1C1, (S.). — Nadeln (aus Wasser), Bl&ttchen 
(aus heiBem verd. Alkohol). F: 107—108°. Sublimierbar. Schwer ldslich in kaltem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Ather und CHCl a . — Wird durch Chroms&uregemisch glatt zu 3 -Benzoyl- 
benzoes&ure oxydiert. — Ag^H^Oj. N&delchen (aus Wasser oder Alkohol). Schwer ldslioh 
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in heiBem Wasser oder Alkohol. — Ca(C 14 H 11 0 8 )o + H s O. Kiyitallpulver. Leicht ldslich 
in Wasser und Alkohol. — Ba(C 14 H 11 0 1 )| -f 4 H.O. Federartige Krystalle (aus heiBem 
Wasser). Ziemlich leicht ldslich in Wasser und Alkohol. 

4. JHpheny Imethan-carbonsdure- (4 ) , 4- Benzyh-benzoesdure C J4 H lf 0 2 = 
C € H 5 • CH t • C f H 4 • CO.H. B. Bei der Reduktion von a-0xy-diphenylmethan-carbonsaure-(4) 
mit uberschiissiger J odwasserstoff s&ure (Kp: 127°) im geschlossenen Rohr bei 160° (Zincke, 
A. 101 , 105) oaer bei der Reduktion von 4- Benzoyl- benzoesaure mit J od wassers tof fs&ure 
und Phosphor bei 160—170° (Graebe, B. 8, 1054) oaer bei der Reduktion einer dieser beiden 
S&uren mit Natriumamalgam (Rotering, J. 1875, 599). Entsteht auch in geringer Menge 
neben anderen Produkten bei der Oxydation von 4 -Benzyl- toluol mit verd. Salpeters&ure 
(Z., A. 101, 98, 106). Durch Verseifung des Nitrils (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Moses, B. 
88, 2627). — Nadeln (aus Wasser); Bl&ttchen oder Nadeln (aus w&Br. Alkohol). F: 154° 
bis 155° (unkorr.) (Z.), 157° (R.), 157-158° (M.). Sublimiert in breiten Nadeln (Z.). Sohwer 
ldslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather und CHC1 3 (Z.). — Gibt bei der Oxydation 
mit Chroms&uregemisch 4-Benzoyl- benzoesaure (Z.). — AgCj-HuO*. Niederschlag. Fast 
unldslich in Wasser (Z.). — Ca(C 14 H u O t ) t -f C 14 H ia 0 2 . S. Scheidet sich beim Einleiten 
von CO* in die Ldsung des neutralen Calciumsalzes ab (R.). Lange Nadeln (aus verd. Alkohol). 
— Ca(C 14 H 11 Oj) 1 (bei 160°). Undeutlich krystallinisch. In Wasser leichter ldslich als 
(Z.). — Ba(C 14 H u O a ). (bei 120°). Korner oder Krusten. Ziemlich loslich in 
heiBem Wasser, schwieriger in verd. Alkohol (Z.). — Ba(C 14 H 11 0 I ) 1 -f- 2H,0. Glanzende 
Bl&ttchen. Ziemlich leicht ldslich in Wasser (R.). 

Nitril, 4-Cyan-diphenylmethan C^H^N = C 6 H 6 • CH 2 • C S H 4 • CN. B. Durch Zu- 
flieBenlassen einer Ldsung von 7 g p-Cyan-benzylchlorid in 50 ccm Benzol zu mit etwas CS f 
iiberschichtetem A1C1, (10 g), mehrtagiges Stehenlassen der Fliissigkeit und 4-stdg. Erwarmen 
auf 60° (Moses, B. 88, 2627). — Prismen (aus wenig Alkohol). F: 50—51® (M.). — Zur Reduk- 
tion in neutraler Ldsung mit Magnesium-Kupfer-Paar oder mit DEVARDAscher Kupfer- 
Aluminium-Zink-Legierung vgl. Brunner, Rapin, C. 1008 II, 677. 


5. 4' - Methyl - diphenyl - earbonsdure - (2) f 2 -p- Toly l - benzoesdure 
C l4 H, 2 0 2 = CH.* C 4 H 4 • C 4 H 4 • C0 2 H. B. Bei der Oxydation von o.p-Ditolyl (Bd. V, S. 609) 
mit CrO, und Essigs&ure (Carnelley, Soc. 82, 655). — F: 176° bezw, 179—180° (C., Soc . 
87, 707). Unldslich in Wasser und kaltem Alkohol, ldslich in heiBem Alkohol (C., Soc. 82, 
655). — AgC^HjjOj. Flockiger Niederschlag (C., Soc. 82, 655). 




6. 3? -Methyl -diphenyl -earbonsdure -(3), 3 - tn - Toly l - benzoesdure 
4 H 12 0 2 = CH # • C 4 H 4 • C 4 H 4 • CO t H . B. Aus m.m-Ditolvl und verd. Salpeters&ure (Perrier, 
.J. [3] 7, 183). — Nadeln (aus Alkohol). F: 204°. Sehr wenig ldslich in Wasser, ldslich in 
Ather und Chloroform. — AgC^ H u 0 2 . 


7. 4' -Methyl - diphenyl - earbonsdure -(4), 4-p- Tolyl - benzoesdure 

C, 4 H lt 0 1 ~ CH,-C 4 H 4 *C e H 4 C0 1 H. B. Bei der Oxydation von p.p-Ditolyl mit CrO a und 
Eisessig (D6bner, B. 0, 272; Carnelley, Soc. 82, 654). — F: 243—244® (C.). Schwer 
ldslich m heiBem Wasser und heiBem Alkohol, leichter in Ather (C.). — AgC 14 H 11 0 1 . Amorphes 
Pulver. Ldslich in Wasser (C.). 

2.2' -Dinitro-4-methyl- diphenyl -carbonsaure- (4) C 14 H 10 O 4 N 2 = CHg-^H^NO,)- 
C f H 2 (NO J* • COjH. B. Neben 2.2'-Dinitro-diphenyl-dicarbons&ure-(4.4 / ) bei der Oxydation 
von 2.2'-I)initro-4.4'-dimethyl-diphenyl mittels KjCr 2 0 7 und verd. Schwefels&ure auf dem 
Wasser bade (v. Jakubowski, v. Niementowski, B. 42, 648). — Nadeln. F: 235,5—236®. 
Ziemlich leicht ldslich in Alkohol, Essigester, Essigs&ure, schwerer in Ather, sehr wenig in 
Chloroform, Ligroin, CS 2 ; unldslich in Wasser. Krystailisiert aus Essigester in essigester- 
haltigen Krystallen, die bei 150° sohmelzen. Die frisch umkrystallisierte S&ure f&rbt sich 
im Sonnenlicht braun; diese Lichtempfindlichkeit verliert die S&ure durch Erhitzen mit 
konz. Satzs& ure im zugeschmolzenen Rohr auf 150°. — Ammoniumsalz. Gel be Bl&ttchen. 
Sehr leicht ldslich in Wasser, ldslich in Alkohol und Aoeton. — Silbersalz. Graue Kry- 
stalle. Sehr wenig ldslich in Wasser. — Ba(C 14 H 9 O i N 1 ) 1 + 4H,0. Gelbe Kryst&Uchen. 
Ldslich in Wasser. 


8. a-fNaphthyl-(l)J-a-propylen-P-carbonsdure , 8-JNaphthyl-(l)J-meth- 
acrylsdure 9 a-Methy(-p-/naphthyl-(l)]-acrylsdure C, 4 fi, 2 0o == C 10 H 7 -CH:C(CH 8 )- 
COjH. B. In geringer Menge neben 1-Propenyl-naphthalin (Ba. V, S. 598) durch Erhitzen 
von a-NaphthaMehyd mit Propions&ureanhydrid und Natriumpropionat (Rousset, Bl. [3] 
17, 813). — Nadeln (aus Benzol). F: 151°. 
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3. Carbons&uren C 16 H 14 0 2 . 

1 . IMbenzyl-a-carbons&ure , cufi-IMphenyl-dthan-cL-carbonsdure , a.p-Di- 
phenyl-proplons&ure , Phenyl-benzy l-essigsdure, a-Pheny l-hydrozimts&ure 
C 15 H 14 0 1 = C a H 5 • CH f • CH(C a H ft ) • CO,H. B. Duroh Reduction von a-Phenyl-zimtsaure in 
warmer w&fir. Suspension mit Natriumamalgam (0 glia loro, O. 8, 433; J. 1878, 821). Beim 
Erhitzen von Phenyl- benzyl- malons&ure (Wisliobnus, Goldstein, B, 28, 818). Neben 
wenig Phenyl- benzyl-malonsaure beim Verseifen von Phenyl- benzyl-malonsaure- diathyl- 
ester mit alkoh. Natronlauge (Wi., G.). Der Athylester entsteht beim Behandeln eines Ge- 
menges von Benzylchlorid und Chlorameisens&ureathylester mit Natriumamalgam; man 
verseift ihn durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Wurtz, C. r. 70, 351; A . Spl. 8 , 51). Das 
Nitril entsteht dureh Erhitzen von Benzylcyanid mit je 1 Mol.-Gew. Benzylchlorid und 
festem Natriumhydroxyd ; man verseift es durch 3-stdg. Erhitzen mit 2 Tin. rauohender 
Salzsaure auf 130° im geschlossenen Rohr (Janssen, A. 250, 129, 133; vgl. Meyer, B . 21, 
1308). — a-Phenyl-hydrozimtsaure l&Bt sich je nach den Bedingungen der Krystallisation 
in dreiFormen gewinnen: alsPrismen (aus Chloroform), F: 88 — 89°, D: 1,1481; alsT&felchen 
(aus Chloroform), F: 95—96°, D: 1,1495; als strahlig kiystallinische Masse (aus dem Schmelz- 
fluB), F: 82°, D: 1,1430; im chemischen Verhalten zeigen die dreiFormen keine Unterschiede 
(v. Miller, Rohde, B. 26, 2018). a- Phenyl- hydrozimts&ure siedet bei 330—340° (Meyer, 
B . 21, 1312). Fast unldslich in kaltem Wasser, wenig ldslich in siedendem, sehr leicht in 
Alkohol und Ather (Wu.). — Beim Erhitzen des Calciumsalzes mit CaO entstehen Stilben und 
Dibenzyl (Wu.). Durch Ldsen in konz. Schwefelsaure bei 140° und Fallen mit Eis erhalt 
man 2-Phenyl-hydrindon-(l)(Bd. VII, S. 484) (v. Mi., R., B. 25, 2096). Veresterungskonstante: 
Sudborough, Gittins, Soc. 96, 319. — AgC 1 cH 13 O sl . Unldslich (Wu. ; Me.). — Ca(C 16 H 18 0,), 
-f-H,0. Nadeln. Leicht ldslich in heiBem Wasser und in Alkohol (Me.). — Ba(C 16 H ls 0 1 ).. 
Nadeln. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol (Me.). — Zn(C 16 H 18 0,),. Krystalle. Ldslich 
in Alkohol, leicht ldslich in heiBem, schwerer in kaltem Wasser (Me.). — Pb(C 15 H„0,)j. 
Dicker Niedersohlag. F: 146° (Wu.). 

Methylester C^HjgO, = C,H g • CH, • CH(C 6 H 8 ) • CO, • CH 8 . B. Aus der Saure mit Methyl- 
alkohol -f HC1 (Meyer, B. 21, 1313). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 34°. 

Athylester C^H^O, = C^j-CH^-CHfCg^-COj-CjHg. B. Aus der S&ure mit Alkohol 
-f HC1 (Meyer, B. 21, 1313). Eine weitere Bildung s. im Artikel a-Phenyl-hydrozimtsaure. 
- Fliissig. Kp: 325°. 

Propylester C lg ILpO, = C,H g • CH, • CH(C a H*) • CO, • CH, • CH, • CH 8 . B. Aus der Saure 
mit Propylalkohol -f- HC1 (Meyer, B. 21, 1314). — Fliissig. Kp: 338—339°. 

[1-Menthyl] -ester C M H 8l 0, = C 6 H 6 • CH, • CH(C 6 H g ) • CO, • C^Hj,. B. Aus dem Chlorid 
der a-Phenyl-hydrozimtsaure mit 1-Menthol in Benzol in Gegenwart von Pyridin (Rupe, 
A. 380, 316, 327). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 67—68°. [a]J: —86,04® (in Benzol; 
p = 9,96). 

Amid G.H^ON = C e H 8 *CH,-CH(C e H 6 )CONH,. B . Entsteht neben der S&ure bei 
1 7 ,-t&gigem Kochen des Nitrils mit alkoh. Kalilauge (Meyer, B. 21, 1314). — N&delchen 
(aus Alkohol). F: 133—134°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather. 

Nitril, a./1-Diphenyl-propionitril, a -Cyan -dibenzyl Cj JELjN — C a H«* CH« • CH(C 4 H 6 ) • 
CN. B . s. o. bei a-Phenyl-hydrozimtsaure. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 58°; Kp: 336°; 
leicht ldslich in Ather (M., B . 21, 1308; vgl. Janssen, A. 260, 129). 


a.^-Dichlor-a./3-diphenyl-propionitril, a.a'-Dichlor-a-cyan-dibenzyl C^Hj^NCl, = 
CgH, • CHC1 • CC1(C 6 H 6 ) • CN. B. Beim Stehen einer mit Chlor gesattigten Ldsung von a-Phenyl- 
umts&ure- nitril in CS, (Frost, A. 260, 158). — Nadeln. F: 167—168°. 


/LBrom-a.0-diphenyl-propionBaure C 16 H 18 0,Br = C e H 5 *CHBr*CH(C 4 H 5 )*CO,H. B . 
Beim Erhitzen von •> a-Phenyl-zimts&ure mit kaltges&ttigter Bromwasserstoffs&ure im ge- 
schlossenen Rohr auf 125® (MOller, B . 28, 661). — Nadeln (aus Alkohol). F: 185°. Sehr 
leicht ldslich in Alkohol. — Zerfallt beim Erwarmen mit alkoh. Kali in Stilben, HBr und CO,. 

a./J-Dibrom-a./3-diphenyl-propionsaure-methyleBter, a - Phenyl- aim ts aur e-methyl - 
ester-dibromid C^H^O^Br, = C 6 H 6 CHBr CBr(C 8 H 8 ) CO, CH 8 . B. Bei allm&hlichem 
Versetzen einer schwacnsiedenden Ldsung von Brom in Chloroform mit der Ldsung von 
a-Phenyl-zimts&ure- methylester in Chloroform (Muller, B. 28, 662 ; vgl. Cabella, 0. 14, 1 15). 
— Tafeln (aus Chloroform mit Ather). F: 111°; leicht ldslich in Chloroform, sonst schwer lds- 
lich (M.). — Beim Erw&rmen mit alkoh. Kali entsteht zunachst /^Brom-a- phenyl- zimts&ure- 
methylester, dann a- Phenyl- zimtsfture (M.). 


a./J-Dibrom-a./?-diphenyl-propionitril, a.a'-Dibrom-a-cyan-dibenzyl C u H u NBr, — 
C,Hm • CHBr ■ CBifCgHd • CN. B. Durch Einw. von Brom auf a-Phenyl-zimts&ure-nitril in 
wenig CC1 4 (Bauer, Moser, B . 40, 921) Oder in CS, (Frost, A. 260, 158). - Krystalle 
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(aus Ather). F: 149—150° (Smith, Am. 22, 255), 138° (B., M.), 129—130° (F.). — 
Spaltet bei langerem Erhitzen auf seinen Sdimelzpunkt sowie bei langerem Stehen seiner 
Ldsung in CC1 4 oder beim Kochen seiner alkoh. Ldsung Brom ab (B., M.). 

a./?-Dibrom-a-phenyl-/?-[3-nitro-phenyl]-propionitril, a.a'-Dibrom-S'-nitro-a-cyan- 
dibenzyl ^HjoO^Br* = 0,N • C 6 H 4 • CHBr • CBr(C e H 6 ) • CN. B. Aus dem Nitril der 3-Nitro- 
a-phenyl-zimtsaure und Brom (Frost, A. 250, 160). — Strohgelbes Krystallpulver. F: 
127-128° (Zers.). 

a.d-Bis- [2-Hitro-phenyl] -propionsaure C 15 H 12 0 6 N 2 = 0 2 N • C 6 H 4 • CH a • CH(CO a H) • 
C«H 4 *NO.. B . Durch lVj-stdg. Kochen von 15 g des Nitrils (s. u.) mit einem Gemisch von 
45 com Bromwasserstoffsaure (D: 1,47) und 45 ccm Eisessig (Gabriel, Eschenbach, B. 
30, 3019). — Kurze Nadeln oder rhomboederahnliche Krystalle (aus Eisessig). F: 170°. 
Ldslich in warmem Alkohol. — Wird von FeS0 4 -f- NH 3 in Chinindolin (Syst. No. 3489) 
iibergefuhrt. 

a.B -Bis - [2 -nitro-pheny 1] -pr opionitril, 2.2'-D initr o - a - cyan - dib enzy 1 C lv H n 0 4 N 3 — 
0 # N*U e H 4 *CH 1 *CH(CN)*C 4 H 4 *N02. B. Beim Kochen von 2-Nitro-benzylchlorid mit alkoh. 
KCN neben anderen Produkten (Bamberger, B. 19 , 2635). Aus aquimolekularen Mengen 
2-Nitro- benzylchlorid und 2-Nitro-benzylcyanid beim Kochen mit alkoh. KCN (B.). — 
Darst. Man ldst 10,7 g KCN in 260 ccm siedendem Methylalkohol, fiigt 26 g 2-Nitro-benzyl- 
chlorid hinzu und laBt s / 4 Stdn. kochen; dann destilliert man den Alkohol moglichst rasch ab, 
ldst aus dem Kolbeninhalt das KC1 durch heiBes Wasser heraus und krystallisiert das zuriick- 
bleibende braune, bald erstarrende Produkt aus 20 ccm Eisessig -f- 5 ccm Alkohol um (Gabriel, 
Eschenbach, B. 30, 3018). — Kurze Prismen (aus Alkohol). F: 110,5° (B.). Nur spuren- 
weise ldslich in siedendem Wasser, loslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, sehr leicht in 
Ather (B.). — Wird von alkoh. Schwefelammonium beim Erhitzen auf 100° im geschlossenen 
Rohr in Chinindolin (Syst. No. 3489) iibergefuhrt (G., E.). Sehr bestandig gegen siedende 
konz. Salzsaure (B.). Beim Kochen mit HBr in Eisessig erhalt man a.^-Bis-[2-nitro-phenyl]- 
propionsaure (G., E.). Liefert beim Kochen mit alkoh. Alkali die Verbindung C 15 H 9 0 3 N 3 
(s. u.) (B.). Beim Kochen mit 2 Nitro- benzylchlorid, Alkohol und etwas KjjCOa entsteht die 
Verbindung C M H 14 0 6 N 4 (s. u.) (B.). 

V erbindung C, 5 H 9 0 3 N 3 . B. Beim Kochen einer alkoh. Losung von 2.2'-Dinitro-a-cyan- 
dibenzyl mit etwas NaOH oder besser mit etwas K 3 C0 3 (Bamberger, B. 19, 2640). Entsteht 
auch in kleiner Mence beim Kochen von 2-Nitro-benzylchlorid mit alkoh. KCN (B.). — 
Schwefelgelbe Blattchen oder Prismen (aus Alkohol). Schmilzt unter Braunung bei 235° 
bis 238°. 

Verbindung C„H, i4 0 6 N 4 . B. Beim Kochen von 2. 2'- Dinitro-a- cyan- dibenzyl mit 
2-Nitro-benzylchlorid, Alkohol und etwas K 3 C0 3 (Bamberger, B. 19, 2641). Entsteht auch 
in geringer Menge beim Kochen von 2-Nitro-benzylchlorid mit alkoh. KCN (B.). — Schwefel- 
gelbe Prismen (aus Eisessig). F : 190,5°. Schwer ldslich in Alkohol und Benzol, leichter 
in Eisessig. 


2. IHbenzyl~carbori&&ure-(2)j [2 -carbowy -phenyl] -dthan , , 

2-B-I*hen&thyl-bemoe8&ure ^HuO, = C 8 H 6 * CHa - CH- • C-H 4 - CO.H. B. Durch 3-stdg. 
Ernitzen von Desoa:ybenzoin-carbonsaure-(2) CJH[ 6 • CH a * CO • C 4 H 4 * C0 3 H (Syst. No. 1299) 
mit 6 Tin. J odwasserstoff saure (Kp: 127°) und V. Tl. rotem Phosphor im geschlossenen Rohr 

C=€HC fl H 6 

auf 190° (Gabriel, Michael, B. 11, 1019). Aus Benzalphthalid C 0 H 4 <^^^>O (Syst. 

No. 2468) durch 1-stdg. Kochen mit oa. 5 bezw. 6 Tin. J odwasserstoff Baure (Kp: 127°) 
und 1 Tl. rotem Phosphor unter RiickfluB (Gabriel, B. 18, 2444). Aus Isobenzalphthalid 

m*c*c it 

C e H 4 <^ q * * (Syst. No. 2468) durch 2Vi*stdg. Erhitzen mit 6 Tin. Jodwasserstoff- 

saure (Kp: 127°) und 1 Tl. rotem Phosphor auf 200° im geschlossenen Rohr (G., B. 18, 2446). 
— Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 130—131,5° (G., B . 18, 2444). Unloslich in kaltem und 
heiBem Wasser, leicht ldslich in Alkohol (G., M.). Schwache S&ure (G., M.). — AgC 15 H 13 0 3 . 
Unldslich in kaltem Wasser; zersetzt sich bei vorsichtigem Erhitzen unter Bildung von Di- 
benzyl (G., M.). 

a.a' - Dibrom - dibenzyl - oarbons&ure - (2), [Stilben - oarbonsaure - (2)] - dibromid 
Ci.HuO.Br. = C 6 H 6 • CHBr • CHBr * C 4 H 4 • CO.H. B. Aus Stilben-carbons&ure-(2) (S. 698) 
und etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Brom in Eisessig (Leupold, B. 34, 2830). Krystalle. 

/CHBr-CH-CjHj 

F: 180° (Zers.). Beim Erhitzen mit Eisessig entsteht das Lacton c « H 4 \ C q ^ 

(Syst. No. 2467). 
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[Stilben-carbonaaure-(2)] -dinitriir CnHuOfNi = CisHjjOjtNO,), s. bei Stilben- 
carbons&ure-(2) (S. 698). 

3. IMbenzyl-carbons&ure-(4) , a-Phenyl-p-[4-carboocy -phenyl] -dthan, 

4- fi-JPhendthyl-bcnMoesdure C^H^O, = C 6 H 4 • CH, • CH* * C e H 4 • CO t H. 

a.a - Dibrom - 2 - nitro - 4 - cyan - dibenayl , 2 - Nitro - 4 - cyan - stilben - dibromid 
C 16 H 10 O l N,Br 1 = C e H 6 • CHBr • CHBr • C,H 3 (NO,) • CN. B. Aus 2-Nitro-4-cyan-stilben und 
Brom in Eisessig (Ullmann, Gschwind, B. 41, 2294). — Nadeln (aus Benzolldsung). Schmilzt 
zwischen 155° und 160° unter Ze rsetzung. Leicht loslich in Benzol und Eisessig, schwerer 
in Alkohol und Ather. 


4. fi.fi- IHphenyl-dthan-a-carbonsdure , fi.fi- Diphenyl-propionadure, Benz- 
hydryl-essiysdure, fi-Pheny l- hydrozimts&ure C 1R H 14 O t — (C 8 H 5 ) 2 CH • CH, • C0 2 H. 
B. Beim Erhitzen vonjfl./J-Diphenyl-isobernsteins&ure (Syst. No. 993) auf 175— 180° (Hender- 
son, Soc . 69, 734). Neben anderen Produkten durch ca. 6-stdg. Erhitzen von Benzhydryl- 
aeetat mit Benzhydrol- natrium auf 300—310° im geschlossenen Rohr (Bacon, Am. 33, 86). 
Neben anderen Produkten duroh Erw&rmen von gew6hnlicher Zimts&ure (Liebermann, 
Hartmann, B . 25, 2124) oder von Allozimts&ure (L., Ha., B. 26, 960) mit Benzol und konz. 
Schwefels&ure. Aus Zimts&ure oder aus /?-Brom-/J-phenyl-propions&ure und Benzol bei 
Gegenwart von A1CL (EiJkman, Chemisch Weekblad 6, 662 ; C. 1908 II, 1100). Aus fi.fi- Diphe- 
iiyl-propions&ure-amlid (Syst. No. 1615) durch Erhitzen mit Salzs&ure im geschlossenen Kohr 
auf 150® (Kohler, Am. 31, 651). Der Athylester entsteht neben anderen Produkten durch 
Einw. von Phenvlmagnesiumbromid auf a.p-Dibrom-/?-phenyl-propion8&ure-&thylester; man 
verseift ihn durch Koohen mit alkoh. Kalilauge (Kohler, Johnstin, Am. 38, 43). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 147° (Ko.), 149° (L., Ha., B. 26, 2125), 151° (He.), 154- 155° (korr.) 
(Ei.), 155® (Ba.). Mit W&sserdampf nicht fltichtig (Ba.). Leicht ldslich in Alkohol, sehr 
wenig lttslich in Wasser (He.). — Wird von KMn0 4 in der W&rme zu Benzophenon oxydiert 
(L., Ha., B. 25, 2126). Beim Destillieren des Bariumsalzes bildet sich neben einem Gemisch 
dliger Zersetzungsprodukte Stilben (VorlAnder, Siebert, B. 89, 1024). — NaCuH^O.-f 
4 HjO. Nadeln. Sehr leicht I6slich in Wasser und Alkohol (He.). — AgC^HuO.. Un- 
lOslich in Wasser, lichtbest&ndig (He.; L., Ha.. B. 26, 2126). — Ca(Ci t H 1 ,0|) 1 . Nadeln 
(aus Wasser) (L., Ha., B. 26, 960). Leicht ldslich in heiBem, schwer in kaltem Wasser (He.). 

Methylester C^H^O, = (CeH^CH • CH a • C0 f • CH a . B. Aus /J./J-Diphenyl-propions&ure, 
CH,-OH und HCl (Kohler, Heritage, Am. 83, 26). Aus Zimts&uremethylester und Phenyl- 
magnesiumbromid (K., H.). — Prismen (aus Ather oder Ligroin). F: 47®. Leicht ldslich 
in Alkohol, Ather und siedendem Ligroin, m&Big in kaltem Ligroin. 

Athylester C^H^O, = (C.Hj^CH-CH. CO.-CjH., B. Aus dem Silbersalz der fi.fi-Di- 
phenyl-propions&ure und C t H 6 I in wenig Alkohol auf dem Wasser bad (Henderson, Soc. 69, 
735). Eine weitere Bildung s. imArtikel B ./3-Diphenyl- propions&ure. — Nadeln (aus Ather). 
F: 63®; leicht lOslich in Alkohol und Atner. 


[1-Menthyl] -ester C^H-JO, = (CgH^jCH • CH. • CO, • QoH*,. B. Man f tihrt /J.0-Dipheny 1- 
propions&ure mittels PCl t in Benzol in das Chlorid iiber und setzt dieses mit 1- Menthol in 
Benzol in Gegenwart von Pyridin urn (Rupe, A. 369, 315, 328). — N&delohen (aus Methyl- 
alkohol). F: 40—41®. [a]": —61,72° (in Benzol; p = 9,94). 

Benmhydrylester C^H^O, = (C f H 6 ) l CH CH 1 CO, CH(C 4 H,) a . B. £.0-Diphenyl-pro- 

S ionsaures Kalium wird im gleichen Gewicht der f reien S&ure eeldst und mit der Dereonneten 
[enge Diphenyl-brom-methan 5 Stdn. auf 150—160° erhitzt (Bacon, Am. 33, 83). — Nadeln 
(aus Alkohol). F : 112®. Sohwer Idslich in Ather und kaltem Alkohol, leicht in Benzol. Wird 
duroh alkoh. Kalilauge leicht verseift. 

Ami d G 5 H 15 ON = (C.H^CHCH.CONH,. B. Aus /?./?- Diphenyl- propionitril durch 
Vi-stdg. Kochen mit alkoh. Kali (Kohler, Rsimer, Am. 33, 341). Aus /?.p-Diphenyl-iso- 
bernsteins&ure-monoamid durch Erhitzen auf 150° (K., R.). — Nadeln (aus verdL Alkohol), 
Bl&ttchen (aus Benzol). F: 127° (K., R.), 125-126® (Eueman, C. 1908 II, 1100). Leicht 
lftslich in Alkohol, Ather, sehr wenig in Wasser (K., R.). — Wird durch Kochen mit KOH 
nur langsam zur S&ure verseift (K., R.). 


Nitril, /f./J-Diphenyl-propionitril = (C.HJ.CH CHj CN. B. Durch Er- 

hitzen von fi ./1-Diphenyl- isobemsteins&ure- mononitril auf 190° (Kohler, Rsimer, Am. 33, 
340). — Prismen (aus niedrig siedendem Ligroin). F: 100®. Sehr leicht lftslich in organischen 
Ldsungsmitteln. 


a-Brom-^-mphenyl-propionsiure C, t H„0,Br = (C,H,) f CH CHBr C0^I. B. Beim 
Erhitzen three Athylanilids (Syst. No. 1615) mit konz. Salzs&ure im geeohloeeenen Bohr 
(Kohler, Heritage, Am. 88, 34). Bei der Einw. von KOH auf a-Brom -^-diphenyl- 
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isobernsteins&ureester (Kohler, Am. 34, 137). — Krystalle (aus Ather -f Ligroin oder Chloro- 
form -f- Ligroin). F: ca. 164° (Zers.); leicht lOslich in Alkohol und Ather, schwer in Ligroin 
(K., H.), sehr wenig in Wasser (K.). — Wird durch Wasser allmahlich in C0 2 , HBr und Stilben 
zerlegt (K.). Beim Kochen des Kaliumsalzes mit alkoh. Kalilauge entsteht 0-Phenyl-zimt- 
saure (K., H.; K.). — KC 16 H 12 0 2 Br 2H 2 0. Wird durch Wasser zersetzt in KBr, C0 2 
und Stilben (K.). 

5. a.a-Dlphenyl-dthan*a-carbon8dure , a. a- Dip heny l -propionsaure. Methyl - 
diphenyl-e88ig8&ure , a-Phenyl-hydratropasdure C l5 H u 0 2 = (C 8 H 6 ) 2 C(CH 3 )- 
C0 2 H. B. Durch Oxydation von a.a- Diphenyl- propionaldehyd mit Ag 2 0 (Tiffeneau, Dor- 
lencourt, C. r. 148, 1243; A. ch. [8] 18, 254). Beim Kochen von a-Methyl-a.a-diphenyl- 
aceton (Bd. VII, S. 455) mit Chromsauregemisch (Thorner, Zincke, B. 11, 1993). Beim 
Eintragen von Benzol in ein bei —10° bereitetes Gemisch von 1 Vol. Brenztraubensaure 
und 10 Vol. konz. Schwefelsaure (Bottinger, B. 14, 1595). Aus Atropasaure und Benzol 
bei Gegenwart von A1CL (Eijkman, C. 1908 II, 1100). — Nadeln (aus Wasser), Blattchen (aus 
verd. Alkohol). F: 173° (Th., Z. ; Ti., D.), 173—174° (El.). Destilliert fast unzersetzt ober- 
halb 300° (Bo.). Leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform, Toluol, in heiBem Alkohol 
und heiBem Eisessig (Th., Z.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsauregemisch Benzoe- 
s&ure, C0 2 und Benzophenon (Th., Z.). Wird von konz. Schwefelsaure unter Abspaltung 
von Kohlenoxyd zersetzt (Bistrzycki, Reintke, B. 38, 840). — AgC 16 H 13 0 2 (Th., Z.). 
— Ca(C 15 H 18 0 2 ) 2 -f- 1 Vi H t O. Gleicht dem Bariumsalz (Th., Z.). — Ba(C 16 H 13 0 2 ) 2 -}- 
2 H s O. Nadeln (aus Wasser). Schwer loslich in Wasser (Th., Z.). 

6. A-Methyl-diphenylfnethan-a-carbonsdure , Dhenyl-p-tolyl-essignaure , 
4-Methyl-diphenyle88ig8dure C 16 H 14 0 2 =- CH 3 • C 8 H 4 • CH(C 6 H 6 ) • C0 2 H. B. Beim Be- 
handeln eines Gemenges von Phenylbromessigsaure C 6 H 5 *CHBr*C0 2 H und Toluol mit 
Zinkstaub (Zincke, Tanisch, B. 10, 996). Durch 2— 3-stdg. Kochen von 20 g Mandelsaure 
mit 100 ccm Toluol unter allmahlichem Zusatz von 52 g SnCl 4 (Gyr, B. 41, 4321). Das Nitril 
entsteht durch Erw&rmen von Mandelsaurenitril mit Toluol und SnCl 4 auf dem Wasserbad; 
man verseift es durch 6-stdg. Kochen mit konz. alkoh. Kalilauge (Michael, Jeanpretre, 

B. 86, 1616). Durch Destination von Phenyl- p-tolyl-glycidsaure (Syst. No. 2580) (Pointet, 

C. r. 148 , 419). — Blatter (aus Wasser), Tafeln (aus verdunstendem Alkohol oder CS 2 ). F: 
115° (Z., T.). Sehr wenig loslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser, leicht in A&ohol, 
Ather, CS 2 , Chloroform, weniger leicht in Petrolather (Z., T.). Die Alkalisalze werden in 
waBr. IjOsung durch C0 2 zerlegt (Z., T.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsauregemisch 
Phenyl-p-tolyl-keton und dann 4-Benzoyl- benzoesaure (Z., T.). Geschwindigkeit der Ver- 
esterung mit Methylalkohol und HC1: Gyr, B. 41, 4313. — NaC 16 H 13 0 2 -f 6 H 2 0. Nadeln. 
Verwittert an der Luft (Z., T.). — KC 15 H 13 0 2 4- 4 H 2 0. Tafeln (aus Wasser) (Z., T.). — 
Ca(C 15 H 13 0 2 L -f- 2 H s O. Nadelchen (aus w&Br. Alkohol). Schwer loslich in heiBem und kaltem 
Wasser (Z., T.). 

Athylestor C 17 H 18 0 2 - CH 3 C 8 H 4 -CH(C fl H 6 ) C0 2 C 2 H 6 . Tafeln (aus Alkohol). F: 34° 
(Zincke, Tanisch, B. 10, 997). 

Amid C^H^ON = CH 3 C 8 H 4 CH(C 8 H 6 ) CO NH 2 . Nadelchen (aus Alkohol). F: 151° 
(Z„ T., B. 10 , 997). 

NTitaril C 16 H 13 N = CH 3 C 8 H 4 CH(C e H 6 ) CN. B. Aus dem Amid und PC1 5 (Neure, 
A. 860 , 149). Eine weitere Bildung s. o. bei der Saure. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
59° (N.), 61° (Michael, Jeanpretre, B . 26, 1616). Kp 40 : gegen 240° (M., J.). Leicht loslich 
in heiBem verd. Alkohol und in Ather (N.). 

7. 4'-Methyl-diphenylmethan-carbon8dure-(2 ), 2-p-Tolubenzyl-benzoe- 
8dure, 2-p-Xylyl-benzoe8dure C 16 H 14 0 2 — CH 3 *C fl H 4 CH 2 -C 6 H 4 C0 2 H. B. Bei etwa 
8-stdg. gelindem Erwarmen einer Losung von 2 -p-Toluyl- benzoesaure (Syst. No. 1299) 
in 5 Tin. konz. w&Br. Ammoniak und 5 Tin. H 2 0 mit 2 Tin. Zinkstaub (Gresly, A. 234, 
236); man f&Ut die filtrierte Ldsung durch HC1, nimmt den Niederschlag in Sodalosung auf, 
dampft zur Trockne, zieht mit heiBem Wasser aus und failt wieder mit HC1 (Limpricht, 
A. 814 , 237). — Nadeln bezw. sechsseitige Tafeln (aus Alkohol). Wahrscheinlich triklin 
(Deecke, A. 814 , 237). F: 133,5— 134° (G.), 133° (L.). Bei 20 mm Druck unzersetzt destillier- 
bar (L.). Kaum ldslich in Wasser, leicht in Alkohol, Eisessig, Benzol (G.), Ather, Aceton 
und CS 2 , weniger in CC1 4 (L.). — Bei der Oxydation mit KMnO- in alkal. Losung entsteht 
3 * p- Toly 1 - phthalid (Syst. No. 2467), 2-[p-Toluyl]-benzoesaure oder Benzophenon-dicarbon- 
s&ul^-(2.4^ je nachdem die Menge des Permanganates einem, zwei oder mehr Atomen Sauer- 
stoff entspricht (L.). Mit konz. Salpetersaure entsteht Nitro-p-tolyl- phthalid (Syst. No. 2467) 
undTrinitro-4'-methyl-diphenylmethan-carbonsaure (2) ( S. 682) ; Salpeterschwefels&ure erzeugt 
neben dieser S&ure Trinitro-p-tolyl- phthalid (Syst. No. 2467) (L.). Bei 12-stdg. Stehen der 
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Ldsung in konz. Schwefels&ure entsteht 2-Methyl-anthranol-(9) (Bd. VII, S. 484) (L.). — 
NaC 16 H 18 O t + 2 HjO. Nadeln (aus Ather). F: 270°; leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
schwer in heiBem Ather (L.). — Silbersalz. Nadeln (aus Wasser). Sehr wenig l6slich in 
siedendem Wasser (L.). — Bariumsalz. Wasserfreie Blattchen. Leicht loslich in W asser ( G. ). 

Methylester C^H^C^ = CH 3 *C 8 H 4 CHj C 6 H 4 C0 2 CH s . B. Aus der Saure beim Er- 
hitzen mit Methylalkohol und etwas Salzsaure (Limpricht, A. 314, 239). — Dreieckige 
Blattchen (aus Methylalkohol). F: 126°. 

Chlorid C, 6 H 18 0C1 = CH 3 • C 6 H 4 • CH 2 - C 6 H 4 • C0C1. B. Beim Erwarmen der Saure 
mit PC1 6 in CS a (L., A. 814, 239). — Gelbes 01. — Sehr zersetzlich. Beim Erhitzen im Vakuum 
auf 95° entsteht 2-Methyl- anthranol-(9) (Bd. VII, S. 484). 

x.x.x-Trinitro-4 , -methyl-diphenylmethan-carbonsaure-(2) C^H^OgNa = CH 3 - 
C 13 H 7 (NO a ) a *CO a H. B. Bei der Einw. von konz. Salpetersaure auf 4 / -Methyl-diphenylmethan- 
carbonsaure-(2), neben Nitro-p-tolyl-phthalid (Limpricht, A. 314, 246). — Weifie Krystalle 
(aus Alkohol). F: 213°. Leicht lSslich in Aceton, schwerer in Alkohol, sehr schwer in Ather 
und Benzol. — Ba(C 15 H 10 O 8 N 8 ) 8 . WeiBe Prismen (aus Wasser). 

8. x'-Methyl-dipheny1methan-carbon8dure-(2 ) C 15 H 14 0 2 — CH 3 C ft H 4 CH 2 - 

C 6 H 4 *CO a H. 

Amid C, 5 H 16 ON = CH 3 C 6 H 4 CH- C 6 H 4 CO NH 2 . B. Bei 12-stdg. Erhitzen einer 
bei 0° mit Chlorwasserstoff gesattigten Lftsung von 3 g des Nitrils (s. u.) in 15 ccm 75°/ 0 iger 
Essigs&ure auf 100° (Cassirer, B. 25, 3025). — Blattchen (aus Benzol). F: 123°. Leicht 
loslich in Alkohol und Eisessig. 

Nitril CigHjjN — CH 3 *C 4 H 4 CH 2 C 6 H 4 CN. B. Bei 11 — 12-stdg. Erhitzen einer Ldsung 
von 10 g o-Cyan-benzylchlorid in 40 — 50 g Toluol mit 15— 20 g A1C1 3 (Cassirer, B . 25, 3025). 
- 01. Kp^: 325-326°; Kp 89 : 296°. 

9. x'-Methyl-diphenylmethan-carbon8&nre-(4) C 16 H, 4 0 2 = CH 3 C 6 H 4 -CH 2 - 
C # H 4 *C0 2 H. B. Durch Verseifen des Nitrils (s. u.) mit konz. Salzsaure bei 150° (Moses, 
1 3. 33, 2628). — Nadeln (aus wenig Alkohol). F: 134—135°. 

Nitril Ci 6 H 13 N = CH 3 C 6 H 4 CH 2 -C 6 H 4 -CN. B. Durch 8-stdg. Schiitteln von 15 g 
p-Cyan-benzylchlorid mit 50 g Toluol und A1C1 3 , dann 6-stdg. Erwarmen der Masse auf dem 
Wasserbad (M., B. 88, 2627). — Braunliches 01. Kp 15 : 198—199°. Fluoresciert stark violett. 


10. Anthracen - tetrahydrid - (x.x.x.x) - carbonsdure - (2 ) , x.x,x.x - Tetra- 
hydro-anthr<ice'i%-carbovi8dure-(2) C 16 H 14 0 2 = C 14 H 1S -C0 2 H. B. Beim Behandeln 
von Anthracen-carbonsaure-(2) mit Natriumamalgam, neben einer x.x-Dihydro-anthracen- 
carbonsaure-(2) vom Schmelzpunkt 203° (S. 699) (Bornstein, B. 18, 2612). — Tafelchen. 
F: 164—165°. Die Ltisungen fluorescieren nicht. 


4. Carbons&uren C lfl H 16 0 2 . 

1. cuy-Diphenyl-propan-P-carbonsdure, p.p'-IHphenyl-teobuttersdure, Di- 
benzylessigsdure = (C 6 H 6 -CH 2 ) 2 CH-COjH. B. Beim Behandeln vona-Benzyl- 

zimts&ure in alkal. LOsung mit Natriumamalgam (Michael, Palmer, Am. 7, 70; Schmid, 
J. pr . [2] 82, 550). Beim Erhitzen von Dibenzylmalonsaure (Bischoff, Siebert, A . 239, 
101). Beim Erhitzen von Dibenzylmalonsaurediathylester mit alkoh. Kali auf dem Wasser- 
bad (Lellmann, Schleich, B. 20, 439 ; vgl. Bi., Si., A. 239, 100) oder mit hochstkonzentrierter 
Jodwasserstoff saure auf 140° (Le., Schl.). Entsteht als Hauptprodukt, wenn man rohen 
Natriumacetessigester mit Benzylchlorid auf schlieBlich 200° ernitzt und die iiber 300° iiber- 
gehende Fraktion der Reaktionsprodukte verseift (Sesemann, B . 0, 1086; Merz, Weith, 
B. 10, 759; vgl. Ehrlich, A. 187, 21; Frmo, Christ, A. 208, 124). Aus a.a-Dibenzyl-acet- 
essigsaure- athy lester (Syst. No. 1299) mit alkoh. Kalilauge (Fittig, Christ, A. 208, 123). 
Neben anderen Produkten durch Verseifen von Tribenzyl- acetondicarbonsaure-dia thy 1- 
ester (Syst. No. 1348) mit Alkalien (Fighter, Schiess, B. 34, 1998; vgl. Dieckmahn, Kron, 
B. 41, 1267). — Tafeln (aus Petrolather oder verd. Essigsaure), Nadelchen (aus Wasser). F: 
85° (Se. ; Le., Schl.), 85-86° <E.), 87° (Mi., P. ; Fich., Schi.; Schm.), 89° (Fit., Ch.), 89° 
bis 90° (D., K.). Schwer loslich in siedendem Wasser (E.), leicht in Alkohol, Ather (Se.), 
Chloroform, Benzol und Eisessig (Mi., P.). — Beim Erhitzen des Bariumsalzes mit Natron- 
kalk entsteht Dibenzylmethan (Me., W.). — AgC le H 1§ O a (Se.; Me., W.). Prismen, lOslich 
in siedendem Wasser (Mi., P.). - CajC^H^Oj). -f H a 0 (Me., W.). - Ba((^ fl H 15 0 2 ) 2 + 
H a O (Fich., Schi.). Nadelchen (aus Wasser). Schwer ldslich in heiBem Wasser (Me., W.). 
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Methyloeter = (C e H 5 CH,) 2 CH C0 2 CH 3 . B. Aus der Saure und CH 8 OH 

mit Minerals&ure (Dieckmann, Kron, B. 41, 1267). — Nadeln. F: 40—41°. 

Athylester C^H 2( D 2 = (C 6 H 6 *CH 2 ) 2 CH*C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus der Saure und Aikohol 
mit Minerals&ure (D., K., B. 41, 1266). Durch Kochen von a.a-Dibenzyl-acetessigs&ure- 
athylester mit V 10 Mol.-Gew. Natriumathylat in Aikohol (D., K.). — 01. Kp^: 196—198°. 

Amid CjjH^ON = (C 6 H 5 • CH 2 ) a CH • CO • NH t . B. Man behandelt die Saure in Chloro- 
form mit PC1 6 und verreibt das erhaltene Chlorid mit Ammoniumcarbonat (Schneidewind, 
B. 21, 1328). Entsteht neben anderen Produkten aus Dibenzylmalonitril beim Behandeln 
mit Natrium -f absol. Aikohol (Errera, Bert£, O. 20 II, 225). — Nadeln (aus Aikohol 
oder Wasser). F: 128—129°; leicht ldslich in Aikohol und Ather (Sch.). 

Nitril C^H^N = (C 6 H 5 • CH 2 ) 2 CH • CN. B. Aus dem Amid mit PC1 6 in POOL ( Schneide- 
wind, B. 21, 1328). Beim Schmelzen von Dibenzylcyanessigsaure (Cassirer, B. 26, 3028). 

— Blattchen oder Tafeln (aus Aikohol). F: 89—91°; leicht ldslich in Aikohol und Ather, 
unldslich in Wasser (Sch.). 

Benzyl- [a-brom -benzyl] -essigsaure C 16 H 16 0 2 Br = (C 6 H 6 • CH 2 )(C e H 6 • CHBr)CH • 
C0 2 H. B. Durch 36-stdg. Erhitzen von a-Benzyl-zimtsaure mit HBr in Eisessig auf 100° 
im geschloBsenen Rohr (Dieckmann, KAmmerer, B. 39, 3048). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 191,5°. M&Big ldslich in Aikohol und Ather, schwer in Chloroform und Benzol, fast un- 
ldslich in Wasser. — Liefert mit kalter verd. Kalilauge oder siedender Sodaldsung fliissiges 
a.y-Diphenyl-a-propylen (Bd. V, S. 643). 

Bis-[2-nitro-benzyl]-eBsigsaure, 2.2'-Dinitro-dibenzylesBigBaure C^HhO.N, = 
(0 2 N*C-H 4 *CH 2 LCHC0 2 H. B. Man erhitzt 8 g Bis-[2-nitro-benzyl]-malonsaureester mit 
36 g Salzsaure (D: 1,19) 3 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 190° (Reissert, B. 27, 2248). 

— N&delchen (aus verd. Aikohol). F: 149°. Leicht loslich in Aikohol, Ather, CHC1 3 und 
Benzol, sehr wenig in Wasser, unldslich in Ligroin. — NH 4 C lfl H 13 0 8 N 2 -f VjHjO. Nadeln 
(aus Aikohol mit Ather). Beginnt schon unterhalb 100° sich zu verfliissigen, schmilzt 
vollst&ndig bei ca. 120° unter Zersetzung. 

Athylester C 18 H 18 0 6 N 2 = (OjN • C 8 H 4 • CH 2 ) a CH • C0 2 • C 2 H 6 . B. Aus der Saure durch 
HC1 und Aikohol (Reissert, B. 27, 2250). — Ptismen (aus Aikohol). F: 62°. Leicht ldslich 
in Ather, CHClj und Benzol, etwas schwerer in Aikohol, schwer in Ligroin, fast unldslich in 
Wasser. — Mit Zinkstaub und alkoh. Salzsaure entsteht Naphthinolintetrahydrid 

c * h «<n=c— nh> c,H4 (Sy8t - No - 3488) - 

^-Nltro-benzyll-CA-nitro-benzyll-essigsaure, 2.4 / -Dmitro-dibenzylessigsaure 
Ci«H u OeN 2 = (0 2 N C 6 H 4 *CH 2 ) 2 CH C0 2 H. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von [2-Nitro-benzyl]- 
[4-nitro- benzyl]- malonsaure-diathylester mit 5 Tin. Salzsaure (D: 1,19) im geschlossenen 
Rohr auf 180° (Reissert, B. 29, 636; vgl. B. 27, 2250). — Nadelchen (aus verd. Aikohol). 
F: 161® (R., B. 29, 636). 

Bis- [4-nitro-benzyl] -essigsaure, 4.4'-Dinitro-dibenzylesBigsaure C^Hj-C^N. = 
(O^-CgHg-CHj^CH-COjH. B. Durch 3— 4-stdg. Erhitzen von Bis- [4- nitro benz> l]-malon- 
s&ure-di&thylester mit Salzs&ure (D: 1,19) auf 190° (Reissert, B. 27, 2251). Der Athylester 
entsteht ala Nebenprodukt, wenn man Natriumacetessigester in absol. Aikohol mit 1 Mol.- 
Gew. 4-Nitro-benzylchlorid in Reaktion bringt und das entstandene Produkt nochmals mit 
1 At.-Gew. Natrium und 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzylchlorid behandelt (Romeo, O. 32 IT, 
357). Der Athylester entsteht ferner neben anderen Produkten aus Acetondicarbonsaure- 
di&thylester, 4-Nitro-benzylchlorid und Natriumathylat; man verseift ihn mit Salzs&ure 
(Fighter, Wortsmann, B. 37, 1996). — N&delchen (aus verd. Essigs&ure). F: 185°; fast 
unldslich in Ligroin und Wasser, schwer ldslich in Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in 
Ather, heiBem Aikohol und Eisessig (Rh.). 

Athylester Cj e H 18 O fl N 2 = ( OjN • C 8 H 4 • CH 2 ) 2 CH • C0 2 • C 2 H 5 . B. Bei mehrstundigem 
Kochen von 4 g Bis- [4- nitro-benzyl]- essigsaure mit 17 ccm absol., 0,5 g Chlorwasserstoff 
enthaltendem Aikohol (Romeo, O. 82 II, 357). Weitere Bildungen s. oben bei der Saure. 

— Nadeln (aus Aikohol oder Eisessig). F: 104,5° (Fichter, Wortsmann, B. 37, 1996), 106° 
bis 107° (R.). — Unldslich in Wasser, schwer ldslich in Petrolather, sehr leicht in Benzol (R.). 

2. B.y-ZHvhenyl-propan-a-carbons&ure, p.y-IHphenyl-buttersdure, JPyro- 
amarsdure C 18 H 18 0 2 — C 8 H* • CH a - CH(C fl H 6 ) • CH 2 • C0 2 H. B. Bei 4-stdg. Kochen von 
5 g Desylidenessigsaure (Syst. No. 1300) mit 75 g Jodwasserstoffs&ure (D: 1,70) und 7 g 
amorphem Phosphor (Japp, Lander, Soc . 71, 156). Aus ^.y-Diphenyl-y-cyan-buttersaure 
bei der Reduktion mit Natrium in siedendem absol. Aikohol (Avery, Mo Dole, Am. Soc . 
30, 1424). Neben Benzoee&ure beim Schmelzen der Amarsaure (Bd. VII, S. 849) (Zinin, 
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J. 1877, 813) oder der Dehydroamars&uren (Bd. VII, S. 850) (Klingemann, A . 276, 56, 
80) mit Kali. — Platten oder Prismen (aus Ather oder Essigester-Petrol&ther). F : 94° (Z.), 
96* (A., Mo D.), 96—97° (J., L.). Destilliert in kleinen Mengen unzersetzt (Z.). Sehr wenig 
ldslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (Z.). Die S&ure und ihre Salze 
schmecken sehr bitter (Z.). — AgCi e H lft O B (Z.). 

Amid C 16 H 17 ON = C e H 6 CH 1 CH(C e H ft ) CH 1 *CO NH 1 . B. Aus dem Monoamid der 
p.y- Diphenyl- propan-a.a-dicarbons&ure (Syst. No. 993) durch Erhitzen auf 185° (Kohler, 
Rsimer, Am. 38, 355). — Nadeln (aus sehr verd. kaltem Alkohol). F: 62°. 

y -Brom -0.y -diphenyl -butters aur e C^HjjOjBr = C„H 5 • CHBr • CH(C e H 5 ) • CH, • CO,H. 
B . Aus /l.y-Diphenyl-vinylessigs&ure beim Stehen mit HBr in Eisessig (Fichter, Latzko, 
J. pr. [2] 74, 331). - Nadeln (aus Ather-Petrol&ther). F: 139®. - Liefert beim Kochen mit 
Wasser haupts&chlich /l.y-Diphenyl- viny lessigsaure. 

3. a.p - Diphenyl - propan -fi- carbonsdure , a*P- Diphenyl -isobuttersdure, 
Methyl-phenyl-benzyl-essigsdure , a-Benzyl-hydratroposdure C 1? H, e O # — 
C e H 5 *CH 1 *C(CH # )(C-H 6 )*C0 1 H. B. Das Nitril entsteht aus Hydratropas&urenitril mit Benzyl- 
chlorid und festem Natriumhydroxyd ; man verseift es durch rauchende Salzs&ure (V. Meyer, 
Jakssen, A. 260, 137). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 126°. Leicht ldslich in Alkohol 
und in Ather. — NaCj 8 H u O t -f- 7 H t 0. Lange, haarfeine Nadeln (aus Wasser). F : 45°. Leicht 
ldslich in Wasser und Alkohol. — Cu(Cj 6 H 16 0t), (bei 130°). Hellgiiiner Niederschlag. F : 73°. 
Unldslich in Wasser, ldslich in Alkohol und Ather. — AgCjgH^O,. Unldslich in kaltem und 
warmem Wasser. — CafC^H^O,)* (bei 120°). — Ba(C,3li6^i)j (b®* 120°). 

Nitril C ia H 16 N == C e H 6 CH, qCH 3 )(C 6 H 6 ) CN. B. s. o. bei der Saure. - 01. Erstarrt 
nioht bei —17°; Kp: 335—337° (V. Meyer, Janssen, A. 260, 137). 


4. 2-Methyl-dibenzyl-a-carbon8dure , p-Phenyl-a-o-tolyl-dthan-a-carb<m- 
s&ure, p-Phenyl-a-o~tolyt~propion8&ure, o-Tolyl-benzyl-essigsdure C„H 1$ O t = 
CH,-C e H 4 *(^(CH,-C a H5)*C0 1 H. B. Das Nitril entsteht, wenn man o-Tolylessigs&ure-nitril 
mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Natrium&thylat erw&rmt und dann allm&hlich l’/i Mol.-Gew. Benzyl- 
chlorid zusetzt; man verseift das Nitril mit Alkali (Papcke, B. 21, 1333). — Krystaile (aus 
Alkohol). F: 95,5°. - AgC^H^O*. 

Nitril, 2-Methyl -a- cyan -dibensyl C^H^N = CHj C.H. CHfCH. CeHjj CN. B. s. o. 
bei der S&ure. — Weingelbes 01; siedet nicht ganz unzersetzt bei 340—350° (P., B. 21, 1333). 


5. 3-Methyl-dibenzy l -a -carbonsdure, p-Fhenyl-a-m-tolyl-dthan-a-carbon - 
sdure 9 P-I*henyl-a-mrtolyl-propion8dure,m~Tolyl-benzyl-e88ig8dure C le H,*0, = 

B. Das Nitril entsteht aus m- Toly lessigs&ure- nitril mit 
Natrium&thylat und Benzylcnlorid; man verseift es mit Alkali (Papcke, B. 21, 1332). — 
Krystallinisch. F: 79—80°. — AgC 1# H u O,. Unldslich in Wasser. 

Nitril, 3-Methyl-a-oyan-dibenj^l C^ e H 15 N = CH 3 C.H 4 «CH(CH 1 C 6 H 4 ) CN. B. s. o. 
bei der S&ure. — Erstarrt sehr langsam krystallinisch und krystallisiert dann in Tafeln aus 
Alkohol; F: 53°; siedet unter geringer Zersetzung bei 350— 360° (P., R> 21, 1332). 


6. 4-Methyl-dibenzyl-a-carbonsdure, p-JPhenyl-a-p-tolyl-dthan-a-carbon- 
sdure, p-J > henyfaa'p-toiyl-propion8dure , p-Tolyl-benzyl-essigsdure C 19 H] A O t = 
CH a C 6 H 4 • CH(CH t • CgH 6 ) • CO-H. B. Das Nitnl entsteht aus p- Tolylessigs&ure- nitril mit 
Natrium&thylat und Benzylcnlorid; man verseift es mit Alkali (Papcke, B. 21, 1334). — 
Krystallwarzen (aus Alkohol). F: 105°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather. — AgC lf H 14 0 1 . 

Nitril, 4-Methyl-a-cyan-diben*yl C^H^N = CH s C 6 H 4 CH(CH t C 9 H.) CN. B. s. o. 
bei der S&ure. — Nadeln (aus Alkohol); F: 79°; leicht ldsli< ’ * " 


Alkohol, unldslich in Wasser (P., B. 21, 1334). 


ldslich in heiBem, weniger in 


7. 3-Methyl~dibenzyl-carbon8dure-(2) 9 a-Bhenyh*p-[3-methyl-2-earboxy - 
phenyU-dthan, 2-Methyl-6-P-phendthyl-benzoe8dure Cj.IL.O* = CJLCH.- 
CHj • C e Ho(CH s ) • C0,H. B. Man ldst 7-Methyl-3-benzal-phthalid (Syst. No. 2468) in Kali- 
lauge, reduziert mit Natriumamalgam, dampft die Ldsung ein, erhitzt das sich abscheidende 
KaDumsalz der Oxy saure auf 212°, ldst den Riickstand in vVasser und reduziert mit Natrium- 
amalgam (Muller, B. 42, 426). — Prismen. F: 125-126°. Schwer ldslich in Wasser, ziem- 
lioh in Ligroin, sonst leicht ldslich. — L&fit sich durch Kochen mit chlorwasserstoffhaltigem 
Methylalkohol nicht verestem. 

8. 2'-Methyl-dibenzyl-carbon3dure-(2) f B-/2- Carboocy-phenyll-a-o-tolyl- 
dthan Cj.HjgOj = CH a • C 4 H 4 • CH t • CH a • C fl H 4 • COjIL B. Durch Reduktion von 2'- Methyl - 
stilben-carbons&ure-(2) mit Natriumamalgam (Bethmann, B. 82, 1108). — Bl&ttohen und 
Prismen (aus 60%iffem Alkohol). Erweicht bei 120°, F: 123°. Schwer ldslich in Wasser 
und Ligroin, sonst leicht ldslich. 
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9. y.y-LHphenyl-propan-a-carbonedure , y.yJOip heny i- butters&ure, fi-Benz- 
hydry t-propitmsdure C 16 H ie O t = (CeH^CH • CH, • CH, • CO f H. B. Durch Reduktion von 
a.p-Dichlor-y.y-diphenyl-crotons&ure older von a.^Dibrom-y.y-diphenyl-crotons&ure (S. 701) 
mit Natrium&m&igam in alkal. Ldsung (Dunlap, Am. 19, 646). Aub y- Phenyl- butyrolac ton 
(Eukman, C. 19041, 1416) oder aus /?-Benzal-propions&ure (S. 612) (E., C . 1907 II, 2046) 
und Benzol in Gegenwart von A1C1 S . — Prismen (aus Ligroin). F: 106° (D.), 107° (E.). Leicht 
ldslich in Ather, Alkohol, Benzol, CS,, Eisessig, maBig in Chloroform, unldslich in Wasser. 
— AgC 18 H ls O t . Amorph, unldslich in Wasser. 

1 0. a.a-JDiphenyl~propan-P-carbon8dure , p.p-IHp heny l-iso butter sdure, 
Methyl-benzhydryl-e88ig8dure,a-Methyl p.p-diphenyl-propion8&ure C 16 H la O,= 
(C 6 H 5 )JCH-CH(CH S ) -00,11. B. Aus a- Methyl- zimts&ure und Benzol bei Gegenwart von 
A1C1 3 (Eukman, C. 1908 II, 1100). — Krystalle (aus Benzol). F: 161°. — Wird durch KMn0 4 
zu Benzophenon oxydiert. 

Methylester C 17 H 18 0, = (C 6 H 6 ),CH • CH(CH,) • CO, • CH 3 . B. Aus der S&ure und Methyl- 
alkohol 4- HC1 (Eukman, Chemisch Weekblad 6, 665; C. 1908 II, 1100). — Krystalle (aus 
Petrol&ther). F: 84—85°. 

Amid C 18 H 17 ON = (C 4 H 5 / 2 CH CH(CH 8 ) CO NH 2 . F: 123° (E., C . 1908 II, 1100). 

„11. a.a - Biphenyl - propan - a - carbonsdure , a.a -Diphenyl- butter 8&ure, 
A thy l-dip heny l-essigs&ure C 18 H 18 0, = CH 3 CH, -C(C 6 H 5 ), CO,H. B. Durch Oxy- 
dation von Athyl- diphenyl- acetaldehyd mit Ag,0 (Tiffkneau, Dorlencourt, C. r. 143, 
1243; A. ch. [8] 10, 257). Das Nitril entstand einmal durch Kochen von Diphenylessigs&ure- 
nitril mit Natrium&thylat und C,H 6 I; es wird durch 4-stdg. Erhitzen mit einem Gemisch 
von Eisessig und konz. Salzsaure zur S&ure verseift (Klingemann, A. 276, 85). — Bl&ttchen 
(aus verd. Alkohol). F: 173-174° (K.), 170-171° (T., D.). 

Nitril C le H lg N = CH 3 -CH,-C(C 6 H 5 ), CN B. s. o. bei der S&ure. - Dickes 01; Kp^: 
183® (K., A. 276, 86). 

12. p-l’henyl-p-p-tolyl-athan-a-carbons&ure, p-JPheny l-p-p-toly l-propion- 
8&ure C^H^O, = CH,-C 6 H 4 -CH(C 8 H ft ) CH, CO,H. B. Man erw&rmt ein Gemisch aus 
6 g Zimts&ure, 100 g Toluol und 5 g konz. Schwefels&ure 10 Stdn. auf dem Wasserbade 
(Karsten, B. 20, 1579). — Krystallpulver (aus Alkohol mit Wasser). F: 146—146°. Leicht 
ldslich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser. — Beim Kochen mit Permanganatldsung 
entstehen Phenyl-p-tolvl-keton und 4-Benzoyl-benzoes&ure. — AgC 14 H 14 0,. — Ca(C le H u O,),. 
Mikroskopische Blattchen. 

Methylester C 17 H 18 0, = CH 3 C 6 H 4 -CH(C # H g ) CH,-CO,-CH 3 . 01 (K., B. 20, 1580). 

13. 4.4' -Dimethyl-dip heny Imethan-a-carbons&u re, p.p-Ditolylessigadure , 
4.4'~£Hmethyl-diphenyle88ig8dure C^H^O, = (CH 3 -C 6 H 4 ),CH CO,H. B. Durch 
Erhitzen von /^Dichlor-a.a-di-.p-tolyl&thylen (Bd. V, S. 648) mit alkoh. Natriumathylat- 
ldsung im geschlossenen Rohr (Kitsch, Feldmann, A. 300, 81). Durch Behandlung von 
a.a-Di-p-tolyl-acetessigs&ure-methylester mit alkoh. Kalilauge (Guyot, Badonnel, C. r. 148, 
849). — Nadeln (aus Eisessig). F: 144° (Fr., Fe.). Leicht Ydslich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form und heiBem Eisessig, schwer in Wasser. — NH 4 C 14 H lg O,. N&delchen, sehr leicht 
ldslich in Wasser; zersetzt sich langsam an der Luft (Fr., Fe.). — Ca(Ci 8 H 16 0,).-F 2H a O. 
Mikroskopische N&delchen, sehr wenig ldslich in kaltem, schwer in heiBem Wasser, leichter in 
heiBem Alkohol (Fr., Fe.). — Ba(C ie H, 5 0,), 4- 2H,0. N&delchen, ziemlich schwer ldslich 
in heiBem Wasser, leichter in heiBem Alkohol (Fr., Fe.). 

Methylester Cj 7 H 18 0, ~ (CH 3 -C 6 H 4 ),CH CO, -CH 3 . B. Aus der Saure mit CH, 0H4- 
HC1 (Fritsch, Feldmann, A. 300, 81). — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 36—37®. 

jLthylester C 18 H w O, = (CH 3 -C 4 H 4 ),CH-CO t -C,H 6 . B. Aus der Saure mit Alkohol 4- 
HC1 (Fr., Fe., A. 800, 82). — Tafeln (aus Alkohol). F: 65°. 

14. 4'-Methyl~[a.a~diphenyl~dthan]-carbon8&ure-(4), a- [4-Carboxy -phenyl]- 
oL-p—tolyl—dthan C^H^Oj = CH 3 -C 4 H 4 -CH(CII 8 ) , C 8 H 4 -COjH. 

p.p.p - Triehlor - a - [4 - carboxy - phenyl] - a - p - tolyl - athan C 18 H 13 O t Cl s = CH S • C 6 H 4 • 
CHfCClJ-C^-COjH. B. Bei l&ngerem Koohen von ^/^-Trichlor-a.a-di-p-tolyl&than 
(Bd. V, S. 619) mit Chroms&uregemisch (0. Fischer, B. 7, 1192). — T&felchen (aus Eisessig 
oder Alkohol). F: 173—174°. — Zersetzt sich beim Kochen mit Alkalien. — Die Alkalisalze 
krystallisieren gut. 

15. 2.4-Dimethyl-diphenylmethan-carbon8&ure-(2 f ) , 2- [2. 4- Dimethyl- 

benzyl] -benzoes&ure C 14 H 14 O t = (CHj^CeHj-CHj-CeH^CC^H. B . Beim Behandeln 
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einer ammoniakalischen Ldsung von 2.4-Dimethyl-benzophenon-carbons&ure-(2') (Syst. 
No. 1299) mit Zinkstaub (Gresly, A . 234, 237). — N&delchen (aus Alkohol). F: 157—158°. 
— Ba{C 16 H 16 0,) a -f HjO. Blattchen (aus verd. Alkohol); wenig loslich in Wasser. 

16. 3'.4'-Dimethyl-diphenylmethan-carbon8dure-(2) , 2-[3*4-IHmethyl- 
benzylj-benzoesdure C 18 H 16 O a = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 * CH 2 • C 6 H 4 • CO a H. B. Aus 3'.4'-Dimethyl- 
benzophenon-carbonsaure-(2) (Syst. No. 1299) durch Reduktion mit viel Zinkstaub und mauig 
verd. Ammoniak (Limpbicht, Martens, A. 812, 102). — Krystalle (aus Alkohol). F: 134°. 
Leicht ldslich in kaltem Alkohol und Aceton, schwerer in Ather und Benzol, unldslich in 
Petrol&ther. — AgC 18 H 16 0 1 . 

5. Carbonsfiuren c 17 h 18 o,. 

1. a.6-IHphenyl-butan-a~carbon8&ure 9 a.6- IHphenyl -n- valeriansdure 
C 17 H 18 0 8 — C 6 H 6 * OH* • CH, • CHj • CH(C 6 H 5 ) • C0 2 H. B. Man erhitzt a. <$-Diphenyl-/J-butylen- 
a-carbonsaure mit HBr in Eisessig auf 100° und reduziert das Reaktionsprodufct mit Zink- 
staub und Eisessig (Rupe, Liechtknhan, A. 889, 353). Bei der Reduktion von Tetrahydro- 
comicularsaure C 17 H 18 0 3 (Syst. No. 1089) durch HI (Spiegel, B. 16, 1548). — Sechsseitige 
Tafeln (aus Eisessig mit Wasser). F: 77—78° (R., L.). — Calciumsalz. N&delchen (aus 
Alkohol) (R., L.). 

[d- Amyl] -ester = C fl H 5 • CH 2 • CH 2 • CH 3 • CH(C fl H 8 ) • CO. • CH a * CH(CH 3 ) • C 2 H 6 . 

B . Aus a.d-Diphenyl-n-valerians&ure und aktivem Amylalkohol (vgl. fed. I, S. 385) mitteis 
konz. Schwefelsaure (Rupe, Liechtenhan, A. 880, 312, 352, 355). — 01 von piperidinahn- 
lichem Geruch. Kp 0 , 5 : 140—141°. [a]5: +4,85° (in Alkohol; p = 9,99). 

d.y-Dibrom-a.^-diphenyl-n-valerian8aure C^H^OjBr, = C 8 H 5 -CH f *CHBr*CHBr* 
CH(C fl H 6 ) • CO a H. B. Aus a.<J-Diphenyl-/?-butylen-a-carbonsaure und Brom in Eisessig (Thiele, 
Straus, A. 319, 216). — Nadeln (aus CS 2 ). F: 172° (Zers.). Leicht ldslich in organischen 
Mitteln auBer Ligroin und Petrolather. — Wird durch Zinkstaub + Eisessig wieder in a. 4-Di- 
phenyl*/?- butylen-a-carbonsaure, durch Sodaldsung in a-Phenyl-y-benzyl-crotonlacton (Syst. 
No. 2468) ubergefiihrt. 

2. a.d-IHphenyl-butan-P-carbons&ure (?), y-Phenyl-a-benzyl-butter- 

8&ure(?) f Benzyl -fl-phendthy l - e88ig8&ure (?) C 17 fi 18 0 2 = C e H 5 CH 2 CH f • 

CH(C0 2 H)-CH 2 *C fl H 6 (?). B. Bei 2— 3-stdg. Erhitzen von 1 -Phenyl-3- benzyl-2-benzoyl- 
cyclobutan (?) (Bd. VII, S. 536) mit festem Kaliumhydroxyd auf ca. 300° (Bauer, Breit, 
B. 39, 1919). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 169,5—170°. Ziemlich ldslich in Alkohol, 
schwer in Ather, fast unldslich in Wasser. — Ba(C 17 H 17 0 1 ) 2 . Unldslich in Wasser. 


3. p~Methyl-a.y~diphenyl-propan-B-carbon8dure , a.a-Dibenzyl-propion- 
sdure, Methyl-dibenzyl-e88ig8dure (\ 7 H 18 O t = (CeHfi CHjJjQCHjj COjH. 

Amid C 17 H 19 ON = (C 6 H B -CH 2 ) 2 C(CH 3 )-CO*NH a . B . Durch Erhitzen von a.a-Dibenzyl- 
propiophenon (Bd. VII, S. 527) mit der berechneten Menge Natriumamid in Toluol und nach- 
folgende Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (Haller, Bauer, C. r. 140, 10). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 149°. 


4. a.p-IHphenyl-butan-a-carbonsdure , a.p-IHphenyl-n-valerian8dure 
Cj 7 H 18 O s = CH 3 -CH 2 -CH(C 8 H 6 )-CH(C a H 6 )-C0 2 H. B. Aus jeder der beiden stereoisomeren 
Formen dee a.^-Dipnenyl-valeronitrils (s. u.) entsteht beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure 
auf 180° ein Gemisch der beiden stereoisomeren Formen der a .p~ Diphenyl- n- valerians&ure, 
die durch wiederholte Krystallisation aus Ligroin getrennt werden ktinnen (Kohler, Am. 
35, 393). 

Hochschmelzende Form. F: 178°; schwer ldslich in Ather, sehr wenig in Ligroin. 

Niedrigschmelzende Form. F: 152—153°; leicht ldslich in Alkohol, Ather, leichter 
in Ligroin als die hochschmelzende Form. 

Jede der beiden Formen geht bei 24-stdg. Erhitzen auf 180° in ein Gemisch beider Formen 
iiber. 

a.^-Diphenyl-valeronitril C^H^N = CH 8 * CH 2 • CH(C e H # ) • CH(C e H.) • CN. B. Entsteht 
in 2 stereoisomeren Formen, wenn a - Phenyl- zimtsaure- nitril (S. 692) in kleinen Mengen einer 
siedenden fither. Ldsung von Athylmagnesiumbromid zugesetzt wird, bis die Ldsung schwach, 
aber bleibend gefarbt ist, und dann das Reaktionsgemisch mit eishaltiger HC1 behandelt wird 
(Kohler, Am. 86, 391). 

Feste Form. Krystalle (aus Alkohol); F: 115°; Kp l0 : 235—240°; leicht ldslich in 
Aceton, siedendem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und Ather. 
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Fliissige Form. 01, das auch im Kaltegemisch nicht erstarrt; Kp 20 : 210—212°. 

Jede der beiden Formen geht beim Erhitzen mit konz. Salzsaure in ein Gemisch der 
beiden stereoisomeren a./i-Dipnenyl-n-valeriansauren iiber. Jede der beiden Formen gibt 
mit Methylmagnesiumjodid ein Gemisch zweier stereoisomerer /?-Oxo-y.<5-diphenyl- hexane 
(Bd. VII, S. 462). Analog verlauft die Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid. 

5. p.y-Diphenyl-butan-P-carbonsdure , a-Methyl-a.p-diphenyl-buttersdure 
C 17 H 18 0 2 ----- CH 8 *CH(C 6 H 6 ) C(CH 3 )(C 6 H 5 ) C0 2 H. 

a.<S-Dimtro-/?.y-diphenyl-/5-cyan-butan C 17 H 35 0 4 N 3 - 0 2 N CH 2 -CH(C 6 H 6 ) C(CH 2 - 
N0 2 )-(C 6 H 6 )-CN. B. Entsteht in 2 stereoisomeren Formen durch Einw. einer wafir. Kalium- 
cyanidlosung adf eine alkoh. Suspension von <o-Nitro-styrol (Bd. V, S. 478) (M. Holleman, 
B. 23, 291). 

a) Hochschmelzende Form, „a*Form“. Krystalle (aus Aceton mit Petrol&ther). 
Schmilzt je nach Schnelligkeit des Erhitzens bei 180—215° unter Zersetzung. Ziemlich leicht 
lftslich in Aceton, sehr wenig in Alkohol, Ather, Benzol und CS 2 , fast unloslich in Petrolather. 
Lftslich in Alkali und KCN-Losung. — KMn0 4 oxydiert zu Benzoesaure. Liefert beim Er- 
hitzen mit Sauren Hydroxylamin, C0 2 , NH 3 und symm. Diphenyl- bernsteinsaure. Durch 
Einw. von alkoh. Kali bei 0° entstehen HCN und a>-Nitro-acetophenon. 

b) Niedrigschmelzende Form, „/?-Form“. Krystalle (aus Alkohol). F: 110,6° (Gas- 
entwicklung). Leicht loslich in heiBem Alkohol und anderen gebrauchlichen Mitteln. — 
Liefert beim Erhitzen mit H 2 S0 4 Hydroxylamin, C0 2 , NH 3 und symm. Diphenyl- bernstein- 
saure. Bei Einw. von alkoh. Kali bei 0° bildet sich unter HCN-Abspaltung co-Nitro-aceto- 
phenon. 

6. a.a - Diphenyl - butan -p- carbonsaure , Athyl - benzhydryl - essigsdure , 
a- Athyl-p.p-diphenyl-propionsdure C 17 H 18 0 2 = (C 6 H 6 ) 2 CH • CH(C 2 H 6 ) • COgH. B. Aus 
a-Athyl-zimtsaure und Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 (Eijkman, C. 1008 n, 1100). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 167—168°. 

^ Amid C 17 H 1# ON - (C fl H 5 ) 2 CH CH(C 2 H 6 )-CO‘NH 2 . F: 150° (E ij., C. 100811, 1100). 

7. P-Methyl-y.y-diphenyl-propan-P-carbonsaure , Diphenylpivalinsdure , 

Dhnethyl-benzhydryl-eanigsdurei a.a-Dimethyl-p.p-diphenyl-propions&ure 
r i7 H 1R 0 2 =- (C 6 H 5 ) 2 0H C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Aus Benzophenon und Natriumisobutylat bei 
190 220°, neben anderen Produkten (Nef, A. 318, 183). Durch Einw. von Benzhydrol- 

natrium auf Iso buttersaurebenzhy dry lest er (Bacon, Am. 33, 89). — Tafeln (aus Ligroin). 
F: 134-135° (N.), 134° (B.). 

8. y.y-Diphenyl-butan-a-carbonsaure , y.y- Diphenyl-n-valeriansdure 

C 17 H 18 () 2 =-- CH 3 C(C 6 H 5 ) 2 CH 2 *CH 2 *C0 2 H. B. Aus a-Angelicalacton (Syst. No. 2460) in viel 
Benzol mit A1C1 3 (Eijkman, Chemisch Weekblad 4, 733; C. 1007 II, 2046). — Krystalle (aus 
Eisessig). F: 115°. 

9. p- Phenyl-p-pZ^-diniethyl-phenylJ-dthan-a-carbonsdure , P-Dhenyl- 
p - [2.4 - dimethyl - phenyl] - propionsaure C 17 H 18 0 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 *CH(C 6 H 5 )-CH 2 * 
C’0 2 H. B. Man tropfelt zu einer Ldsung von 5 g Zimtsaure oder Allozimtsaure in 100 g 
m-Xylol langsam 5 g konz. Schwefelsaure und erwarmt dann 4 Stdn. auf dem Wasserbade 
(Liebermann, Hartmann, B. 25, 959; Karsten, B. 26, 1581). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol mit Wasser). F: 111 — 112° (K.). — Beim Erwarmen mit Permanganatl6sung ent- 
stehen ^-Phenyl-/?-[methyl-carboxy-phenyl]-propionsaure (Syst. No. 993) und ^-Phenyl- 
/i-f2.4-dicarboxy-phenyl]-propion8aure (Syst. No. 1012) (K.). — Ag^H^Oj. Unloslich in 
Wasser (K.). — Ca(C 17 H 17 0 2 ) 2 (bei 120°) (L., H.). Unloslich in Wasser (K.). 

1 0. a.a-Di-p-tolyl-dthan-a-carbon8dure f a.a-lH-p-tolyl-propionsdure . 
Methyl-di-p-tolyl-e88ig8dure C 17 H 18 0 2 ” (CH 3 C 6 H 4 ) 2 C(CH 3 ) C0 2 H. B . Beim Ein- 
tragen von Toluol in ein kalt gehaltenes Gemisch von Brenztraubensaure und konz. Schwefel- 
s&ure (Bottinger, B. 14, 1596). — Darst . Man tropfelt in 150 g auf — 10° abgekiihlte konz. 
Schwefelsaure 10 g abgekiihlte Brenztraubensaure und setzt dann allmahlicn 30 g Toluol 
hinzu; nach 1 Stde. gibt man 40 g auf —5° abgekiihlten Alkohol hinzu, schiittelt durch und 
filtriert die gebildete Ditolylpropionsaure ab (Haiss, B. 15, 1474). — Wiirfelahnliche Kry- 
stalle (aus Ather oder Alkohol). Monoklin prismatisch (Friedlander, J. 1882, 367; B. 
16, 1475; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 133). F: 151-152° (B.; H.). Verfliichtigt sich unzersetzt 
(H.). Leicht lftslich in Ather, Benzol, Chloroform, CS 2 , Eisessig und heiBem Alkohol (H.). — 
Wird von verd. Salpetersaure nicht angegriffen (H.). Mit Chromsauregemisch entstehen neben 
anderen Produkten Di-p-tolyl-keton und Benzophenon-dicarbonsaure-(4.4 / ) (H.). KMn0 4 
oxydiert in heiBer wafir. Lftsung zu a.a- Bis- [4- carboxy- phenyl] -propionsaure (Syst. No. 1012) 
(H.). Zerfallt bei gelindem Erwarmen mit konz. Schwefelsaure in a.a-Di-p-tolyl-athylen 
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(Bd. V, S. 648), CO und H,0 (Bistezycki, Reintke, B. 38, 840). ZerflUlt beim Erhitzen 
mit Kalk in CO, und a.a-Di-p-tolyl-&than (Bd. V, S. 618) (H.). — Ammoniumsalz. Nadeln 
(aus Alkohol) (H.). — AgC 17 H 17 O t . Zersetzt sich allm&hlich beim Stehen mit Wasser (H.). 

— Ca(C 17 H 17 0,),. Klystallinisch, schwpr ldslich in Wasser und Alkohol (H.). 

Athylester C 19 H„0, - (CH, C,H 4 ) 2 C(CHs) CO, C 2 H 6 . Prismen (aus Alkohol). P: 
145° (Haiss, B . 16, 1476). 

Chlorid C 17 H 17 0C1 = (CH 3 C 6 H 4 ),C(CH3)*C0C1. B. Aus Methyl-di-p-tolvl-essigsAure 
mit PC1 6 und POCl 8 (Bistezycki, Landtwing, B. 41, 689). — T&felchen Oder Prismen (aus 
verdunstendem Ligroin). F: 54,6 — 55,5°. — Wird bei 4-t&gigem Stehen mit Wasser von 
Zimmertemperatur nur in sehr geringem MaBe verseift. Spaltet bei 115°* etwas, bei 180° 
sturmisch, bei 220° quantitativ CO und HC1 ab; zuriick bleibt a.a-Di-p-tolyl-&thylen. 

x - Brom - [aa - di - p - tolyl - propionsaure] C 17 H 17 0,Br. B. Durch Erwarmen von 
a.a-Di-p-tolyl-propions&ure mit Brom in Chloroform (Haiss, B. 16, 1478). — Krystalle (aus 
Petrolather). F: 143—144°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig. 

— Ba(C 17 H 18 0,Br),. Sehr wenig ldslich in heiBem Wasser. 

x.x - Dinitro - [a.a - di - p - tolyl - propionsaure] C 17 H 18 0 8 N«. B. Man tragt a.a-Di- 
p- tolyl- propionsaure in ein auf — 5° abgekiihltes Gemisch aus gleichen Teilen rauchender und 
gewdhnlicher Salpetersaure ein und fallt mit Eis (Haiss, B. 16, 1476). — Gelbliche Krystalle 
(aus Eisessig). F: 129° (Zers.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Eisessig. — 
Ba^C^H^OgN,),. Krystalldrusen (aus Wasser). Schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem 
Wasser. 

x.x.x.x-Tetranitro-[a.a-di-p-tolyl-propionsaure] C 17 H 14 O 10 N 4 . B . Durch Eintragen 
von a.a-Di-p-tolyl-propionsaure in ein auf 15° abgekiihltes Gemisch von 2 Tin. rauchender 
Salpetersaure und 1 Tl. konz. Schwefels&ure (Haiss, B . 16, 1478). — Wasserhaltige hellgelbe 
Krystalle (aus Alkohol), welche an der Luft verwittem. F : 223—225° (Zers.). Leicht ldslich 
in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform, CS. und Eisessig. — Ammoniumsalz. Gelbe 
Krystalle. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol. 

1 1 . 2.4.6-Trimethyl-diphenylmethan-a-carbonsdure , Thenyl-[2.4.6-tri- 
methyl-phenylj-essigsdure C 17 H 18 0, = (CH s )aC e H, CH(C 8 H s ) CO,H. 

Nitril, 2.4.8-Trimethyl-a-cyan-diphenylmethan C 17 H 17 N — (CHj^C^H, -CH^H*)- 
CN. B . Bei 6-stdg. Erhitzen von 3 Tin. Mandelsaurenitril mit 2 Tin. Mesitylen und 1 Tl. 
SnCl 4 auf 100° (Michael, Jeanpr£tre, B. 26, 1617). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 
91°. Kp 40 : 220-230°. 

12. 2.4.&-Trimethyl-diphenylmethan-carbon8dure-(2 2- [2. 4.6 -Trimethyl • 
benzyl) -benzoesdure Cj 7 H 18 0 3 = (CHj^^HgCHj-C^-COgH. B. Beim Behandeln 
von 2.4.5-Trimethyl-benzophenon-carbonsaure-(2') (Syst. No. 1299) mit Zinkstaub und w&Br. 
Ammoniak (Gresly, A. 234, 238). — Nadeln. F: 184—186°. 

13 . 2.4.6- Trimethyl - diphenylmethan - carbonsdure - (2 / ). 2 - [2.4. 6 - Tri- 
methyl-benzyl] -benzoesdure C, 7 H 18 0, = (CHjlgCaHj-CHj-CeHa-COjH. B. Beim Be- 
handeln von 2.4.6-Trimethyl- benzopnenon-carbonsaure-(2 / ) (Syst. No. 1299) mit Zinkstaub 
und waBr. Ammoniak (Gresly, A. 234, 238). — N&delchen (aus Alkohol). F: 221°. 


14. 3-Methyl-4 f -isopropyl-diphenyl-carbonsdure-C2) Oder 4'-Methyl- 
3-i8opropyl-diphenyl-carbon8dure-(2) C 17 H l8 0,=(CH,) I CH • C € H 4 • C 6 H,(CH,) - CO,H # 
oder CH,*C 6 H 4 C < H 3 (CO,H)*CH(CH3) 1 . B. Beim Eintragen von „Retenketon“ (Bd. VII, 

5. 494) oder von Retenchinon (Bd. VII, S. 819), gemengt mit PbO,, in geschmolzenes Kalium- 
hydroxyd (Lux, M. 29 , 771). — Oktapdrische Krystalle (aus Eisessig oder Petrol&ther). 
F: 132—134° (korr.). Leicht ldslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig und Essigester, 
ldslich in Petrolather, unldslich in Wasser. — Gibi mit Thionylchlorid oder bei der Destillation 
mit Kalk „Retenketon“. — AgC 17 H 17 0,. Unldslich in Wasser. 

6. Carbons&uren 

1 . P - Methyl - y.d - diphenyl - butan -P- carbonsdure, a*a -IHmethy l- B.y- di- 
phenyl- butter sdure, Tyrodimethylamarsdure C lg H w O, = C tt H 5 CH, CH(C 4 H 6 )* 
qCH 3 ), CO,H. B. Aus a.a-Dimethyl-/fy-diphenyl-y-butyrolacton (Syst. No. 2467) durch 
6-stdg. Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (I): 1,7) und rotem Phosphor auf 150° im geschlos- 
senen Rohr (Japp, Michie, Soc. 83, 312). Entsteht neben Benzoes&ure beim Scnmelzen 
von Dimethylamars&ure C J6 H, e O, (Bd. VII, S. 850) mit Kali (Ziniw, J. 1877 , 815). - Prismen 
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(aus Alkohol). F: 172® (Z. ; J., M.). Deatilliert in kleinen Mengen unzersetzt (Z.). Fast 
unloslich in Wasaer, leicht ldslich in Ather; loslich in 6 Tin. aiedendem Alkohol (Z.). — 
AgCj g Hj,O f <Z.; J„ M.). 

2. a.p-IHphenyl-pentan-P-carbonsdure , a-Phenyl-a-benzt/l-n-valerian- 
sdure, Propyl-phenyl-benzyl-e88iga&ure C 19 H M 0 2 = C.H, • CH, • C(C„H 5 )(CH, • CH, • 
CHjJ’COjH. 

JSTitrU C 18 H 19 N = aHc CH, QC 6 H 5 )(OT,*CH 8 CH 3 ) CN. B . Beim Erhitzen von 5 g 
Propylphenylacetonitril C 8 H 5 • CH(C 8 H 7 ) • CN mit 4,6 g Benzylchlorid und 1,5 g trocknem 
Natriumhydroxyd (Rossolymo, B. 22, 1236). — Nadeln (aus Ligroin). F: 63°. Kp: 330 —340°. 

3. fi.y-Diphenyl-pentan-P-carbons&ure, a-Methyl-a.B-diphenyl-n-valerian- 
sdure C 18 H 80 O f = C 6 H 6 • CH(C,H 5 ) • C(CH 8 )(C 6 H 6 ) • CO*H. 

mtril C 18 H 18 N = C 6 H 6 • CH(CjHj) • C(CH 3 ) (C e H*) • CN. B . Man behandelt das Reaktions- 
produkt aus a- Phenyl- zimts&ure-nitnl und C 8 H 6 MgJBr mit CH S I (Kohleb, Am. 86, 396). — 
Prismen. F: 99°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather. — Kann nicht verseift werden. 


7. CarbonsAuren 

1. y.d-£Hphenyl-heacan~y-carbonsdure 9 a-Athyl-a*P-diphenyl-n-valerian- 
Hdure C^H.,0, = C e H 5 CH(C t H 6 ) C(C t H 6 )(CeH 5 ) CO # H. 

Nitril CjgH^N = C 6 H 5 CH(C,Hp C{C-H 6 )(C 6 Hj CN. B. Die ather. Losung des Reak- 
tionsproduktes aus Athylmagnesiumbromid und a- Phenyl -zimtsaure-nitril wird mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Athyljodid einige Stunden gekocht und dann mit Eis- 
wasser zersetzt (Kohleb, Am. 86, 393). — Tafeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 105°. Leicht 
ldslich in Aceton, Alkohol, Ather, ldslich in Ligroin. — Bei der Reduction mit Natrium und 
siedendem Amylalkohol entsteht unter Abspaltung von HCN y. (5-Diphenyl- hexan (Bd. V, 
S. 621). Konnte nicht verseift werden. 


2. a.a-IH*-[4:-dthyl-phenyl]“dthan“a-carbon8dure 9 a.a-lH8-[4-dthyl~phenyl]- 
propiarut&ure C lt H 8 .O f = (C 8 H 5 • C 8 H 4 ) 8 C(CH 8 ) • CO t H. B. Aus Athylbenzol, Brenztrauben- 
saure und konz. Schwefels&ure (Bottihger, B. 14, 1697). — Vierseitige Tafeln (aus Ather). 
F: 116°. Sehr leicht ldslich in Chloroform und Ligroin. 

3. a.a-Bis-[2.4-dimethyl-phenylJ-dthan-a-carboTui&ure 9 
methyl-phenyl]-propiansdureQ 9 Hl t O t ==[(CRj t CJB. z ] t C(C}la)’CO % lI. B. AusBrenz- 
t rau be ns& ure und m-Xyfol in 90°/ 0 iger Scnwef els&ure bei 0° (Bistbzycki, Reintkb, B. 88, 
847). — T&felchen oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: 168 — 169°. Sehr leicht ldslich in 
Alkohol, Ather, Benzol. — Spaltet mit konz. Schwefels&ure 1 Mol. Kohlenoxyd ab. — 
AgC^HjjOj. 

4. a.a-Bi8-[3.4-dimethyl-phenyl]-&than,-a-carbon8dure 9 a.a-Bi8-f3.4-di - 
met hyUpheny IJ-propionsdure C lt H 81 0 1 = [(CH 8 ) 8 C e H 8 ]X5(CH 8 )-CO t H. B. Aus Brenz- 
traubens&ure und o-Xylol in konz. Schwefels&ure bei — 10° (Bistbzycki, Rkintke, B. 88, 
843). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 149°. Ldslich in Aceton und Eisessig. — Wird von 
konz. Schwefels&ure unterhalb 40° in a.a-Bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-&thylen (Bd. V, S. 652), 
CO und H,0 zerlegt. — Ba(C li H u O l ) 1 . Krystalle (aus Alkohol). 

8. e-Mftthyl-a./7-diphenyl-n -hexan -/3-car bonsAure, d-Methyl-a-phanyl- 
a-benzyl-n-capronsflure, Isoamy I -phenyl- benzyl -essigs&u re C^H. u O t = 
(CH t ) t CH • CH, • CH, • C(0 a H # )(CH 1 • C 6 H 5 ) • CO,H. 

Witril C JW H t *N — (CH 8 ) 1 CH-CR|«CH.*C(CjH ft )(CH 1 -C e H 8 )-CN. B. Beim Erhitzen von 
6 g Isoamylphenylacetonitril C 8 H 8 • CH(C l H n )CN mit 3,4 g Benzylchlorid und 1,1 g trocknem 
Natriumhyoroxyd (Rossolymo, B. 22,1 236). — Drusen (aus Alkohol). F: 73—74°. Siedet 
bei 330-360° 


9. MonocArbons&nren C n H to _i 8 0 2 . 

1. a-NaphthylpropiolS&ure C,,H s O, = C 10 H 7 • C • C • CO,H. B. Man behandelt unter 
Ather befindliohes Kalium-a-naphthyl-aoetylen, erhalten aus a-Naphthyl-acetylen (Bd. 
V, S. 624) mit Kalium in absol. Ather, mit CO, unter geringem Druck (Leboy, Bl. [3] 
7, 646). — WeiOe N&delchen (aus Wasser oder CS 8 ). F: 138—139° (Zers.). Ldslich in CS„ 
Alkohol, Ather, sehr wenig ldslich in Wasser. — F&rbt sich am Lioht gelblich. Beim Erhitzen 
mit Wasser im gesohlossenen Rohr auf 126° entsteht a-Naphthyl-aoetylen. — Ba(C| 8 H 7 0 3 )i+ 
H t O. Bl&ttohen. Ldslich in Wasser. 

BEILSTEIN’a Hand bach. 4. Aufh IX. 
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2. Carbons&uren C 14 H 10 O,. 

C H 

1. Fluoren-carbon8&ure-(l ) l ), ^Fluorensdure* C I4 H io 0 2 = H,C \ 4 „ 

VfJtlj * UUoU 

B. Beim Behandeln von Fluorenon-carbonsaure-(l) (Syst. No. 1300) in warmer w&fir. Sus- 
pension mit Natriumamalgam; man stumpft das gebildete Natriumhydroxyd zeitweilig mit 
Salzsaure ab und erwarmt imWasserbade (Fimo, Liepmann, A. 200, 13). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 245—246°. Sublimiert bei h6herer Temperatur unzersetzt. Kaum 16s- 
lich in siedendem Wasser, leicht in heifiem Alkohol, weniger in kaltem. — Wird von Chrom- 
sauregemisch total verbrannt. Mit alkal. Kaliumpermanganatldsung entsteht Fluorenon- 
carbonsaure-(l). Zerfallt beim Erhitzen mit CaO in Fluoren und C0 2 . — CafC^HjO-L -j- 
27 a H 2 0. Nadeln. Ziemlich schwer ldslich in kaltem Wasser. — BafC^HgO,),-!- 3H,0. 
Blattcnen. Schwer loslich in kaltem Wasser. 

Athylester Cj 6 H 14 0 2 = C^HvCOjCjHg. B. Aus der Saure mit Alkohol -f HC1 (F., 
L., A. 200, 16). — Prismen (aus Alkohol). F: 53,5°. Sehr leicht loslich in heifiem Alkohol, 
viel weniger in kaltem. 

C H 

2. Fluoren-carbon8dure-(2) 1 ) C 14 H 10 O 2 — H 2 C^ i a 4 . B. Das Nitril entsteht 

CgHj • COjH 

durch Eintragen der Diazoniumchloridlosung aus 10 g 2-Amino-fluoren in eine siedende w&fir. 
Losung von 22 g Kupfersulfat und 24 g Kaliumcyanid; man verseift es durch ca. 6-stdg. 
Erhitzen mit Salzs&ure (D: 1,19) auf 140—150° im geschlossenen Gef&B (Fortner, M. 25, 
448). — Die Saure bildet weifie Nadelchen (aus Eisessig). Sublimiert oberhalb 260° unter 
teilweiser Zersetzung. Schwer loslich in kochendem Alkohol, ldslich in heifiem Eisessig. — 
Wird von Natriumdichromat in siedendem Eisessig zu Fluorenon-carbons&ure-(2) oxydiert. 

- Ag C 14 H 9 0 2 . Weifier, sehr lichtbestandiger Niederschlag. Sehr wenig ldslich in heifiem 
Wasser. 

Methylester C I6 H 12 0 2 — C 13 H 9 *CO J CH 3 . B. Aus dem mittels Thionylchlorids erhal- 
tenen Chlorid der Fluojren-carbonBaure-(2) und Methylalkohol (F., M. 25, 449). — Weifle 
Nadelchen (aus Methylalkohol). F: 120°. 

Nitril, 2 - Cyan -fluoren C^HjN — C 13 H 9 CN. B. s. im Artikel Fluoren-carbons&ure-(2). 

— Schwach gelbe Nadelchen (aus Ather- Alkohol). F: 88° (F., M. 25, 447). 

C H 

3. Fluoren-carbon8dure-(4) 1 ) C u H 10 O t i 1 8 4 . B. Aus dem Chlorid 

' COjH 

der 9.9-Dichlor-fluoren-carbonsaure-(4) (s. u.) mit Zinkstaub und Kasigs&ure ( Graebe, Aubin, 
A. 247, 283). — Krystalle (aus Ather). F: 175°. Reichlich ldslich in Alkohol, Ather und 
Essigsaure. Die Losung in konz. Schwefels&ure ist farblos. 

Methylester C w H lf O g = C, 3 H 9 • C0 2 * CH 3 . B. Aus der Saure mit Methylalkohol -f- 
HC1 (G., Au., A. 247, 283). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 64°. 


9.9-Dichlor-fluoren-carbonsaure-(4)-athylester C 1# H. t O t CL = C 12 H 7 C1 2 -C0 2 *C 2 H 6 . 
J3. Aus 9.9-Dichlor-fluoren-carbons&ure-(4)-chlorid und Alkohol (G., Au., A. 247, 280). 
- Nadeln. F: 73°. 


9.9 -Diohlor-fluoren-oarbonsaTire -(4) -chlorid C M H 7 0C1 3 ~ C^H-CVCOCl. B. Man 
mischt Fluorenon-carbonsaure-(4) mit 2 Tin. PCL, erw&rmt nach AufnOren der HCl-Ent- 
wicklung kurze Zeit im Wasserbad und erhitzt aann im geschlossenen Gef&B 3—4 Stdn. 
auf 150—160° (G., Au., A. 247, 279). — Farblose Kiystalle (aus Ligroin). F: 95°. — Wird 
von Zink und Essigsaure in Fluoren- carbons&ure-(4) (s. o.) tibergefiihrt. Geht bei l&ngerem 
Kochen mit Wasser in Fluorenon-carbons&ure-(4) liber. Beim Kochen mit Alkohol entsteht 
der Ester dieser Saure. Kalter Alkohol erzeugt 9.9-Dichlor-fluoren-carbons&ure-(4)-&thyl- 
ester (s. o.). 


4. Fluoren - carbonsdure -(9) *), lHp heny lenessigsdure Ci«H 1# O t = 

4 /CH C0 2 H. B. Man iiberlafit ein Gemisch aus 1 Tl. Trichloressigs&ure-methylester, 

0^4 


-athylester oder -propylester oder der freien S&ure, 10 Tin. Benzol und 3 Tin. A1C1 2 12 Stdn. 
bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst und erhitzt es dann auf dem Wasserbade bis zum 
Aufhdren der HCl-Entwicklung (Delacre, Bl. [3] 27, 875). Aus Diphenylenketen (Bd. VII, 
S. 498) und Wasser (Staudinger, B. 39, 3064). Aus Diphenylenglykols&ure (Syst. No. 1090) 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoff s&ure (Kp: 127°) und rotem Phosphor auf 140° im ge- 
schlossenen Bohr (Friedlandrr, B. 10, 536) oder durch 3-4-stdg. Kochen mit rotem 
Phosphor und etwas Jod in Eisessig (St.). — Gelblichweifie Nadelchen (aus Benzol), Bl&ttchen 


>) Bezifferung dee Flao/em a B4. V, S. 625. 
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(aus Alkohol oder Eisessig). Schmilzt langsam erhitzt bei 209 — 210°, schnell erhitzt bei 216° 
bis 217° (D.); F: 220—222° (nach Sinterung) (F.), 225° (St.). Sublimiert in geringem MaBe 
bei 120°, reichlich bei 200° (D.). Fast unloslich in Wasser, ziemlich leicht loslich in Benzol, 
Ather und Alkohol (F.). Die Losungen fluorescieren (D.). — Spaltet sich bei 280 — 290° in 
CO a und Fluoren (D.; vgl. F.), ebeneo beim Erhitzen mit Natronkalk (F.). — AgC 14 H 9 O a . 
Zersetzlich (F.). 

Athyleater = CuHj-COj’CjHj. B. Aus der S&ure mit Alkohol -f- HC1 (Fried- 

lander, B. 10, 536). Aus Diphenylenketen und Alkohol (Staudinger, B. 39, 3064). — 
Krystalle (aus wenig Petrol&ther). F: 43—45° (St.), 43 — 44° (F., Privatmitteilung). Kp 17 : 
209—210° (St.). Leicht loslich in organischen Losungsmitteln (St.). 

Anhydrid C M H 18 O s = (C| 8 H 9 -C0) 2 0. B. Aus Diphenylenketen und der berechneten 
Menge Wasser (Staudinger, B. 39, 3064). — F: 164—165°. In Benzol leichter, in Ather 
weniger ldslich als die S&ure. — Geht mit Wasser in Fluoren- carbonsaure-(9) iiber. 

9-Chlor-fluoren-ccwbonsaure-(9)-athylester, Diphenylen-chloressigsaure-athyl- 
eater Cj-H^CLCl = C ls HaCl-CO a *C a lL. B. Aus Diphenylen-chloressigsaure-chlorid und 
Alkohol (St., B. 39, 3063). Aus Dipnenylenglykolsaure-athylester und PC1 6 (St., B. 39, 
3061). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 46—47° (St., B. 39, 3061). — Gibt in Ather mit 
molekularem Silber den Bisdiphenylenbemsteinsaure-diathylester (Syst. No. 1003) (St., B. 
39, 3062). 

9-Chlor-fluoren-oarbonaaure-(9)-ohlorid f Diphenylen-ohloreBaigaaure-olilorid 
^HgOCl* = CjjHgCl-COCl. B. Aus Diphenylenglykolsaure in Chloroform mit PC1 6 (St., 
B. 89, 3063). Nadeln (aus Ather und Ligroin). F: 111,5 — 112,5°. — Gibt mit Zinksp&nen 
in Ather. Ldsung Diphenylenketen. Gibt mit Wasser oder wasserhaltigem Ather wieder die Di- 
phenylenglykolsaure. 


3. Carbons&uren C l6 H lt O s . 

1. Stilbcn-a-car bon# dure , a.p-IMphenyl-dthylen-a-carbonsdure. a.fi-Di- 
phenyl-acrylsdure , a-Fhenyl-zimtsdure C 15 H 12 O a = C 4 H B -CH:QC 4 H 6 )*CO a H. 


a) Hdherschtnelzende Form , a-Fhenyl-trana-zimtedure , gewohnlich a •FhertyU 

C H -C-H 

zimtsdure schiechthin genannt, — 65 h ^ . Zur Konfiguration vgl. 

CjQj ‘ C * CO|H 

Bakunin, O. 80 II, 353 1 ). — B. Durch 8-stdg. Erhitzen von 16 Tin. Benzaldehyd mit 26 Tin. 
trocknem phenylessigsaurem Natrium und 60 Tin. Essigsaureanhydrid auf 150—160° (Oglia- 
loro, O. 8, 429; J. 1878, 820), neben etwas Stilben (Muller, B. 28, 659). Bakunin ( O . 
31 II, 77 ; vgl. O. 27 II, 49) erhielt bei 6-stdg. Erhitzen der gleichen Ausgangsmaterialien auf 
190—200° im CO a -Strom neben der zu 95% der Theorie entstehenden a- Phenyl- trans-zimt- 
s&ure und geringen Mengen Stilben auch etwas a-Phenyl-cis-zimtsaure. — Man reinigt die 
rohe S&ure durcn Umkrystallisieren aus Ligroin (Mu.). — WeiBe Nadelchen (aus Ligroin oder 
w&Br. Alkohol). F: 172® (Mu.; Ba., O. 2711, 49). Verfliichtigt sich bei hdherer Temperatur 
(O.). Etwas ldslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (O.), 
sehr wenig ldslich in kaltem, ldslich in ca. 15 Tin. siedendem Ligroin (Mu.). — Kryoskopisches 
Verhalten in Benzol : Patern6, 0. 19, 660. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
a- Phenyl -hydrozimtsaure (O.). Die freie S&ure verbindet sich nicht mit Brom (Mu.). Das 
NatriumsaLz liefert in warmer w&Br. Ldsung mit Brom hochschmelzendes a-Brom-stilben 
(Bd. Y, 8. 635) (M0.). a-Phenvl-trans-zimts&ure reagiert mit kaltges&ttigter Bromw&sserstoff- 
s&ure auoh bei l&ngerem Stenen nicht; erst beim Erhitzen des Gemisches auf 125° im ge- 
schlossenen Rohr wird HBr addiert unter Bildung von ^-Brom-a-phenyl-hydrozimts&ure 
(M0.). Einw. von P a O*: Ba., O. 80 II, 353. Reagiert bei Gegenwart von A1C1. mit Benzol 
unter Bildung von a.p.d-Triphenyl-propions&ure (Eijkman, Cnemisch Weekblad 6, 665; C. 
1908 II, 1100). Wird durch 1-stag. Kochen mit einer 3%igen Ldsung von Chlorwasserstoff 
in Methylalkohol zu oa. % verestert (Sudborough, Lloyd, Soc. 78, 92). Geschwindigkeit 
der Esterifizierung durch Methylalkohol -f- HC1 bei 15°: Su., Roberts, Soc. 87, 1851. a-Phenyl- 
zimts&ure gibt mit Thiophenol in HCl-haltigem Eisessig bei 130° ein (nicht rein dargestelltes) 
Sulfid, das bei der Oxydation ^-Phenylsulfon-a-phenyl-nydrozimts&ure (Syst. No. 1089) liefert 
(Posner, B. 40 , 4792). Ver&ndert sich nicht beim Erhitzen mit Anilin (Ba., O. 27 II, 53). 
— AgCLH u O a (O.). — Ba(C^H u O a ) a -f 4 H a O. Bl&ttchen (aus Wasser) (O.). — 
Pb^HuO^, (O.). 


l ) Die Zagehdrigkeit dleser S&ure sur trani-Zimts&ure-Reihe und der AUo-a-phenyl-zimts&ure 
(S. 693) zur cis-Zimts&nre-Reihe wurde nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Auflage dieses 
Handbuches [1. I. 1910] beat&tigt (Stobrmkr, A. 409, 16 ; St., Priggk, A. 409, 29 ; 8t., Voht, 
A. 409, 39). 



692 


MONOCARBONSAUREN C n H 2 n-i802. 


[Syst. No. 953. 


Methylester C^H^Oa = C fl H 5 • CH : C(C fi H 6 ) • CO, • CH 3 . B. Aus a-Phenyl-zimts&ure und 
siedendem Methylalkohol in Gegenwart von HC1 (Cabella, Q. 14, 114; Sudborough, Lloyd, 
Soc. 73, 89). — Nadeln (aus waBr. Alkohol). F: 77 — 78° (C.), 77° (S., L.). — Addiert in sie- 
dendem Chloroform Brom unter Bildung von a./5-Dibrom-a./5*diphenyl-propions&ure-methyl- 
ester (C.; Muller, B. 28, 662). Liefert mit Methylmagnesiumjodid y-Oxy-y-methyl-a./l-di- 
phenyl-a-butylen (Bd. VI, S. 701) (Kohler, Heritage, Am. 33, 162), mit Phenylmaanesium- 
bromid eine krystallinische Verbindung (C 6 H 6 ),CH*C(C 6 H 6 ):C(OCH,)(OMgBr), welche bei 
der Zersetzung durch Wasser a./?./?-Triphenyl-propions&ure-methylester gibt (K., H., Am, 
33, 154). 

[1-Menthyl] -ester C w H, 0 O, = C fl H* • CH : C(C„H 6 ) • CO, • Cio&i* B : Man f tihrt a-Phenyl- 
zimtsaure mit PCI, in Benzol in das Chlorid liber und setzt dieses mit 1-Menthol in Benzol 
in Gegenwart von Pyridin um (Rupe, A. 380, 315, 327). — Nadeln oder Bl&ttchen (aus 
verd. Alkohol). F: 81—82°. [a]?: — 53,44° (in Benzol; p = 9,76). 

Phenylester C fl H 16 0, = C,H 6 *CH:C(C 6 H 5 ) CO, C 6 H 5 . B. Das durch Einw. von PCI, 
auf a-Phenyl-zimtsaure oder deren Natriumsalz mit PCI, entstehende rohe Chlorid wird mit 
uberschussigem Phenol auf dem Wasserbad erwarmt (Kohler, Heritage, Am. 34, 570). 
— Nadeln (aus Alkohol -f- Chloroform). F: 142°. Leicht loslich in Chloroform, ldslich in 
Aceton und Benzol, sehr wenig ldslich in Alkohol und Ather. — Mit Phenylmagnesium- 
bromid entsteht a./?./?-Triphenyl-propiophenon. 

o-Tolylester C^H^O, = C 6 H, CH:C(C 6 H,) CO, C 6 H 4 *CH,. B. Bei kurzem Erhitzen 
von a-Phenyl-zimtsaure in Chloroform oder Benzol mit o-Kresol bei Gegenwart von P,0, 
(Bakunin, G. 321, 181). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. 

Thymylester C a5 H M 0, = C e H, • CH : QC e H,) • CO, • C 6 H,(CH S ) • CH(CH,),. B. Aus a-Phe- 
nyl-zimtsaure und Thymol in Chloroform bei Gegenwart von P,0, (B., G. 321, 181). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 80—81°. 

Mono - [a - phenyl - cinnamat] des Resorcins C, 1 H 1 ,0, = C e H 5 • CH : C(C,H,) • CO • 
0*C a H, 0H. B. Durch Einw. von uberschussigem Resorcin auf a- Phenyl- zimtskure in 
Toluol bei Gegenwart von P,0 5 , neben geringen Mengen des Bis-[a-phenyl-cinnamats] (s. u.) 
(B., Q. 321, 182). - Nadeln (aus Alkohol). F: 159-160°. 

Bis -[a -phenyl -cinnamat] des Resorcins C M H 2a 0 4 = [C ti H,-CH:C(C e H 6 )-C0-0] 2 C e H,. 
B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. a-Phenyl-zimtsaure auf 1 Mol.-Gew. Resorcin in 
Toluol bei Gegenwart von P,0, (B., G. 32 I, 183). — N&delchen (aus Alkohol). F : 162°. 

Bis- [a-phenyl- cinnamat] des Hydrochinons C gfl H 16 0 4 = [C 6 H,'CH:C(C a H 6 ) C0* 
0],C e H 4 . B. Aus a-Phenyl-zimtsaure und Hydrochinon in Toluol bei Gegenwart von P,0„ 
neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt 160° (B., G. 32 I, 184). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 126-127°. 

Mono-[a-phenyl-cinnamat] des Pyrogallols C 21 H 1? 0 4 = C,H,-CH:C(C e H,)'CO' 
0-C 6 H 3 (0H) 2 . B. Aus a-Phenyl-zimtsaure und Pjrrogahol m Toluol bei Gegenwart von 
P 2 0 6 (B., G. 321, 185). - Nadeln (aus Benzol). F: 159°. 

a -Phenyl -zimtsaure-nitril Cj,H u N — C 8 H 5 -CH:C(C e H 6 )-CN. B. Beim Erhitzen 
von Benzylcyanid mit je 2 Mol.-Gew. Benzylchiorid und festem Natriumhydroxyd auf 
170° (V. Meyer, Janssen, A. 250, 129). Entsteht auch aus Benzalchlorid, Benzylcyanid 
und festem Natriumhydroxyd (V. Me., NeuAe, A. 250, 155). Aus 10 g Benzylcyanid mit 
9,5 g Benzaldehyd und 5 ccm einer 20%igen alkoh. Natrium&thylatiOsung (V. Ms., A. 250, 
124; V. Me., Frost, A. 250, 157). Aus 1 Mol.-Gew. Benzylcyanid und 1 Mol.-Gew. Benz- 
aldehyd unter Einw. von Piperidin (Knoevenagel, D. R.P. 94132; C. 18081, 228). Aus 
dem Dinitril der hoherschmelzenden Dibenzyl-a.a'-dicarbons&ure (Syst. No. 993) durch 
Erhitzen mit Alkohol auf 180° im geschlossenen Rohr (Kn., Chalanay, B. 25, 297) oder 
durch Erhitzen mit 1 / 20 Tl. Palladiummohr auf 230—250° unter 100—110 mm Druck(KN., 
Bergdolt, B. 38, 2861). — Darat. Man versetzt ein Gemisch gleicher Volume Benzaldehyd, 
Benzylcyanid und Alkohol mit einigen Kubikzentimetem konz. Natronlauge (Wa^ ther , 
J. pr. [2] 63, 454). — Blattchen (aus Alkohol). F: 86°; Kp: 359—300° (korr.) (V. Me., Frost). 
Unldshch in kaltem und heiBem Wasser, schwer ldslich in kaltem Alkohol, leicht in Ather, 
Chloroform, CS 2 , Benzol und heiBem Alkohol (V. Me., Frost). — Bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol entstehen Dibenzyl und y-Amino-a./?-diphenyl-propan (Syst. No. 1734) (Freund, 
Remse, B. 23, 2859). Mit Brom entsteht a.p-Dibrom-a.)3-diphenyl-propion8&ure-nitril 
(V. Me., Frost). Verlauf der Addition von Brom in CC1 4 : Bauer, Moser, B. 40, 921. Beim 
Eintragen in gekiihlte rauchende Salpeters&ure entsteht 4-Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-zimtsaure- 
nitril (Freund, B. 34, 3105). Wird von alkoh. Kali zu a-Phenyl-tranfl-zimts4ure verseift 
(V. Me., Frost). Liefert beim Erw&rmen mit uberschussigem KCN in alkoh. LOsung ein 
Gemisch der Dinitrile der beiden stereoisomeren Dibenzyl-a.a'-dicarbons&uren (Lapworth, 
Soc. 83, 998, 1003; vgl. auch Knoevenagel, Sohleussner, B. 37, 4007). Vereinigt sich bei 
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Gegenwurt von etwas Natriums thy lat mit Benzylcyanid zum a./?.a'-Triphenyl-glutarsaure- 
dinitril (Syst. No. 997) (Henze, B. 31, 3060). Bei der Reaktion mit Athylmagnesiumbromid 
entstehen zwei atereoisomere a./^Diphenyl-n-valerians&ure-nitrile (Kohler, Am. 36, 391). 
Bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid werden Benzaldesoxybenzoin (Bd. VII, S. 531) 
und a./?.0-Triphenyl-propionitril erhalten (Ko., Am. 36, 400). 

b) Niedrigerschmelxende Form , a-JP henyl-cis-zimtsdure, Allo-a-nhenyl- 

fl'C'C H 

zimtsdure CijHjjO, = ^ 4* Zur Konfiguration vgl. Bakunin, G. 3011, 353 1 ). — 

v/jJijj’C/’LUjii 

B. Entsteht in sehr geringer Menge neben der als Hauptprodukt gebildeten a- Phenyl- trans- 
zimtsaure bei 6-stdg. Erwarmen von Benzaldehyd, phenylessigsaurem Natrium und Essig- 
s&ureanhydrid auf 190— 200° im CO,- Strom (Bakunin, G. 31 II, 77; vgl. G. 2711, 48). — 
N&delchen (durch F&llen der ammoniakalischen LOsung mit Salzsaure). F: 137° (B., G . 
8111, 78), 137—138° (Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 89). L6st sich in Wasser leichter als 
die hOherschmelzende Form (B., G. 27 II, 55). — Einw. von P,0*: B., G. 30 II, 354; 31 II, 
78. Wird bei l-stdg. Kochen mit 3°/ 0 igem methylalkoholischem Chlorwasserstoff nur 
zum geringen Teil verestert (S., L., Soc. 78, 92). Geschwindigkeit der Esterifizierung durch 
Methylalkohol 4- HCl bei 15°: S., Roberts, Soc. 87, 1852. Beim Erwarmen mit Anilin 
in Alkohol entsteht das Anilinsalz (B., G. 27 II, 53). — Ba(C 15 H n O,) 2 -f- 3 H a O. Krystal- 
linisch (B., G. 2711, 52). — Ba(C 15 H u O,), -f- 5 H s O. Prismen. Verliert das Wasser bei 
80® (B., G. 27 II, 52). 

c) Substitutioneprodukte der a^Fhenyl-zimtsduren C 15 H 12 0 2 = CjHs'CH: 
C(C e H,) • CO^H. Wo iiber die sterische Konfiguration der unter c zusammengestellten Ver- 
bindungen keine besonderen Angaben gemacht sind, sollen die mit „Zimtsaure“ gebildeten 
Bezeichnungen keine bestimmte Konfiguration ausdrucken. 

a-[4-Chlor-phenyl] -zimtsaure-nitril C^H^NCl = C 4 H 6 -CH:C(C 6 H,C1)-CN. B. Aus 
4-Chlor- benzylcyanid und Benzaldehyd in Alkohol bei Zusatz von etwas Alkali (v. Walther, 
Wetzlich, J. pr. [2] 81, 189). — Prismen (aus Alkohol). F: 112,5°. Leicht loslich in siedendem 
Alkohol und Eisessig, schwerer in Ather. 

4-Chlor-a-phenyl-zimteaure-mtril C 16 H 10 NC1 = C 4 H 4 C1CH:C(C 6 H 6 )CN. B. Aus 
4-Chlor- benzaldehyd und Benzylcyanid in Alkohol mit etwas alkoh. Natrium&thylat (v. Wal- 
ther, Raetze, J. pr. [2] 86, 281). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 108°. — Gibt mit Natrium 
in siedendem Alkohol Dibenzyl. L&Bt sich durch alkoh. Kali nicht verseifen. 

a-[4-Brom-phenyl]-zimtsaure-nitril C 16 H 10 NBr = C 6 H 5 • CH : C(C 6 H 4 Br) • CN. B. Aus 
Benzaldehyd und 4-Brom- benzylcyanid mit etwas alkoh. Natrium&thylat (V. Meyer, Frost, 

A. 260, 161). — Bl&ttchcn (aus Alkohol). F: 111—112°. 

/l-Brom-a-phenyl-trans-zimtsaure-methylester C le H 13 0 2 Br = C 6 H 5 -CBr:C(C f( H : )• 
COj-CH,. B. Aus a./^Dibrom-a-phenyl-hydrozimtsaure-methylester in warmem Alkohol 
mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge (Muller, B. 28, 663). — Nadeln. F: 70°. AuBerst ldslich 
in Alkohol und Ather. — Mit Zinkstaub und Essigsaure entsteht a-Phenyl-trans-zimtsaure- 
methylester. Beim Erw&rmen mit alkoh. Kali entsteht a-Phenyl-trans-zimtsaure. 

a -[2-Ifitro -phenyl] -aim tenure CUH u OiN = C 6 H 5 CH:C(C 6 H 4 -N0 2 )-C0 a H. B. Aus 
2 -nitro- phenylessigsaurem Natrium mit Benzaldehyd und Acetanhyarid bei 150° (Borsche, 

B. 42, 3601). — -Mellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 193°. 

a-[4-Nitro-phenyl]-*lmt8&ure C^HuC^N = C 6 H 5 *CH:C(C 6 H,*NO a )- C0,H. B. Aus 
Benzaldehyd und 4-Nitro-phenylessigs&ure im geschlossenen Rohr bei 205° (v. Walther, 
Wetzlich, J. pr. [2] 81, 181). Man erhitzt 4-Nitro-phenylessigsaure-&thylester mit Benz- 
aldehyd und Piperidin auf ca. 160° und verseift das Reaktionsprodukt durch L6sen in konz. 
Schwefels&ure und Verdiinnen mit Wasser (Borsche, B. 42, 3597). — Farblose Nadeln (aus 
Eisessig). F: 224,5®; lOslich in Ather, heiBem Benzol, Alkohol, Eisessig (v. Wa., We.). — 
Beim Erhitzen auf £60® entsteht kein 4-Nitro-stilben (v. Wa , We.). — AgC 16 H 10 O 4 N (v. 
Wa., We.). 

a-[4-Nitro-phenyl]-*imts&ure-methylester C 16 H 18 0 4 N = C 6 H^*CH:C(C 6 H 4 *NO t )* 
CO t *CH a . B. Aus a-[4-Nitro-phenyl]-zimtsaure mit Methylalkohol HCl (v. Walther, 
Wxtzlioh, J.pr. [2] 81, 183). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104°. 

a-t4-Nitro-phenyl]-«tmtsaure-&thylester C^H^C^N = C*H 6 -CH : (XCJ&t ’NOj)* CO, • 

C. H.. 'B, Aus a- [4-Nitro- phenyll -zimts&ure mit Alkohol + HCl (v. Wa., We., J.pr . [2] 
81, 182). — Nadeln (aus Alkohol). F: 86°. 


*) Vgl. die Fufinote 8. 691. 
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a-[4-Nitro-phenyl]-ziint8aure-nitril C lv H 10 O 2 N 2 = C 6 H 5 ’CH:C(C 6 H*-N0 2 )*CN. B. 
Man versetzt ein© Ldsung von 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzylcyanid in wenig Alkohol erst mit 
1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und dann bei 50—55° mit Natriumathylat bis zur eintretenden 
Blaufarbung (Remse, B. 23, 3134). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 175—176°. Unldslich 
in Wasser, schwer ldslich in Alkohol und Ather, leichter in CHC1 3 , Eisessig und Benzol. 


0 2 NC 6 H 4 CH „ v 

2-Nitro-a-phenyl-trans-zimteaure C 15 H n 0 4 N = " A Zur Konfigu- 

vjllj * v* vOjll 

ration vgl. Bakunin, 0 . 25 I, 141 ; 27 II, 36, 48. — B. Durch 6-stdg. Erhitzen von 1 Mol.- 
Gew. 2-Nitro-benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. phenylessigsaurem Natrium und der4-fachen Menge 
des angewandten Aldehyde an Essigsaureanhydrid auf 160°; man reinigt die Saure durch 
Uberfiihrung in das Bariumsalz (Oglialoro, Rosini, 0. 20, 396; Bakunin, O. 25 I, 137; vgl. 
auch B., Q. 81 II, 80); daneben entsteht die niedrigerschmelzende Form (B., O. 251, 138). 
— Darst. Durch ca. 5-stdg. Erhitzen von 15 Tin. 2-Nitro-benzaldehyd mit 16 Tin. phenyl- 
essigsaurem Natrium (bei 130° getrocknet), 2 Tin. geschmolzenem Zinkchlorid und 180 Tin. 
Essigsaureanhydrid auf 120°; man behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser und reinigt 
die Saure durch Krystallisation aus Toluol (Pschorr, B. 29, 497). — Strohgelbe Kryst&llchen 
(aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Scacchi, Q. 25 1, 310; vgl. Qroth, Ch. Kr. 5, 207). F: 
195—196° (O., R. ; B., Q. 25 I, 138). Schwer ldslich in kaltem und heiBem Wasser, leichter 
in Alkohol; schwer loslich in kaltem, leichter in heiBem Chloroform, ziemlich in Ather und 
Benzol (O., R.); ldslich in 14 Tin. heiBem, fast unldslich in kaltem Toluol (P.). — Reduktion 
mit FeS0 4 und uberschiissigem Ammoniak fiihrt zu 2-Amino-a-phenyl-zimtskure (P.). 
Gibt durch Reduktion mit Natriumamalgam in waBr.-alkoh. LoBung bei ca. 60° und Zusatz 

XJH t CHC 6 H 5 

von Salzsaure zum Reaktionsprodukt 3-Phenyl-dihydrocarbostyril C e H 4 <^ ^ qq 


(Syst. No. 3187) (O., R.). Durch Kochen der Chloroform- Ldsung mit P 2 0 8 entsteht zunachst 
das Anhydrid (S. 695), bei langerer Einw. 7-Nitro-2-phenyl-inden-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 499) 
(B., Q. 30 11, 348; B., Parlati, 0 . 30 11, 276). 2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsaure wird bei 
1-stdg. Kochen mit 3%igem methylalkoholischer Salzsaure zu ca. 3 / 4 verestert (Sud- 
borough, Lloyd, Soc. 73, 92). — NaC 15 H 10 O 4 N + 5 H 2 0 (B., O. 26 1 , 154). Strohgelbe 
Tafeln (aus Wasser). Triklin pinakoidal (Scacchi, Q. 26 I, 317; vgl. Qroth , Ch. Kr. 6, 208). 
Verliert das Wasser bei 80—90° (B.). — AgC 15 H lfi 0 4 N. GelblichweiB. Schwer ldslich in 
Wasser (B., O. 251 , 170). — Ba(C 18 H 10 O 4 N) 2 . Scheidet sich beim Abkiihlen der heiBen 
konz. w&Br. Ldsung in strohgelben Nadeln mit 5H 2 0, beim Stehen der verd. Ldsung in Nadeln 
mit 8 H 2 0 ab (B., O. 26 I, 158). 


2-Nitro-a-phenyl-cis-Eimt8aure, Allo-2-nitro-a-phenyl-zimtsaiire C 15 H n 0 4 N = 
HCC fl H 4 NO. 

n . Zur Konfiguration vgl. Bakunin, O. 261, 141; 27 II, 36, 48). — B. s. o. 

vjHj 'O' CO|H 

bei der hoherschmelzenden Form. — Strohgelbe kurze Prismen (aus Alkohol). Monoklin 
prismatisch (Scacchi, O. 261, 312; vgl. Qroth , Ch. Kr. 5, 208). F: 146—147° (B., Q. 26 I, 
139). — Wird durch Jod nicht in die hdherschmelzende stereoisomer© Saure verwandelt 
(B., Q. 27 II, 34). Beim Kochen der Chloroformlosung mit P 8 0 6 entsteht rasch 7-Nitro- 
2-phenyl-inden-(l)-on-(3) (Bd.VII, S. 499) (B., Q. 80 II, 348). Wird beim Kochen mit 3%igem 
methylalkoholischem Chlorwasserstoff viel schwerer esterifiziert als die hdherschmelzende 
Form (s. o.) und kann auf Grund dieses Verhaltens von letzterer getrennt werden (Sudborough, 
Lloyd, Soc. 73, 92). 


2 - Nitro - a - phenyl - trans - zimtsaure - methylester C 16 H 13 0 4 N = 0 2 N * C e H 4 • CH : 
C(C 6 H5)*C0 2 *CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsaure und Methyl- 
jodid in siedendem Methylalkohol (Bakunin, Q. 26 I, 172). Aus der Saure mit Methyl- 
alkohol -f* HC1 (Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 89). — Strohgelbe Prismen (aus Alkohol). 
Rhombisch (Scacchi, Q. 261, 322). F: 75—76° (B.). 

^-Nitro-a-phenyl-ois-ziintsaure-methylester C lfl H 13 04 N = 0 2 N*C ( ,H4*CH:C(C e H 5 )* 
CO.’CHj. B. Aus dem Silbersalz der 2-Nitro-a-phenyl-cis-zimts&ure una Methyljodid in 
siedendem Methylalkohol (Bakunin, Q. 261, 173). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F; 94-95°. 


2-N'itro-a-phenyl-tranB-zimtBaure-athylester C 17 H 15 0 4 N — 0 2 N*C 6 H 4 -CH:C(C fl H 6 )- 
CO t -C 8 H 5 . B. Aus der 2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsaure mit Alkohol -f- HC1 (Bakunin, 
Parlati, Q. 80 II, 274). Bildet sich als Nebenprodukt beim Umkrystallisieren des Anhydrids 
(S. 695) aus Alkohol (B., P.). — Prismen (aus Petrolather). F; 69°. Ziemlich leicht ldslich 
in kaltem Alkohol, 

2 - Nitro - a - phenyl - trans - zimtsaure - o - tolylester C^H^O.N = 0 2 N*C 9 H 4 *CH; 
C(C 6 H 6 ) • C0 2 • C 8 H 4 • CH 3 . B. Durch kurzes Erhitzen der 2~Nitro-a-phenyl-trans-zimts&ure 
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mit o-Kresol bei Gegenwart von P 2 0 5 in Chloroform (B., G. 32 I, 179). — Strohgelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 97—98°. Ziemlich loslich in Alkohol. 

Anhydrid der 2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsaur© C 30 H 20 O 7 N 2 = [0 2 NC 6 H 4 -CH: 
C(C 6 H 6 )*C0],0. B. Aus 2-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsaure mittels P 2 0 5 in Chloroform- 
losung (B., G. 3011, 349). — Strohgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 126° (B., Parlati, 
G. 86 II, 273). Schwer loslich in heiBem Alkohol (B., P.). Kryoskopisches Verhalten in Vera- 
trol: B., G. 3011, 364. — Liefert mit Ba(OH). 2-Nitro-a- phenyl- trans- zimtsaure zuriick 
(B., G. 30 II, 349). 

2-Nitro-a-phenyl-trans-zimt8aur©-chlorid Cj 5 H l0 O 3 NCl = 0 2 N C ft H 4 *CH:C(C p H 6 )* 
C0C1. B. Aus der 2-Nitro-a- phenyl- trans- zimtsaure in Benzollosung durch PC1 K (B., Par- 
lati, G. 3611, 279). - F: 100°. 

2-NRxo-a-phenyl-zimteanre-nitril C 15 H 10 O 2 N 2 = 0 2 N • C 6 H 4 • CH : C(C 6 H 5 ) • CN. B. 
Aus 2-Nitro-benzaldehyd mit Benzylcyanid und Natriumathylat (V. Meyer, Frost, A. 
260, 160). — Gelbe Nadeln. F: 127—128° (V. M., F.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzs&ure 2-Amino-3-phenyl-chinolin (Syst. No. 3400) (Pschorr, Wolfes, B. 32, 3402). 
Addiert in CCl 4 -L6sung im Dunkeln ca. 4%, bei Belichtung 34% Brom (Bauer, Moser, B. 
40, 923). Beim Erwarmen mit waBr.-alkoh. Kalilauge entsteht N- Benzoyl- anthranilsaure 
(P., W.). 


8-Nitro-a-phenyl -trans-zimtsaure c 15 h u 0 4 n 


o 2 nc*h 4 ch 


Zur Kon- 


figuration vgl. Bakunin, G. 27 II, 36. — B. Durch Erhitzen von 3-Nitro-benzaldehyd mit 
phenylessigsaurem Natrium und Essigsaureanhydrid auf 200° im C0 2 - Strom entsteht ein 
zu ca. % aus der niedrigerschmelzenaen Form und zu ca. % aus der hoherschmelzenden 
Form bestehendes S&uregemisch ; beim Ansauern der Losung der Natriumsalze fallt zuerst 
die niedrigerschmelzende Saure aus ; die hoherschmelzende wird in Form ihres Anilinsalzes 


gereinigt (Bakunin, G. 8111, 82; vgl. G. 26 1, 142). — Strohgelbe Prismen (aus Ather). 
Triklin pinakoidal (Scacchi, G . 26 I, 313; vgl. Groth , Ch. Kr. 6, 209). F: 181 — 182° (B., 
G. 26 I, 142). AuBerst leicht loslich in siedendem, weniger leicht in kaltem Alkohol, ziemlich 
in Chloroform, Benzol, Ather, CS 2 , Petrolather (B., G. 26 I, 146). — Wird durch Sonnenlicht 


zum Teil in die hoherschmelzende Form umgelagert; diese partielle Umlagerung erfolgt 
auch in alkoh. Losung in Gegenwart von Kohle, wahrend sie in Gegenwart von Jod ganzlich 
oder fast ganzlich ausbleibt (B., G. 27 II, 39). Liefert in Chloroform mit P 2 0 5 das Anhydrid 
(S. 696) (B., G. 80 II, 352). — Wird bei l-stdg. Kochen mit 3 %iger methylalkoholischer Salz- 


saure zu ca. % verestert (Subdorouoh, Lloyd, Soc. 73, 92). — NaC 15 H 10 O 4 N -f 6H 2 0. 
Strohgelbe Nadelchen (B., G . 261, 156). — AgC 16 H 10 O 4 N. WeiBes Pulver (B., G. 26 I, 
171). — Ba(C 16 H 10 O 4 N) 1 -f 2H,0. Strohgelbe Nadelchen (B., G . 26 1, 165). 


3-Nitro-a-ph©nyl-ci8-zimt8aur©, AJlo-3-nitro-a-phenyl-zimtsaur© c 16 h u o 4 n = 
H * C *C H • NO 

M 6 4 *. Zur Konfiguration vgl. Bakunin, G. 27 II, 36, 41. — B . s. o. bei der 

C 6 Hi * C * CO |H ^ 

niedrigerschmelzenden Form. — Nadelchen (aus Alkohol). F: 195— 196° (B., G. 26 1, 145). 
Etwas l68licher in Alkohol usw. als das Stereoisomer© (B., G. 26 I, 146). — Wird durch direktes 
Sonnenlicht teilweise in die stereoisomere Saure verwandelt (B., G. 27 II, 39). Liefert beim 
Erwarmen mit P 2 0 6 in Chloroform zunachst ihr Anhydrid (S. 696), dann 4 oder 6-Nitro- 
2-phenyl-inden-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 499) (B., G. 30 11, 347; 3111, 83). Wird durch 
Kochen mit 3 %iger methylalkoholischer Salzsaure viel schwerer verestert als die niedriger- 
schmeizende Form (Sudborough, Lloyd, Soc . 78, 92). — Ba(C 16 H 10 O.N) 2 -f 4V a H a O. 
Citronengelb© Prismen (aus Wasser) (B., G. 26 I, 166). Triklin pinakoidal (Scacchi, G. 
261, 318; vgl. Groth , Ch. Kr. 6, 210). 

3 - Nitro - a - phenyl - trans - zimtsaure - methyloster C 16 H 13 0 4 N = 0 2 N • C fl H 4 • CH : 
C(C e H 6 ) CO, CH 3 . B. Aus der 3-Nitro-a-phenybtrans-zimtsaure mit Methylalkohol -b HC1 
(Bakunin, G. 26 I, 174; Sudborough, Lloyd, Soc. 78, 90). Aus dem Silbersalz und Methyl- 
iodid in Methylalkohol (B.). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol oder Ather). Monoklin pris- 
matisch (Scacchi, G. 261, 322; vgl. Groth , Ch. Kr. 6, 210). F: 78-79° (B.), 72° (S., L.). 
Ldslich in Petrolather (B.). 


S-Nitro-a-phonyl-cis-zimtsaure-methylester C lfi H 13 0 4 N = OjjN CaH. CHiCXC^Hs)* 
CO.-CH*. B. Aus dem Silbersalz der 3-Nitro-a-phenyl-cis-zimts&ure und Methyljodid 
(Bakunin, O'. 261, 174). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 115— 116°. Ldslich in heiBem Alkohol, 
fast gar nicht in kaltem. 

3 - Nitro - a - phenyl - trans - zimtsaure - o - tolylester C 22 H 17 0 4 N = 0 2 N C 4 H 4 *CH: 
QCeHjl-COj-Ce^-CHj. B . Durch kurzes Erhitzen der 3-Nitro-a-phenyl- trans-zimtsaure 
mit o-Kresol und P 2 0 6 in Benzol (Bakunin, G. 82 I, 180). — Krystallchen (aus Alkohol). 
F: 118-120°. 
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8-Nitro-a-phenyl-ois-zimtsaure-o-tolyleBter C 22 H 17 0 4 N = 0 2 N • C 6 H 4 • CH : C(C 6 H 6 )- 
C0 2 *C 6 H 4 *CHo. B. Durch kurzes Erhitzen der 3-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsaure mit o-Kresol 
und P 2 O s in Chloroform (B., G . 321 , 180). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 83—84°. 

Anhydrid der 34Nitro-a-phenyl-trans-zimtsaure C 30 H 20 O 7 N a = [0 2 NC 6 H 4 CH: 
C(C fl H 6 )-C0] 2 0. B. Aus der 3-Nitro-a-phenyl- trans- zimtsaure in Chloroform mittels P 2 0 5 
,(B., G. 30 II, 353). — Strohgelbe Nadelchen (aus Aceton). F: 151°; schwer ldslich in Petrol- 
ather, ziemlich in Benzol und Aceton (B., G. 30 II, 353). Kryoskopisches Verhalten in Vera- 
trol: B., G. 30 II, 364. 

Anhydrid der S-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsaure C 30 H 2 o0 7 N 2 = [0 2 N*C„H 4 *CH: 
C(C # He)*C0] 2 0. B. Aus der 3-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsaure in Chloroform mit P 2 0 5 (B., 
G. 3111 , 83). — WeiBe Nadelchen (aus Alkohol). F: 129°. 

3-Nitro-a-phenyl-zimtsaure-nitril C 16 H 10 O 2 N 2 — 0 2 NC c H 4 *CH:C(C 6 H 5 )CN. B . 
Aus 3-Nitro-benzaldehyd mit Benzylcyanid und Natriumathylat (V. Meyer, Frost, A. 
260 , 160). — Gelb, krystallinisch. F: 133 — 134°. 


4-Nitro-a-phenyl-trans -zimtsaure C 15 H 11 0 4 N = 


OjN • C fl H 4 • CH 


c 6 h 6 -cco 2 h 


Zur Konfigu- 


ration vgl. Bakunin, G. 27 II, 36. — B. Entsteht neben geringeren Mengen der niedriger- 

i i i -n i l i • i a xt ■ j 1 1 i za . _ 1 1 : 


schmelzenden Form durch Erhitzen von 4-Nitro-benzaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium 
und Essigsaureanhydrid (B., G . 26 I, 146), am beaten im <J0 2 -Strom (B., G . 31 II, 83). Man 
trennt die Sauren durch fraktioniertes Krystallisieren aus Alkohol (B., G. 26 I, 147). — 
Strohgelbe Prismen oder Nadelchen (aus Alkohol). F: 213 — 214° (B., G. 26 I, 146). Ziem- 
lich leicht loslich in heifiem Alkohol, schwerer in Ather, Benzol, Chloroform, schwer in Wasser 


(B., G. 26 I, 147). — Durch Reduktion mit Natriumamalgam erhalt man 4-Amino-a-phenyl- 
hydrozimtsaure (Syst. No. 1907) (B., G . 25 I, 183). Beim Kochen der LOsung in Chloroform 
mitP a 0 6 entsteht zunachst das Anhydrid (S. 697), bei weitererEinw.5-Nitro-2-phenyl-inden-(l)- 
on-(3) (Bd. VII, S. 498) (B., G . 30 11, 352). Bei 1-stdg. Kochen mit 3%iger methylalko- 
holischer Salzsaure wird die Saure zu ca. 3 / 4 verestert (Sudborouqh, Lloyd, Soc. 73, 92). 
— NaC 16 H 10 O 4 N + 4 HoO. Kanariengelbe Nadeln (aus Wasser) (B., G. 261, 157). — 
AcC 16 H 10 0 4 N -f- H 2 0. Elattchen (B., G. 25 I, 171). - Ba(C 16 R 10 O 4 N) 2 4- H 2 0. Stroh- 
gelbe Tafelchen (aus Wasser) (B., G. 25 I, 167). Monoklin prismatisch (Scacchi, G. 25 I, 


321; vgl. Grothy Ch. Kr. 6, 211). 


4-Nitro-a‘phenyl-cis-zimtsaure, Allo-4-nitro-a-phenyl-zimt8aure c 1s h u 0 4 n = 
H *C*C H -NO 

m * * 2 . Zur Konfiguration vgl. Bakunin, G. 27 II, 36, 41 . — B. s. o. bei der 

CgHj • C • C0 2 H 

hoherschmelzenden Form. — Gelbe pleochroitische (gelb-griingelb) Prismen (aus wasser- 
haltigem Alkohol) mit 1 Mol. H 2 0 (B., G. 25 I, 147); rhombisch (Scacchi, G. 25 I, 315; vgl. 
Groth , Ch. Kr. 5, 212); krystallisiert aus absol. Alkohol mit l / 2 Mol. Alkohol, aus Benzol in 
strohgelben Blattchen mit l / 4 Mol. Benzol (B., G. 26 I, 152). Sintert, frei von Ldsungsmitteln, 
bei 138°, F: 140—143° (B., G. 25 I, 150); F: 144° (Sudborouqh, Lloyd, Soc. 73, 90). Sehr 
leicht ldslich in Alkohol (B., G. 26 I, 152), lost sich auch in den iibrigen Mitteln etwas leichter 
als die hoherschmelzende Form (B., G. 25 I, 147). — Wird durch Sonnenlicht in die stereo- 
isomere Saure verwandelt (B., G. 27 II, 37). Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 


amalgam 4-Amino-a-phenyl-hydrozimt8aure (B., G. 27 II, 40). Beim Kochen der Losung 
in Chloroform mit P 2 0 6 entsteht zunachst das Anhydrid (S. 697), bei weiterer Einw. 5-Nitro- 
2-phenyl-inden-(l)-on-(3) (B., G. 3011, 343). Wird beim Kochen mit 3°/ 0 iger methylalko- 
holischer Salzsaure viel schwerer verestert als die hoherschmelzende Form (S., L.). - 
NaC 16 H 10 O 4 N 4- 37 2 (?) H 2 0. Tiefgelbe, feine Nadeln (B., G. 251, 157). — AgC 15 H 10 O 4 N. 
Kanariengelbes Pulver (B., G. 261, 172). — Ba(C 16 H 10 O 4 N) 2 2 H 2 0. Goldglanzende 

Nadelbiischel (B., G. 26 I, 168). 


4 - Nitro - a - phenyl - trans - zimt saure - methylester C 16 H, 3 0 4 N - 0 2 N C 6 H 4 CH: 
C(C 6 H 5 )-C0 2 *CH 3 . B. Aus 4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsaure mit CH 3 OH-fHCl (Bakunin, 
G . 261, 175; Sudborouqh, Lloyd, Soc. 73, 90). Aus dem Silbersalz mit CH 3 I (B.). — 
Gelbe Prismen (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Scacchi, G. 261, 324; vgl. Groth , 
Ch. Kr. 6, 211). F; 141 — 142° (B.). Leicht loslich in Chloroform und Benzol, weniger in 
Ather, fast unldslich in Petrol&ther und Wasser (B.). 


4-NTitro-a-phenyl-oia-zimtsaure-methyle8ter C 1( ,H 12 0 4 N = 0 2 N C-H 4 -CH:C(C e H 5 )' 
C0 2 • CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 4-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsaure mit CH,I (B., Q. 261, 
176). — N&delchen (aus Alkohol). F: 147 — 148,5°. 


4- Nitro -a -phenyl- trans - zimtsaure - phenylester C 21 H 15 0 4 N = 0 8 NC 6 H 4 -CH: 
C(C 6 H 6 )*C0 2 C e H 6 . B. Aus der in Chloroform geldsten 4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsaure 
mit Phenol und P,0 3 (B., G. 30 II, 356). — Strohgelbe Krystalle (aus Alkohol). F; 176— 176 9 ; 
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ldslich in Chloroform und Benzol (B., O. 30 II, 357). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: 
B., O. 30 II, 364. 

4 - Nitro - a - phenyl - trans - zimtsaure - o - tolylester C 22 H 17 0 4 N = 0 2 N-C B H 4 -CH: 
C(C 6 H 6 )-CCVC 6 H 4 *CH 3 . B . Durch kurzes Erhitzen der 4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsaure 
in Chloroform mit o-Kresol und P a 0 6 (B., 0. 32 I, 180). — Strohgelbe Nadeln \aus Alkohol). 
F: 128-129°. 

4-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsaure-o-tolylester C 22 H A7 0 4 N = O 2 N C b H 4 CH:C(C 0 H 6 )* 
C0 1 *C 6 H 4 ’CH 8 . B. Bei kurzem Erhitzen der 4-Nitro-a-phenyl-cis-zimtsaure in Chloroform, 
Benzol oder Toluol mit o-Kresol bei Gegenwart von P 2 0 5 (B., G. 32 I, 180). — Strohgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 120°. 

4-Nitro-a-phenyl -trans-zimtsaure-a-naphthylester C 26 H 17 0 4 N = 0 2 N*C 6 H 4 *CH: 
C(C e H ft ) • CO, • C 10 H~. B. Durch Erwarmen der 4-Nitro-a-phenyl- trans- zimtsaure mit a-Naph- 
thol und P 2 0 5 in Chloroform (Bakunin, Barberio, G. 33 II, 475). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 126-127°. 


4-Nitro-a-phenyl-tranB-zimtsaure-ester des x-Benzyl-naphthols-(l) Ca^^C^N = 
OiN-Cg^-CHrQCgHjl COi CjoHe CHj CgHj. B. Aus 4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsaure und 
x-Benzyl-naphthol-(l) (Bd. VI, S. 710) in Chloroform mit P 2 0 6 (Bakunin, Barberio, G. 33 II, 
475). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 155—156°. 

4-Nitro-a-phenyl-trans -zimtsaure -ester des x-Benzyl-naphthols-(2) CsaH^C^N = 
OJSr*C 0 H 4 *CH:C(C 0 H 6 )CO 2 C lo H 6 CH 2 C 6 H 6 . B. Aus 4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsaure und 
x - Benzyl- naph thol- ( 2 ) (Bd. VI, S. 711) in Benzol mit P 2 0 6 (Bakunin, Altieri, G. 3311, 
492). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. Leicht ldslich in Aceton. 

Anhydrid der 4-Nitro-a-phenyl-trans-zimtsaure C 3n H 20 O 7 N 2 = [0 2 N-C 6 H 4 CH: 
C(C € H 6 ) • C0] 2 0. B. Aus 4-Nitro-a-phenyl- trans- zimtsaure in Chloroform mittels P 2 0 6 (Baku- 
nin, G. 30 II, 352). — Strohgelbe Krystalle (aus Aceton). F : 162°; ziemlich loslich in Benzol, 
schwer in Alkohol und Ather (B., G. 30 II, 352). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: 
B., G. 30 n, 364. 

Anhydrid der 4 - Nitro - a - phenyl - cis - zimtsaure C 3 = [O z N • C B H 4 • CH : 

C(C 0 H 6 ) CO] 2 O. B. Man gibt zu der zum Sieden erhitzten Losung der 4-Nitro-a-phenyl- 
cis-zimtsaure in Chloroform allmahlich P 2 0 5 (B., G. 30 11, 344). — Strohgelbe Krystalle 
(aus Aceton). F: 182° (B., G. 30 11, 344). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: B., G. 
3011, 364. 

4-Nitro-a-phenyl-sn.mtsaure-nitril C 16 H 10 O 2 N 2 = 0 2 N • C 6 H 4 • CH : C(C 6 H 6 ) • CN. B. Aus 
4-Nitro-benzaldehyd mit Benzylcyanid und Natriumathvlat (V. Meyer, Frost, A. 250, 
161). — Orangerotes Pulver. F: 117—118°. — Verbindet sich nicht mit Brom. 

4-Chlor-a-[4-nitro-phenyl]-zimtsaure-nitril C 15 H 9 0 2 N 2 C1 = C 6 H 4 C1*CH:C(C 6 H 4 • 
N0 2 )*CN. B. Aus 4-Chlor-benzaldehyd und 4-Nitro- benzylcyanid mit alkoh. Natriumathylat 
bei 40° (v. Walther, Raetze, J. pr. [2] 66, 282). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 180°. 

2 -Nitro -a- [4- chlor- phenyl] -zimtsaure -nitril C 15 F 9 0 2 N 2 C1 = 0 2 N-C 6 H 4 -CH: 
C(C c H 4 Cl)-CN. B. Aus 2-Nitro-benzaldehyd und 4 -Chlor- benzylcyanid in Alkohol durch 
Alkali (v. Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 81, 191). — Heilgriine haarformige Aggregate. 
F: 161°. Ziemlich ldslich in siedendem Alkohol, leicht in heiBem Eisessig. 

3 - Nitro - a - [4 - chlor - phenyl] - zimtsaure - nitril C 15 H 9 0 2 N 2 C1 = 0 2 N • C,,H 4 • CH : 
C(C 6 H 4 C1)*CN. B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd und 4-Chlor-benzylcyanid in Alkohol mit Alkali 
(v. Walther, Wetzlich, J.pr. [2] 61, 192). — Hellgelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 191°. 
Ziemlich schwer ldslich in siedendem Alkohol, leichter in Eisessig. 

4 - Nitro - a - [4 - chlor - phenyl] - zimtsaure - nitril § 15 H 9 0 2 N 2 C1 == 0 2 N * C 6 H 4 • CH : 
C(C e H 4 Cl) • CN. B . Aus 4-Nitro-benzaldehyd und 4-Chlor- benzylcyanid in Alkohol durch 
Alkali (v. W., We., J. pr. [2] 61, 192). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 166°. Ldslich 
in heiBem Alkohol. 


2-Nitro-a-[4-brom-phenyl] -zimtsaure C 15 H 10 O 4 NBr = O a N*C 6 H 4 CH:C(C 6 H 4 Br)* 
CO|H. B. Durch Erhitzen von 2-Nitro-benzaldehyd mit 4-brom-phenylessigsaurem Natrium 
una Essigsaureanhydrid (Pschorr, Schutz, B. 39, 3117). — Schwachgelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 187°. 


2-Nitro-a-[2-nitro-phenyl] -zimtsaure C 15 H 10 O 6 N 2 = 0 2 N-C 6 H 4 *CH:C(C 6 H 4 *N0 a )- 
C0 # H. B . Durch Erhitzen von 2-Nitro-benzaldehyd mit 2-nitro-phenylessigsaurem Natrium 
und Acetanhydrid (Pschorr, B. 39, 3120). — Nadeln (aus Eisessig oder verd. Alkohol). F: 
207° (korr.). — LaBt sich durch Behandlung mit Ferrosulfat und Ammoniak imd Ansauern der 

.C=CHC fl H 4 NH 2 

Losung in 3 [2-Amino-benzal]-oxindol C 4 H 4N ^^^ ^>C0 (Syst. No. 3427) iiberfuhren. 
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2-Nitro-a-[2-nitro-phenyl] -ziintsaure-nitril C A5 H 9 0 4 N 3 — 0 2 N • C*H 4 • CH : C(C 0 H 4 • 
NOj)*CN. B. Durch Zutropfen von Natriumathylatl6sung zu einer gekuhlten Ldsung von 
2-Nitro-benzylcyanid und 2-Nitro-benzaldehyd in Alkohol (Freund, B . 34, 3107). — Kry- 
stalle (aus Eisessig). F: 169 — 171°. 

S-Nitro-a-CS-nitro-plienyy-zimtsaure-iiitril C 15 H e 0 4 N 3 — 0 2 NC 6 H 4 CH:C(C ? H 4 * 
NOj)-CN. B. Durch Zufiigen von wenig Natriumathylat zu einer alkoh. Lftsung von 3-Nitro- 
benzylcyanid und 3-Nitro-benzaldehyd (Freund, B. 34, 3106). — Braunliche Krystalle (aus 
Eisessig). F: 204°. 

2-Nita*o-a-[4-nitro-phenyl]-ziint8aure-nitril C 15 H 9 0 4 N 3 = 0 2 N • C 6 H 4 • CH : C(C 6 H 4 • 
N0 3 )*CN. B. Aus 2-Nitro-benzaldehyd, 4-Nitro-benzylcyanid und Natriumathylat (Remse, 
B. 23, 3134). Aus 4.2 / -Dinitro-a / -oxy-a-cyan-dibenzyl (Syst. No. 1089) durch Losen in konz. 
Schwefels&ure und Fallen, sowie durch Behandeln der alkoh. Ldsung mit Natriumathylat 
(Freund, B. 34, 3107). — Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 184—185° (R.). Loslich in 
Eisessig, Chloroform, Benzol, schwerer in Alkohol und Ather, unloslich in Wasser (R.). — 
Wird durch Sn HC1 in 2-Amino-3-[4-amino-phenyl]-chinolin (Syst. No. 3413) iiber- 
gefiihrt (F.). 

8-Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-zimtsaure-nitril C lfi H 9 0 4 N 3 — 0 2 N-C 6 H 4 CH:C(0 6 H 4 • 
NOj)*CN. B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd mit 4-Nitro-benzylcyanid und Natriumathylat 
(Remse, B. 23, 3135). — Gelblichv^eiBe Nadeln (aus Eisessig). F: 195°. Loslich in Benzol 
und Chloroform, weniger in Alkohol und Ather, unloslich in Wasser. 

4-Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-zimtsaure C 15 H 10 O fi N 2 = 0 2 N-C 6 H 4 -CH:C(C 6 H 4 -N0 2 )* 
C0 2 H. B. Der Athylester entsteht aus 4-Nitro-phenylessigsaure-athylester mit 4-Nitro- 
benzaldehyd und wenig Piperidin bei ca. 160°; man verseift ihn mit konz. Schwefelsaure 
(Borsche, B. 42, 3598). — Gelbliche Schuppen (aus Essigester). F: 264° (Gasentwicklung). 

Athylester C 17 H 14 0 6 N 2 = O a N-C 0 H 4 *CH:C(C 6 H 4 -NOol COg-CgHg. B. s. o. bei der 
S&ure. — Dunkelgelbe Nadeln (aus Chloroform -j- Alkohol). F: 164° (B., B. 42, 3598). 

4-NTitro-a-[4-nitro-phenyl]-zimt8aure-nitril C 15 H 9 0 4 N 3 = 0 2 NC ? H 4 CH :C(C B H 4 • 
NOj)*CN. 2?. Durch Eintragen von a-Phenyl-zimtsaure-nitril (S. 692) in die 9-fache Menge 
gekiihlter rauchender Salpetersaure (Freund, B. 34, 3105). Durch Zufiigen eines Tropfens 
Natrium&thylatlosung zu einer alkoh. Losung von 4-Nitro-benzylcyanid und 4 Nitro-benz- 
aldehyd (F.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 215°. 

4-Nitro-a-[2.4-dinitro -phenyl] -zimtsaure-methylester C J6 H n O B N 3 -- () 2 N C i; H 4 - 
CH:C[C 6 H 3 (N0 2 )2]*C0 2 *CH 3 . B. Aus 2.4-Dinitro-phenyles8igsaure-methyle8ter, 4-Nitro- 
benzaldehyd und Piperidin bei 150° (Borsche, B. 42, 1317). — Hellbraune Nadelchen (aus 
Athylacetat -f Alkohol). F: 169—170°. 


2 . Stilben-carbori8dure-(2 ) , a-l*henyl-p- [2-carboicy -phenyl] -athyleit , 

2-Styryl-benzoe8dure C 16 H 12 0 2 = C 6 H 5 *CH:CH C 6 H 4 C0 2 H. B. Man dampft eine 

/CH-CHj-CgHj 

Losung von 3-Benzyl-phthalid C 6 H 4 <; >0 (Syst. No. 2467) in Kalilauge l ei 150° 

X CO 


ein und erhitzt die zahe Masse ca. 1 Stunde auf 212° (Gabriel, Posner, B. 27, 2506). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 158 — 160°; leicht loslich in Alkohol und CHC1 3 (G., P.). 
— Addiert 1 Mol. Brom unter Bildung von [Stilben-carbonsaure-(2)]-dibromid (S. 679) 
(Leupold, B. 84, 2829). Salpetrige Saure erzeugt [StiJben-carbonsaure-(2)]-dinitriir (s. u.) 
und 3-[a-Nitro-benzal]-phthalid (Syst. No. 2468) (L.). Konz. Schwefelsaure bewirkt Urn- 


lagerung zum Lac ton C 6 H 4 


/ CH a -CH-C e H, 
"Co -6 


(Syst. No. 2467) (L.). - NH 4 C 16 H n 0 2 + H 2 0. 


Prismen (L.), — AgC u H n 0 2 . Nadeln (aus Wasser) (L.). 

[Stilben-carbonsaure-(2)]-dinitriir C 15 H 12 0 6 N 2 ^ C 6 H 5 -CH(N0 2 ) CH(N0 2 ) C 6 H 4 - 
COjH. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in die Benzollosung der Stilben-carbonsaure-(2) ; 

daneben entsteht 3-[a-Nitro-benzal]-phthalid (Leupold, B. 34, 2829). WeiBes Krystall- 

mehl. F : 123° (Zers.). Beginnt schon bei 70° sich zu zersetzen. — Beim Erhitzen auf 130° 
entstehen Benzaldehyd, Phthalsaure und Benzalphthalid. Durch Erwarmen mit Eisessig 
auf dem Wasserbade und nachfolgendes Kochen mit Wasser wird 3-[a-Nitro-benzal]-phthalid 
gebildet. 


4-N'itro-stilben-earbonsaure-(2)-nitril, 4-Nitro-2-oyan-stilben C 15 H l0 O 2 N 2 — 
C fl H 6 -CH:CH.C 6 H 3 (N0 2 ).CN. B. Aus 5-Nitro-2-raethyl-benzonitril und Benzaldehyd in 
Gegenwart von Piperidin bei 120—140° (Ullmann, Gschwind, B. 41, 2296). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 142°. Leicht loslich in siedendem Eisessig, loslich in kaltem 
Benzol, wenig ldslich in Ather. 
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3. Stilben-cavbon8tiure-(4) , a-I*henyl-f!-[4-carboxy-phenyl]-tithylen, 
4- S tyryl- benzoes&ure C^H^O, = C 6 H 6 • CH : CH • C 6 H 4 • C0 2 H. 

2~Nitro-8tilben-oarbonsaure-(4) C^H^N - C 6 H 6 CH:CH C 6 H 3 (N0 2 ) C0 2 H. B. 
Aus 2-Nitro-4-cyan-stilben durch Erhitzen mit 20%iger alkoh. Kalilauge (Ullmann, 
Gschwind, B. 41, 2295). Aus 3-Nitro-4-methyl-benzoesaureester und Benzaldenyd in Gegen- 
wart von Piperidin bei 140 — 160° (U., G.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 236°. 
Schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem Alkohol, Eisessig, Benzol. Die 
Ldsungen in Alkalien sind gelb gef&rbt. 

2-Nitro-8tilben-oarbonsaure-(4)-nitril , 2-Nitro-4-cyan-8tilben CuH,„OjNj = 
C 8 H 5 *CH:CH*C 6 H 8 (N0 2 ) CN. B. Aus 3-Nitro-4-methyl-benzonitril und Benzaldehyd in 
Gegenwart von Piperidin bei 140°— 160° (U., G., B. 41, 2294). — Gelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 170°. Loslich in Eisessig, schwer ltislich in Alkohol, Ather, Benzol. 


4. fi.p-I>iphenyl-&thylen-a-carbon8aure,f}.p-I>iphenyl-acryl8aure,f}-Phenyl- 
zimtsdure C^H^O, = (C fl H 5 ) t C:CH-C0 2 H. B. a-Brom-^./l-diphenyl-propionsaures Kalium 
oder a-Brom-a-oenzhydryl-malonsaure-diathylester wird in kleinen Mengen einer siedenden 
LOsung von uberschiissigem Kaliumhydroxyd in absol. Alkohol zugesetzt (Kohler, 
Heritage, Am. S3, 34; Kohler, Am. 34, 138). Durch 3-stdg. Kochen von /?-Oxy-/?-phenyl- 
hydrozimtsaure mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Rupe, Busolt, B. 40, 4539). 
— Krystallbl&ttchen (aus Alkohol). F: 162° (R., B.). Unter gewohnlichem Druck unzer- 
setzt destillierbar (R., B.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, schwer in heiBem, 
sehr wenig in kaltem Wasser (R., B.), schwer ldslich in Ligroin (K., H.). — Mit KMn0 4 
in sodaalkalischer Ldsung erhalt man Benzophenon (K., H.; R., B.). — Ammoniumsalz. 
Nadelchen (aus Wasser). Ziemlich schwer ldslich (R., B.). — Calciumsalz. Nadeln (R., B.). 

[1-Men thyl] -ester C M H 30 O 2 = (CgH^jCiCHCOjCjoHjg. B. Man fiihrt /?-Phenyl- 
zimtsaure mit PC1 S in Benzol in das Chlorid iiber und setzt dieses mit 1-Menthol in Benzol 
in Gegenwart von Pyridin um (Rupe, A . 369, 315, 328). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 
66- 67°. [aft: -37,92° (in Benzol; p = 9,92). 

NTifcril C, c H n N = (C 6 H 6 ) 3 C:CH CN. B. Entsteht neben /J-Phenyl-a-cyan-zimtsaure, 
wenn konz. waBr. Kalilauge in der Kalte auf in wenig absol. Alkohol suspendierten a-Brom- 
/l./J-diphenyl-a-cyan-propionsaureester einwirkt (Kohler, Reimer, Am. 83, 343). — Schwach- 
gelbe Nadeln (aus gekiihltem Methylalkohol). F: 49° (K., R.). — Bei der Einw. von 
C 3 H 5 -MgBr entsteht /9-Phenyl-chalkon (Bd. VII, S. 531) (K., Am. 36, 403). 


5. Anthracen-dihydrid-(9.10)-carbon8dure-(l), 9.10-LHhydro-anthracen- 
carbori8dure-(l) C 16 H 12 0 2 — C e H 4 <^*>C t H 3 C0 2 H. B. Man erhitzt 4 g des Lactons 

der Benzhydrol-dicarbonsaure-(2.2') (Syst.No. 2619) mit 5—6 g 50%iger Jodwasserstoff saure 
und 1 g rotem Phosphor 8 Stdn. auf 180—190° (Graebe, Juillard, A. 242, 256). — 
Gelbe Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F : 209°. Ziemlich loslich in Alkohol und Ather. 
— Geht durch Oxydation mit KMn0 4 in Anthrachinon-carbonsaure-(l) iiber. 

6. Anthraxen-dihydrid-(x.x)-carbon8dure-{2), x.x-Dihydro-anthracen- 
carboti8&ure-(2) C 16 H,,0 2 = C 14 H n C0 2 H. B. Bei mehrtagigem Behandeln einer alkoh. 
Ldsung von Anthracen-carbonsaure-(2) (S. 705) mit Natriumamalgam auf dem Wasserbade 
unter zeitweiiigem Neutralisieren des Natrons durch Essigsaure (Bornstein, B. 16, 2612). — 
Bl&ttchen (aus Alkohol mit Wasser). F: 203°. Leicht loslich in den gewohnlichen Mitteln ; 
die LOsungen fluorescieren schwach blau. Die Salze der Alkalien sind leicht, jene der 
Erden schwer loslich in Wasser. 


4. Carbonsfiuren C 16 H 14 0 2 . 

1 . a.y-Diphenyl-a-propylen-P-carbonsdure, a-Benzyl-zimtsdure C 16 H 14 0 2 ~ 
C 6 H 6 * CH : C(CH 2 • C e H«) • C0 2 H. B. Bei 6-stdg. Erhitzen von Benzaldehyd mit hydrozimt- 
saurem Natrium und Essigsaureanhydrid auf 160° (Oglialoro, G. 20, 163). Beim Erhitzen 
von Pheny lsulf on- dibenzyl- essigs&ure-athylester (Syst. No. 1089) mit alkoh. Kali auf 160° 
(Michael, Palmer, Am. 7, 69). — Nadeln (aus Essigsaure). F: 157° (M., P.), 158° (O.), 158° 
bis 159° (Schmid, J. pr. [2] 62, 546). Unloslich in Wasser und Ligroin, maBig loslich in 
kaltem, leicht in warmem Alkohol, Ather, CHC1 3 und Benzol (M., P.). - Wird von Natrium- 
amalgam in Dibenzylessigsaure iibergefiihrt (M., P.). Beim Erhitzen mit HBr in Eisessig 
im geschlossenen Rohr entsteht Benzyl- [a- brom- benzyl] -essigsaure (S. 683) (Dieckmann, 
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Kammerer, B. 39, 3048). Konz. Schwefelsaure kondensiert zu 2-Benzal-hydrindon-(l) 
(Bd. VII, S. 499) (Sch.). — NaC lfl H 13 0 2 . Krystallinisch. Sehr leioht ldslich in Wasser 
(M., P.). 


2. p.y-Diphenyl-p-propylen-a-carbonsdure, p.y-Diphenyl-vinyles8ig8dure 
C J6 H, 4 0- = cCH 6 CH:C(C e H 6 )CH 3 *CO L H. 

a) Hoherschmelzende Form. B. Durch oa. 15-stdg. Erhitzen von 21,8 g trocknem 
phenylbernsteinsaurem Natrium mit 10,0 g Benzaldehyd und 10,2 g Essigs&ureanhydrid 
auf l‘25— 130° (Fichter, Latzxo, J.pr. [2] 74, 330). Aus Phenylbernsteins&ureester und 
Benzaldehyd in Ather mit Natrium&thylat; daneben entsteht die niedrigerschmelzende 
Form (F., L.). — Nadeln (aus Benzol- Petrolather). F: 172—173°: leioht Idslich in Ather, 
Benzol, CS 2 , Chloroform, schwer in Wasser und Petrol&ther. — Gibt mit HBr in Eisessig 
y-Brom-/?.y-diphenvl-buttersaure. Liefert beim Kochen mit NaOH /J.y-Diphenyl-croton- 
s&ure. — Ca(Cj 8 lf 13 0 2 ) 2 4* 4 H 2 0. Nadeln, leicht ldslich in Wasser. — BafC^H^Oj)! + 
ViH.O. St&bohen. 

b) Niedrigersohmelzende Form, Allo-/?.y-diphenyl- vinylessigsfcure. B. s. o. 
bei der hdherschmelzenden Form. — Krystalle (aus Ather-Petrol&ther). F: 142° (Fichter, 
Latzko, J.pr. [2] 74, 331). — Liefert beim Kochen mit NaOH /ly-Diphenyl-crotons&ure. 
— Ca(C le H ls 0 2 ) 2 + C 18 H 14 0 2 -f 7H 2 0. Nadeln aus Wasser. 

3. p.y-IHphenyl-a-propylen-a-carbonsdure , p.y-LHphenyl-croton8dure 9 
p-Benzyl-zimtsdure Cj f H 14 O s =•= C 6 H 6 -CH 2 -C(C e H 5 ):CH*C0 2 H. B. Aus beiden Formen 
der 0.y- Diphenyl- vinylessigsfcure Surch 24-stdg. Kochen mit uberschiissiger 20%iger Natron- 
lauge (Fichter, Latzko, J.pr. [2] 74, 331). — Wasserfreie Nadeln (aus Ather- Petrol&ther); 

. Blattchen (aus Wasser) mit 1 Mol. H 2 G, das bei 125° entweicht. Schmilzt tei 130—131°. 

4. 2- Methyl- stilben-a-carbonsdure , p-Phenyl-a-o-tolyl-dthylen-a-carbon- 
sdure , P-Phenyl-a-o-tolyl-acrylstiure , a-o-Tolyl-zimtsdure ChH 14 0 2 = C,H 5 . 
CH:QC,H 4 CH,)C0 2 H. 

2-Nitro-a-o-tolyl-zimtaaure C, 6 H 13 0 4 N =■ 0 2 N-C 6 H 4 *CH:C(C 6 H 4 *CH 3 )*C0 2 H. B. 
Durch 24-stdg. Erhitzen von o-tolylessigsaurem Natrium mit 2-Nitro- benzaldehyd und 
Acetanhydrid auf 100° (Pschorr, B. 89, 3110). — Nadeln (aus Eisessig). F: 168° (korr.). 
Ldslich in 5 Tin. Eisessig. 

5. 4-Methyl-8tilben-a-carbonsdure , P-Phenyl-a-p-tolyl-dthylcn-a-carbon- 
sdure , p-Phenyl-qL-p-tolyl-acryl8dure 9 a-p-Tolyl-zimt&dure C 16 H m 0 2 = CjHj-CH: 
qC,H,CH,)C0 2 H. 

2-Nitro-a-p-tolyl-zimt8aure C 16 H 1S 0 4 N = O a N -C 8 H 4 -CH:C(C 4 H 4 -CH 2 ) C0 2 H. B. 
Durch 24-stdg. Erhitzen von 2-Nitro- benzaldehyd mit p-tolylessigsaurem Natrium und Acet- 
anhydrid auf 100° (Pschorb, B. 39, 3112). — Gelbliche Tafelchen (aus Alkohol). F: 204® 
(korr.). 

6. 4-Methyl-8tilben-a'-carbon8dure , a-Bhenyl-p-p-tolyl-athylen-a-carbon- 
8dure , a- Phenyl -p-p- tolyl-acryl&dure , 4 -Methyl -a- phenyl -zimtsdure 
C 16 H 14 0 2 - CH S • C 6 H 4 CH : C(C.H 5 ) • CO, if 

Nitril C 18 H, 3 N = CH 3 -C 4 H 4 -CH:C(C 8 H 5 )‘CN. B. Aus p-Toluylaldehyd und Benzyl- 
cyanid in Alkohol mit Natrium&thylat (Bistrzycki, Stelling, B. 34, 3089). — Prismen 
(aus Alkohol), die sich beim Schiitteln in Tafeln umwandeln. F: 61°. Leicht Idslioh in heiBem 
Alkohol und kaltem Benzol. 

7. 2'- Methyl -8tilben-carbon8dure-(2) . P-[2-Carboxy -phenyl] -a-o-tolyl- 
dthylen C 18 H 14 0 2 =*= CH 3 -C 6 H 4 -CH:CH’C e H 4 -C0 2 H. B. Aus dem Kaliumsalz der durch 
Reduktion von 2'-MethyI-desoxybenzoin-carbonsfcure-(2) CH 3 *C 6 H 4 *CH 2 *C0-C 6 H 4 -C0 2 H 
erhaltlichen, nicht rein isolierten a - Oxy-2 '- methyl- dibenzyl- carbonsaure-( 2 ) (Syst. No. 1089) 
durch 5-8tdg. Erhitzen auf ca. 200° (Bethmann, B. 82, 1108). Analog aus dem Kaliumsalz 
der a / -Oxy-2 , -methyl-dibenzyl-carbonsaure-(2) (B.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 109°. 
Schwer loslich in Wasser und Ligroin, leichter in warmem Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig, 
ziemlich leicht in CS 2 , Chloroform und Essigester. — Cu(C 16 H 13 0 2 ) 2 . Griine Saulen (aus Ather), 
die sich gegen 120° verfarben und bei ca. 150° unter Aufschaumen schmelzen. Unldslich in 
Wasser und Alkohol, grim loslich in Ather. 

8. 3'-Methyl-8tilben-carbon8dure-(2 ) . p- [2- Car boxy -phenyl] -a-m-tolyl- 
dthylen C, 6 H 14 0 2 = CH 3 • C 6 H 4 • CH : CH • C 6 H 4 • C0 2 H. B . Aus dem Kaliumsalz der a-Oxy- 
3 / -methyl-dibenzyl-carbonsaure-(2) (Syst. No. 1089) durch 1-stdg. Erhitzen auf 215° (Lieck, 
B. 88, 3864). — Blattchen (aus Alkohol). F: 158°. Leicht ldslich in Eisessig, Chloroform, 
unldslich in Ligroin. — AgC lt H 13 0 2 . WeiBer Niederschlag. 
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9. y.y - Diphenyl - a -propylen -a- carbonsdure , y.y - Diphenyl - crotonsdure 
C,«H M O t = tCeH 5 ) t CH • CH : CH • C0 2 H. 

a./LDichlor-y.y-diphenyl-crotonsaure C le H, 2 0 2 Cl 2 = (CeH^CH CChCCl-COjH. B. 
Aus Mucoclilorsaure (Bd. Ill, S. 727) oder Mucochlorylchlorid durch Erwarmung der mit 
CS 2 verd. ldsung in Benzol mit Aluminiumchlorid (Dunlap, Am. 19, 643). — Prismen (aus 
Ligroin). F : 152®. Unldslich in Wasser, ziemlich ldslich in Alkohol, leicht in Ather und Aceton. 
— Wird durch Permanganat zu Diphenylessigs&ure oxydiert, durch Natriumamalgam zu 
y.y-Diphenyl-butters&ure reduziert. Die Ldsune der Saure in Alkalien scheidet bei der Er- 
warmung ein farbloses 01 ab. — Ga(C ie H u O.Clj) f -f 2 H 2 0. Mikrokrystalliner, in heifiem 
Wasser fast unldslicher Niederschlag. — BaC^HuOjCl,), + 2 H a O. Nadeln. Fast unlds- 
lich in heifiem Wasser. * 

a./?-Dibrom-y.y-diphenyl-crotonsaure C^HijO^r, = (CgHjLCH-CBr.-CBr-COjH. B. 
Aus Mucobroms&ure, aber nicht aus Mucobromylbromid, durch Erwarmung der mit CS 2 
verd. Ldsung in Benzol mit Aluminiumchlorid (Dunlap, Am. 19, 646). — Prismen (aus Eis- 
essig). F: 146—147°. Unldslich in Wasser, ziemlich schwer loslich in kaltem, leichter in 
heifiem Benzol und Ligroin, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, CS 2 . — Wird aus der kalten 
alkal. Ldsung unverandert ausgeschieden; beim Erwarmen der alkal. Losung fallt ein farb- 
loses 01 aus. — AgCj 6 H u O t Br a . Amorph. — Ca(C le H 11 OjBr 2 ) 1 -f 2H,0. Nadeln. Selir 
wenig ldslich in heifiem Wasser. — BafCjgHuOjBr,), -f 3H,0. Mikrokrystalliner Nieder- 
schlag. Sehr wenig ldslich in heifiem Wasser. 

Methylester C^HjgOjBr, = (C.Hj.CH-CBrsOBr-CO.-CH,. B. Durch Erhitzen der 
methylalkoholischen Ldsung der Saure mit Schwefelsaure (Dunlap, Am. 19, 647). — Vier- 
seitige Pyramiden (aus Alkohol). F: 79—80°. Leicht ldslich in Ather, Chloroform, Benzol, 
CS 2 , schwcrer in Ligroin. 


5. Carbons&uren C 17 H 16 0 2 . 

1. a.6-Diphenyl-a-butylen-a-carbon8dure, a- Vhenyl-y-benzyl-crotons&ure 
Cj.HjgO. — C e H 6 • CH, • CH t • CH : C(C 6 H 6 ) • C0 2 H. B. Durch 20-stdg. Erwarmen der a. <5-Di- 
phenyl-p-butylen-a-carbonsaure(S. 702) mit 10 0 /oig er Natronlauge aul dem Wasser bad (Thiele, 
Meisenheimer, A . 308, 238). — Nadeln (aus Petrolather). F: 88°. Leicht ldslich in alien 
organiBchen Losungsmitteln aufier in kaltem Petrolather. — Reduziert sofort alkal. Per- 
manganatldsung. — NaCj 7 H 15 0 2 -f 5H a O. Nadeln. Ziemlich schwer ldslich in Wasser. 

[d- Amyl] -ester C„H tB O a = C 8 H 5 • CH, • CH 2 • CH : C(C 6 H 5 ) • CO, • CH, • CH(CH 2 ) * C 2 H 6 . B. 
Aus der Saure und aktivem Amylalkohol mittels konz. Schwefels&ure (Rupe, A . 389, 352). — 
Fliissig. [a]*: -f 4,84° (in Alkohol; p = 9,98). 


y.<$-Dibrom-a.<5-diphenyl-a-butylen-a-carbonsaure, „Phenylcinnamenylacryl- 
Baure-dibromid" C^H^O^Br, = C 8 H 6 CHBr*CHBr *CH:C(C 6 H 6 )*C0 2 H. Zur Konstitution 
vgl. Michael, Leighton, J . pr. [2] 88, 521. — B. Aus 25 g a-Phenyl-cinnamalessigsaure in 
125 g trocknem CS 2 mit 16 g Brom unter Kuhlung, am besten im dJrekten Sonnenlicht (M., 
L.; vgl. Thiele, Rossner, A. 308, 209). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 180—181° 
(M., L.). Unldslich in Petrolather, leicht ldslich in den meisten iibrigen Mitteln (Th., R.). 


— Zersetzt sich bei langerem Aufbewahren unter Gelbfarbung (Th., R.). Liefert bei der 
Oxydation mit KMn0 4 in Aceton (M., L.) oder mit Chromsaure neben Benzoesaure geringe 
Mengen von Benzovlameisensaure (Hinrichsen, B. 37, 1124; A. 338, 227). Geht durch 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig wieder in a-Phenyl-cinnamalessigsaure fiber (Th., 
R.). Durch Einw. von Soda oder Natriumacetat entsteht 2.5-Diphenyl-furandihydrid (Syst. 
No. 2371), durch Einw. von fiberschussiger methylalkoholischer Kalilauge aufierdem <5-Brom- 
a.<5-diphenyl-a.y-butadien-a-carbonsaure (S. 708) (Th., R.). Durch Erhitzen mit Diathyl- 

C a H« • CH : C • CH ; C • C a H 5 

anilin entsteht Comicularlacton ^ (Syst. No. 2469) neben a-Phenyl- 


cinnamalessigsaure (Th., R.). Gibt bei der Esterifizierung mit Methylalkohol hauptsachlich 
den Methylester vom Schmelzpunkt 118° (S. 702), daneben aber auch etwas eines isomeren 
Methylesters vom Schmelzpunkt 134° (s. u.) und etwas amorphen Ester (M., L.). 

Methylester einer Carbonsaure CjjH^OjBrj von ungewisser Konstitution 
C^gHjgOjBr, = CjgHjjBr. • C0 2 • CH S . B. Entsteht in sehr geringer Menge neben dem als Haupt- 
produkt entstehenden bei 118° schmelzenden y.<5-Dibrom-a.<5-diphenyl-a-butylen-a-carbon- 
saure- methylester bei der Esterifizierung der bei 180 — 181° schmelzenden y. <J-I)ibrom-a. d-di- 
phenyl-a-butyen-a-carbons&ure mit methylalkoholischer Salzsaure (Michael, Leighton, 
J. pr. [2] 88,1528). Wird auch (neben flussigen Produkten) erhalten, wenn man a-Phenyl- 
ci nna malessigs&ure in CS 2 mit Brom behandelt und die neben dem bei 180 — 181° schmel- 
zenden Dibromid entstehenden amorphen Produkte mit Methylalkohol und Schwefelsaure 
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esterifiziert (M., L., J . pr. [2] 68, 526). — Sechsseitige Prismen (aus CH s -OH). F : 133— 134°. 
Leicht loslich in heiBem Alkohol und Ather. — Liefert mit KMn0 4 in Acetonldsung Benzoesaure 
und Benzoylameisensauremethylester. Liefert beim Stehen mit methylalkoholischem Kali 
einen bei 81 — 82° schmelzenden Brom-a.d-diphenyl-a.y-butadien-a-carbons&ure-methylester 
(S. 709). 

y.d-Dibrom-a.d-diphenyl-a-butylen-a-carbonsaure-methylester C 18 H 16 0 2 Br, = 

C 6 H 5 • CHBr • CHBr • CH : C(C fl H 6 ) • C0 2 • CH 3 . B. Aua der y.d-Dibrom-a.d-diphenyl-a-butylen- 
a-carbonsaure mit CH 3 ‘OH-f HCl (Thiele, Rossneb, A. 306, 210; Michael, Leighton, 
J. pr . [2] 68, 528). Aus a-Phenyl-cinnamalessigsaure-methylester und Brom in Chloroform 
(M., L.). — Priamen (aus CH 3 OH). F: 118° (M., L.). — Bei der Oxydation mit KMn0 4 in 
Aceton entstehen Zimtsauredibromid, Benzoylameisensauremethyleater und Benzoesaure 
(M., L.). Liefert beira Stehen mit uberschussiger methylalkoholischer Kalilauge <5-Brom- 
a.d-diphenyl-a.y-butadien-a-carbonsaure-methylester (Th., R.). 

y.d-Dibrom-d-phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a-butylen-a-carbon8aure , ,,p - Nitro- 

phenylcinnamenylacrylsaiire - dibromid" C 17 H 13 0 4 NBr 2 = C e H 6 * CHBr • CHBr • CH : 
C(C 6 H 4 • N0 2 ) * C0 2 H. B . Durch Behandeln der d-Phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien- 
a-carbonsaure mit Brom in CS 2 -L6sung (Hinbichsen, Reimeb, B . 37, 1124; A. 338, 
218). — WeiBe Krystalle. F: 207—209°. Zersetzt sich beim Umkiystallisieren teilweise. 
Unverandert loslich in Sodalosung, aus der Losung scheidet sich das Natriumsalz ab. 

y.d-I>ibrom-d-phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a-butylen-a-oarbon8aure-methyle8ter 
CjgH^NBro - C # H,- CHBr CHBr- CH:C(C fl H 4 N0 2 ) CO, CH 3 . B. Durch 2 l / 1 -stdg. Er- 
hitzen der Saure mit 3%iger methylalkoholischer Salzpaure auf dem Wasserbad (Hin- 
bichsen, Reimeb, A. 836, 220, 335). Aus <5Phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien- 
a-carbonsaure-methylester und Brom in Chloroform (H., R., A. 336, 220). — Blattchen (aus 
Alkohol mit Wasser). F: 135—136° (H., R., A. 33 6, 335). — Liefert bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in Aceton 4- Nitro- benzoesaure und Zimts&uredibromid (H., R., A. 
336, 335). 

y.<J-Dibrom-<J-phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a-butylen-a-carbon8aurfc-nitril 
CjjHjjOjNjBrj = C 6 H 6 • CHBr • CHBr • CH : C(C 6 H 4 • N0 2 ) • CN. B. Durch Bromierung des 
<5-Phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carbonsaure-nitrils in CS 2 -L6sung (H., R., A. 
336, 220). — Strohgelbe Krystalle. F: 179 — 180°. 

2. a.d-I>iphenyl-p-butylen-a-carbon8dure, a-Phenyl-y-benzyl-vinylessig- 
saure C 17 H 16 O a = C 6 H 6 • CH 2 ■ CH : CH • CH(C 6 H 6 ) • C0 2 H. B. Aus a-Phenyl-cinnamalessig- 
saure durch Reduktion mittels Natriumamalgams in mit Eisessig angesauerter alkoh. Ldsung 
(Thiele, Meisenheimeb, A. 306, 237). — Tafeln (aus Alkohol). F: 101,5°; unloslich in 
Wasser, sehr wenig loslich in Petrolather, sehr leicht in anderen organischen LOsungsmitteln 
(Th., M.). — Geht bei langerem Erwarmen mit 10%iger Natronlauge auf dem Wasserbad 
in a.d-Diphenyl-a-butylen-a-carbonsaure iiber (Th., M.). Beim Kochen mit Eisessig -f H 3 S0 4 
erhalt man das Lacton der y-Oxy-a.d-diphenyl-n-valeriansaure (Syst. No. 2467) (Th., M.). 
Bei Einw. yon Jod auf die Losung des Natriumsalzes entsteht das lLacton der /?-Jod-y-oxy- 
a.d-diphenyl-n-valeriansaure (Bougault, A.ch. [81 14, 174). — NaC^H^Oj. Sehr leicht 
loslich in Wasser (Th., M.). — Ca(C 17 H, 5 0 2 ) 2 -j- 2 H 2 0. Nadeln (aus Alkohol); sehr wenig 
loslich in Wasser, leichter in Alkohol (Th., M.). 

[d-Amyl] - ester C„H 26 0 2 - C 6 H 5 CH 2 CH:CH CH(C 6 H 5 ) C0 2 'CH 2 CH(CH 3 ) C t H 3 . 
B. Aus der a.d-Diphenyl-p-butylen-a-carbonsaure und aktivem Amylalkohol mittels konz. 
Schwefelsaure (Rupe, A. 360, 352). — Flussig. [a]!?: -f 7,15° (in Alkohol; 9,99). 


3. a-d-IMphenyl-p-butylen-p-carbonsdure , yVlienyl-a-henzyl-crotonsdurei 
a.p-IHbenzyl-acrylsdure C 17 H 16 0 2 = C 6 H 6 CH 2 CH:C(CH 2 -C 6 H b ) C0 2 H. 


a.d-Dibrom-a.d-diphenyl-/?-butylen-/?-carbonsaure , Dibenzalpropionsauredi- 
bromid C l7 H 14 0 2 Br 2 — C 6 H 5 CHBr*CH:C(CHBr’C # H 6 )‘C0 2 H. B. Bildet sich neben dem 
Lacton der d-Oxy-a.d-diphenyl-a.y-butadien-£-carbonsaure (Syst. No. 2469) beim Eintropfen 
von Brom in eine Losung von Dibenzalpropionsaure in (chloroform und ist in den alkoh. 
Mutterlaugen des Lactons enthalten (Thiele, Mayr, A. 306, 182). — KryBtallpulver (aus 
Benzol). Farbt sich beim Erhitzen gelb und schmilzt bei ca. 194° unter Rotfarbung und 
Gasentwicklung. Leicht loslich in Aceton und Ather, schwer in Benzol, CS 2 . Eisessig, Cnloro- 
form und Alkohol, unloslich in Wasser und Petrolather. — Geht bei der Reduktion mit Zink- 
staub und Eisessig in Dibenzalpropionsaure iiber. Wird durch Sodalosung in der Kalte 

langsam m das Lacton ^ £ (Syst. No. 2468) und weiterhin in das 


Lacton 


C 6 H 5 • C : CH • C :CH • C c H 5 
6- CO 


(Syst. No. 2469) 


umgewandelt. 
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4. a.d-Diphcnyl-y-butylen-P-carbonsaure, y-Yhenyl-a-benzyl-vinylessig- 
sdure , Benzyl-styryl-easig saure C, 7 H 16 0 2 = C e H 5 CH:CH CH(CH 2 *C 6 H 5 ) C0 2 H. B. 
Aus Bibenzalpropionsaure durch Reduktion mittels Natrium amalgams in mit Eisessig an- 
gesauerter alkoh. Losung (Thiele, Meisenheimer, A. 300, 230) oder durch elektrolytische 
Reduktion in alkoholisch-schwefelsaurer Losung an Bleikathoden (Mettler, B. 39, 2942). 
~ Prismen (aus 80%igem Alkohol). F: 124° (Th., Mei.), 125° (Met.). Leicht loslich in orga- 
nischen L6sungsmitteln, auBer in Ligroin, unloslich in Wasser (Th., Mei.). Schwache Saure. 
— Burch Einw. von Brom entsteht 3-Brom-4-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoes&ure-(2), 
durch Kochen mit Eisessig und H 2 S0 4 4-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesaure-(2) (s. u.) 
(Th., Mei.). 

5. p.d-Diphenyl-y-butylen-a-carbonsdure , fi-Phenyb-y-benzal-butter saure 
C 17 H 16 0 2 — C 6 H 5 *CH:CHCH(C a H s )*CH 2 C0 2 H. B. Aus ^-Phenyl-^-styryl-isobemstein- 
saure beim Erhitzen auf 175° (Reimer, Am. 38, 232). — Krystalle (aus Ligroin oder 50%igem 
Alkohol), Nadeln (aus Wasser). F: 118°. Leicht loslich in Ather, Chloroform, siedendem 
Alkohol, Ligroin, schwer in heiBem Wasser. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Benzoe- 
saure und Phenyl ber ns teinsaure. 


0. y.6-I>iphenyl-y-biUylen-a-carbon8aure , y-Yhenyl-y-benzal-butteradure 
Cj 7 H lfl 0 2 = C e Hr • CH : C(C 6 H 5 ) • CH 2 • CH 2 • C0 2 H. B. Burch 50-stdg. Erhitzen aquimolekularer 
Mengen von a-phenyl-glutarsaurem Natrium, Benzaldehyd und Essigsaureanhydrid auf 155° 
(Fighter, Merckens, B. 34, 41 7 7). — Nadelchen (aus Ather-Petrolather). F: 106°. — 
Liefert mit HBr in Eisessig das Lacton der y-Oxy-}\d-diphenyl-n-valeriansaure( Syst. No. 2467). 
— Ca(C 17 H 15 0 2 ) 2 -f l 1 /, bis 2 H a O. Amorpher Niederschlag. — Ba(C 17 H 16 0 2 ) 2 2 H t O. 


7. d.d-Diphenyl-y-butylen-a-carbonsdure 
COjH. 


C 17 H 10 O 2 = (C 6 H 6 ) 2 C : CH • CH 2 • CH 2 • 


Methylester C 18 H 18 0 2 = (C 6 H 6 ) 2 C:CH*CH 2 CH 2 C0 2 CH 3 . B. Aus Glutarsaure- 
dimethylester und C 8 H 6 *MgBr (Fecht, B. 41. 2986). — F: 120°. Grunstichig gelb loslich in 
konz. Schwefelsaure. 


8. l-Yhenyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)~carbon8aure-(3) 9 4- Yhe- 

^ CH(C 6 H 6 )CH 2 

nyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoe8dure-(2) C 17 H l6 0 2 = C 0 H 4 . > . 

Cxi 2 CH * vOgH 

B. Aus der 3-Brom-4-phenyl-l .2.3.4-tetrahydro-naphthoesaure-(2) (s. u.) durch Reduktion 
mit Zinkstaub und Eisessig (Thiele, Meisenheimer, A. 306, 232). Aus a.d-Biphenyl- 
y-butylen-/?-carbonsaure (s. o.) durch Kochen mit Eisessig und H 2 S0 4 (Th., M.). — Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 177°. Leicht loslich in den meisten Losungsmitteln, unloslich in 
Wasser und Petrolather. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in Sodalosung o-Benzoyl- 
benzoesaure. — NaCi 7 H 1B 0 2 -f 6H a O. Nadeln. Nicht sehr schwer loslich in Wasser. 

Methylester C 18 H 18 0 2 = C 10 H 10 (C a H B ) CO 2 CH 3 . B. Aus der Saure mit CH s OH-f HC1 
(Th., M., A. 300, 234). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 82°. 


3-Brom-4-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesaure-(2) C 17 H 15 0 2 Br = 

C«H.; A?H(C fl H B ) CHBr ^ a .<5-Biphenyl-y-butylen-/?-carbonsaure (s. o.) durch 

6 4x CH 2 CH CO a H 

Einw. von 2 At.-Gew. Brom in Chloroform bei0° (Th., M., A. 306, 231). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 204—205°. Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer in Benzol, unldslich 
in Petrolather und Wasser. — Geht durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig in 4-Phenyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesaure-(2) (s. o.) liber. 


9. IHstyrensdure C 17 H 16 0 2 J ). B Entsteht neben a.y-Biphenyl-a-butylen (Bd. V, S. 647) 
bei mehrstiindigem Kochen von 25 g Zimtsaure mit 100 g H 2 S0 4 und 104 g Wasser (Fittig, 
Erdmann, A. 216, 180). — Amorph. Erweicht beim Erwarmen und ist bei 50° vOllig ge- 
schmolzen. Bestilliert fast unzersetzt. Sehr schwer loslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, 
Ather und Eisessig, bedeutcnd schwerer in Ligroin. Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
sauregemisch C0 2 und Benzoesaure. Wird von Natriumamalgam und beim Kochen mit 
50% iger Schwefels&ure nicht verandert. Verbindet sich nicht direkt mit Brom. — 

l ) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Abhandluug von Stoermkr, Becker, B. 50, 1440. 
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AgC 17 H u 0 2 . Volumindser Niederschlag, unloslich in siedendem Wasser. — Ca(C 17 H 18 O a ) a . 
Amorpher Niederschlag. Sehr schwer ldslich in siedendem Wasser. — Ba(C 17 H, 6 O a ) a . Amorph. 
In Wasser weit leichter loslich als das Calciumsalz. 

Athylester C^H^Oj = C lfl H 15 *C0 2 *C 2 H 6 . B. Aus der Saure mit Alkohol und HC1 
(F., E., A. 21 8, 185). — Dickflussiger, atherisch riechender Sirup. 

6. Carbonsauren C 18 H 18 0 2 . 

1 . a.fi-IHphenyl-d-amylen-B-carbonsdure, Allyl-phenyl-benzyl-essigsdure 
C 18 H 18 0 2 = C 6 H 5 CH 2 C(C 6 H 6 )(CH a CH:CH 2 )C0 2 H. 

Nitril, a-Allyl-a-benzyl-benzylcyanid C 18 H 17 N — C 6 H 6 -CH 2 *C(C 6 H 5 )(CH 2 *CH:CH 2 )- 
CN. B. Aus Allylbenzylcyanid C fl H 5 CH(C 3 H 5 )'CN, Natriumathylat und Benzylchlorid 
(Buddeberg, B. 23, 2069). — Fliissig. Siedet bei 320 — 330°. 

2. 4-l8opropyl-$tilben-a-carbon8fiure , fi-Phenyl-a-fe-isopropyl-phenyl]- 
iithylen - a - carbonsdure , - Phenyl -a- [4- isopropyl - phenyl] - acrylsdure, 
a-[4-l8opropyl-phenylJ-zimt8aure C 18 H 18 0 2 = (GHa^CH C^-QrCH-CeHgJ-COjH. 
B. Bei8-stdg. Erhitzen von 15gtrocknem p-homocuminsaurem Natrium mit 8 g Benzaldehyd 
und 50 g Essigsaureanhydrid auf 180° (Magnanimi, O. 15, 509). — Kleine Nadeln (aus waCr. 
Alkohol). F: 183 — 184°. Fast unloslich in kaltem, sehr wenig loslich in siedendem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Ather und CHC1 3 . — AgC 18 H 17 0 2 . Unloslich in Wasser und Alkohol. 
— Ca(C 18 H 17 O a ) 2 . Unloslich. 

3. 4-l8opropyl-8tilben-a!-carbon8dureia-Phenyl-fi-[4-i8opropyl-phenyl]- 
dthylen-a-carbonsdure , a-Phenyl-P-fe-isopropyl-phenylJ-acrylsdure , 4-Jso- 
propyl-a-phenyl-zimtsdure C 18 H 18 0 2 = (CH s ) 2 CH C 6 H 4 CH:C(C fl H 5 ) CO a H. 

4-Isopropyl-a-[4-chlor-phenyl]-zimtsaure-nitril C 18 H 16 NCl — (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -CH: 
C(C 6 H 4 C1)-CN. B. Aus Cuminol und 4-Chlor-benzylcyanid durch Alkali (v. Walthbr, Wetz- 
lich, J. pr. [2] 81, 192). — Blatter (aus Alkohol). F: 126°. Ldslich in Ather und heiBem 
Eisessig. 


4. 3.4 - l>iphenyl- cyclopen tan - carbonsdure - (1 ) C, 8 H 18 0 2 = 

c 6 h 5 hcch 2X 

! >CH CO a H. B. Entsteht in 2 stereo isomeren Formen aus beidenFormen der 
OgHg * HC * CHj 

3.4-Diphenyl-cyclopentandiol-(3.4)-carbonsaure-(l) (Syst. No. 1 120) durch Kochen mit Jod- 
wasserstoffsaure und rotem Phosphor (Pusch, B. 28, 2104). 

a) Hoherschmelzende Form. Warzen (aus Benzol). F: 186—187°. 

b) Niedrigerschmelzende Form, Allo-3.4-diphenyl-cyclopentan-carbon- 
saure-(l). Krystalle (aus Benzol -f- Petrolather). F: 150—152°. Sehr leicht lbslich in 
kaltem Benzol. 


5. Satire C 18 H 18 0 2 aus lleten s. Bd. V, S. 684. 


10. Monocarbons auren C 0 H 2n ._ 20^2. 

1. Carbonsauren C 16 H 10 O 2 . 

1. Anthracen- carbonsdure ,,/J- Anthracencarbons&ure" Ci 6 H 10 O 2 ~ 
C 6 H 4 jQ^jc 6 H 3 C0 2 H. B. Bei der Reduktion von Anthrachinoncarbonsaure*( 1 ) (Syst. 

No. 1323) mit Zinkstaub und Ammoniak auf dcm Wasrerbade (Grakbb, Blumenfeld, 
B. 30, 1118). Das Nitril entsteht durch Destination des Natriumsalzes der Anthracen- 
sulfonsaure-(l) (Syst. No. 1529) mit KCN; man verseift durch Kochen mit alkoh. Kali 
(Liebermann, Pleus, B. 37, 648; vgi. Lie., v. Rath, B. 8, 246; Lie., Bischof, B. 18, 47). 
— Citronengelbe Nadeln (aus Essigsaure), gelbe Prismen (aus Alkohol oder Essigester). F: 
245° (Gr., Bl. ; Lie., P.). Sublimiert in hellgelben (Gr., Bl.) oder orangefarbenen (Lie., v. 
R ; Lie., Bi.) Nadeln. Unloslich in Wasser, schwer ldslich in Benzol und Chloroform (Gr., Bl.), 
leichter in Alkohol, Ather, Eisessig (Lie., v. R.) und Essigester (Lie., P.). Die Ldsungen fluo- 
rescieren blau (Lie., v. R.; Lie., Bi.). Die Salze sind meist leicht loslich (Lie., v. ft.). Die 
Losungen der Salze fluorescieren blau (Lie., v. R.; Lie., Bi.). — Zerf&llt beim Erhitzen mit 
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N&tronkalk in C0 8 und Anthracen (Lib., v. R.). Wird von Cr0 3 und Essigsaure zu Anthra- 
cbinon-carbonsaure-(l) oxjrdiert (Lie., v. R. ; Dienel, B. 38, 932). — Ca(C 15 H # O a ) 1 (bei 130°). 
Amorph. Schwach gelblich (Lie., v. R.). — Ba(C, 5 H t O a ) a (bei 130°). Amorph. Schwach 
gelblich (Lie., v. R.). 

Chlorid C^H^OCl = C 14 H 9 *C0C1. B. Beim Erwarmen von Anthracen-oarbons&ure-(]) 
mit PC1 5 (Dienel, B . 39, 932). — Gelbes zahes 01, das nur schwierig krystallisiert. Ziem- 
lich best&ndig gegen Wasser. 

Amid C lfl H 11 ON — C 14 H 9 *CO*NH-. j 5. Beim Einlei ten vonNH a in die Benzolldsung 
des Chloride (Graebe, Blumenfbld, B. 30, 1118; Dienel, B. 39, 932). — Krystallisiert 
aus Alkohol nach G., B. in hellgelben Blattchen, nach D. in farblosen Nadeln oder 
Bl&ttchen. F: 266° (D.), 260° (G., B.). Die alkoh. LdBung ist gelb und fluoresciert bl&u 
(G., B.). — Wird von Chromsaure zu Anthrachinoncarbonsaureamid oxydiert (D.). 

Nitril C^H^N = -CN. B. s. im Artikel Anthracen- carbonsaure-(l). — Heligelbe 
Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 120°; sehr leicht ldslich in Alkohol (Dienel, B. 80. 932). — Bei 
der Oxydation mit Chroms&ure entsteht Anthrachinoncarbons&urenitril (D.). 

2. Anthracen-carbons&ure-(2 ), „y- Anthracencarbons&ure“ QjHjqOj = 
C 0 H 4 J^j^ Jc 6 H 3 *C0 2 H. B. Beim Erwarmen von Anthrachinon-carbons&ure-(2)( Syst. No. 1323) 

mit Zinkstaub und verd. Ammoniak auf dem Wasserbade (Bornstein, B. 16, 2010). Bei 
der Reduktion von Anthranol-(9)-carbonsaure-(2) (Syst. No. 1300) mit Zinkstaub und Am- 
moniak (Limpricht, A. 309, 122; vgl. Barnett, Cook, Grainger, B. 67, 1778 [1924J). 
Das Nitril entsteht neben einer kleinen Menge des Nitrils der Anthracen- carbonsaure-(l) beim 
Destillieren des Natriumsalzes von roher Anthracen- sulfons&ure-(2) [Gemisch von viel Anthra- 
cen-sulfonsaure-(2) und wenig Anthracen-sulfonsaure-(l)] mit Ferrocyankalium ; man verseift 
mit alkoh. Kali und trennt die beiden S&uren durch Oberfiihrung in die Bariumsalze (Lieber- 
mann, Bischof, B. 13, 47; vgl. Lie., Pleus, B. 37, 047). — Gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). 
Schrailzt unscharf oberhalb 280° (Lie., Bi.), bei 276— 276° (Bo.), 270° (Lim.). Sublimiert in 
Blattchen und Nadeln (Lib., Bi. ; Bo.). In Alkohol und Eisessig schwerer ldslich als Anthracen- 
carbons&ure-(l) (Lie., Bi.); wenig ldslich in CHC1 3 , kaum in CS. und Benzol (Bo.). Die 
alkoh. Ldsung fluoresciert intensiv blau (Bo.). — Liefert bei der Oxydation mit Cr0 3 und Essig- 
saure Anthrachinon-carbonsaure-(2) (Lie., Bi.). Reduziert man Anthracen-carbons&ure-(2) 
in Alkohol mit Natriumamalgam unter zeitweisem Abstumpfen des freien Alkalis durch Essig- 
saure, so erh&lt man eine Dihydro- anthracen- carbonsaure-( 2) vom Schmelzpunkt 203° (S. 696) 
und eine Tetrahydro- anthracen- car bo ns&ure-( 2) vom Schmelzpunkt 164—106° (S. 682) (Bd.). 
Beim Erhitzen von Anthracen -carbonsaure (2) mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) und amorphem 
Phosphor im geschlossenen Rohr auf 220 — 230° entsteht eine Hexahydro- anthracen- carbon- 
s&ure-(2) (S. 609) neben anderen Produkten (Bo.). — NaC«H 9 0 2 (bei 130°). Glanzende 
Fiitterchen. Ziemlich Schwer ldslich in kaltem Wasser; die Ddsung fluoresciert (Lie., Bi.). 

— Bariumsalz. Flockiger Niederschlag. Etwas ldBlich in kochendem Wasser und unlos- 
lich in kaltem (Lie., Bi.; Bo.). 

Athylester (^,11^0, — C 14 H a CO f -C a H 8 . B. Durch Einleiten von HC1 in die alkoh. 
Ldsung der Anthracen-carbonsaure-(2) (Bornstein, B. 18, 2610). — WeiBe Bl&ttchen mit 
blauem Schimmer. F: 134— 136° (Bo.), 134°; destilliert unzersetzt; leicht ldslich in Alkohol 
(Liebermann, Bischof, B. 18, 49). 

Chlorid C 15 H t OCl = C^H^-COCl. B. Aus Anthracen- carbons&ure-(2) mit PC1 8 beim 
Erwarmen (BOrnstein, B. 16, 2011). — Gelbe Warzen und Krusten (aus Benzol). Leicht 
ldslich in Alkohol, Ather, Benzol, CHC1„ CS a . — Wird von Wasser erst beim Kochen zerlegt. 

Amid CjjHjjON = C l4 H f • CO • NH a . B . Aus dem Chlorid der Anthracen-carbons&ure-(2) 
in Benzolldsung und NH a (BOrnstein, B. 16, 2611). — Gelbe N&delchen (aus Alkohol), schwach 
gelbe Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 293—296°. Unldslich in Wasser, Benzol, CS a , CHCl a , 
schwer ldslich in Alkohol. Die Ldsungen fluorescieren blau. 

3. Anthracen-carbon*&ure-(9 ), „a- Anthracencarbonsaure“ C^H^O, = 
C6 H 4 (0(COJi)lc 6 H 4 . B. Das Chlorid entsteht durch Erhitzen von Anthracen mit COCl a 

auf 180-200°; man digeriert das Chlorid mit Sodaldsung (Graebe, Liebermann, B. 2, 078). 

- Heligelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 200° (CO.-Abspaltung); fast unldslich in kaltem 
Wasser, wenig ldslich in heiBem, leicht in Alkohol (G., L.). - Zerf&llt beim Erhitzen fiir 
sich, rasoher beim Erhitzen mit Natronkalk in C0 a und Anthracen (G., L.). Gibt bei 
der Oxydation mit CrO, und Essigs&ure Anthraohinon (G., L.). Beim Einleiten von Chlor 
in eine Chloroformldsung der Anthracen- carbons&ure-( 9) entsteht erst 10-Chlor- anthracen- 
carbona&ure-(9) (8. 706) und dann 9.10-Diehlor-anthracen (Bd. V, 8. 664) (Bkhla, B. 80. 704). 
MitBrom erh&lt analog 10-Brom-anthrapen-oarboM»ure-(9) (S. 706) Und 9.10-Dibrom- 
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anthracen (Bd. V, S. 665) (B.). Anthracen- carbons&ure-(9) laBt sich durch Methylalkohol 
und HC1 nicht verestem (V. Meyer, B. 28, 186). — - Die Salze Bind meist loslich in Wasser 
und Alkohol (G., L.). - AgC 16 H 9 O a . Gelbliche KrystaUe (G., L.). 

Methylester C 16 H ]2 0 2 == C 14 H 9 *C0 2 *CH 2 . Gelbliche Prismen oder Tafeln. F: 111 0 ; 
destillierbar (Behla, B, 20, 703). 

10-Chlor-anthracen-carbonsaure-(9) C 15 H 9 O a Cl — C 6 H 4 |^^J^^Jc fl H 4 . B. Beim 

Einleiten von 1 Mol.-Gew. Chlor in eine Chloroformlosung von Anthracen-carbons&ure-(9) 
(Behla, B. 20. 704). Das Chlorid entsteht bei 6— 7-stdg. Erhitzen von 3 g Anthracen mit 
5—6 g COCl 2 auf 240 — 250°; man kocht das Chlorid mit Sodaldsung (Behla, B. 20, 701). 
— Griingelbe Nadeln (aus Benzol). F : 258 — 259° (Zers.). Sublimiert oberhalb 155° in Nadeln. 
Loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, schwer loslich in CHC1 3 und Benzol, sehr schwer in CS 2 , fast 
gar nicht in Ligroin. Die Losungen fluoresciereh blau. Die alkoh. Losung schmeckt intensiv 
bitter. — Zerfallt beim Schmelzen in C0 2 und 9-Chlor-anthracen. Wird von Oxydations- 
mitteln in Anthrachinon iibergefiihrt. Sehr bestandig gegen schmelzendes Kali; gibt mit 
alkoh. Kali bei 160 - 170° Anthracen-carbonsaure-(9). — KC 16 H 8 O a Cl. Sehr feine, gelbe 
Nadeln. — AgC 16 H 8 0 2 Cl. Hellgelbe Prismen. — Ba(C 15 H 8 0 2 Cl) a . Gelbliche Prismen (aus 
Wasser), Nadeln (aus Alkohol). 

Methylester C lc H u 0 2 Cl =- C 14 H 8 C1C0 2 CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 10-Chlor- 
anthracen-carbonsaure-(O) und CH 3 I im Druckrohr bei 100° (Behla, B. 20, 703). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 123°. Lost sich in Alkohol, Ather, Chloroform und 
Eisessig mit blauer Fluorescenz, unloslich in Wasser. 

10-Brom-anthracen-carbonsaure-(9) C 16 H 0 O 2 Br = C 6 H 4 Qg* r ^Jc a H 4 . B. Beim 

Versetzen einer Eisessiglosung von Anthracen-carbonsaure-(9) mit 1 Mol.-Gew. Brom (Behla, 
B, 20, 704). — Griingelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 266° (CO a -Abspaltung). Sublimiert 
gegen 160° in Nadeln. Loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, auBerst schwer loslich in Benzol; 
die Losungen fluorescieren blau. — KC 16 H 8 0 2 Br. Gelbe Nadeln. — AgC 16 H 8 O a Br. Hell- 
gelbe Prismen. — Ba(C 16 H 8 0 2 Br) a . Gelbliche Nadeln. 


4. I*henanthren-car b onsdure-(2 ) C 15 H 10 O t — \~ / \ /-C0 2 H t ^ Das 

Nitril entsteht bei der Destination des Kaliumsalzes der Phen’anthren-8ulfonsaure-(2) (Syst. 
No. 1529) mit Kaliumferrocy anid ; man verseift es durch Kochen mit methylalkoholischem 
Kali (Werner, Ney, A. 321, 329). — WeiBe Nadelchen (aus Eisessig). F: 254°. Ziemlich 
leicht loslich in Alkohol und Eisessig. Wird von Cr0 8 in Essigsaure *zu Phenanthrenchinon- 
carbonsaure-(2) (Syst. No. 1323) oxydiert. — Kaliumsalz. WeiBe Flocken, Sehr wenig 
loslich in kaltem Wasser, besser in verd. Alkohol. 

Nitril CjgH^N = C 14 H 9 *CN. B. s. im vorhergehenden Artikel. — Krystalle (aus Benzol 
-f- Ligroin). F: 105°; leicht loslich in den gebr&uchlichen organischen Ldsungsmitteln (Wer- 
ner, Ney, A. 321, 328). 

5. JPhenanthren-carbons&ure-(3) 9 „a-Phenanthrencarbon- CO a H 

saure“ C 15 H 10 O 2 , s. nebenstehende Formel. B. Das Nitril entsteht bei . ^ ^ \ 

der Destination des Natrium- oder Kaliumsalzes der Phenanthren-sulfon- \ /“ \ / 

saure-(3) (Syst. No. 1529) mit Kaliumferrocyanid ; man verseift es mit \ / 

alkoh. Kali (Japp, Schultz, B , 10, 1661; Sch., A. 180, 13; Werner, Kunz, A. 321, 323, 
325). — Blattchen (aus Eisessig). F: 266° (Japp, Soc. 87, 83), 269° (W., K.). Sublimiert in 
Nadeln unter teilweiser Verkohlung und Bildung von Phenanthren (Japp, Sch.; Sch.). Fast 
unldslich in Wasser, leicht lftslich m Alkohol, Ather und Eisessig (Japp, Sch.; Sch.). — Zer- 
fallt beim Gliihen mit Natronkalk in CO.und Phenanthren (Japp, Sch.; Sch.). Geht bei 
der Oxydation mit Cr0 3 und Essigsaure in Phenanthrenchinon-carbons&ure-(3) (Syst. No. 1323) 
liber (Japp, Sch.; Sch.; W., K., A. 821, 355). — NaC 15 H 9 O a + 4H,0. Blattchen. 100 Tie. 
Wasser Idsen bed 20° 6,8 Tie. des wasserfreien Salzes (Japp, Soc. 37, 80). — Ba(C 15 H 9 O a ) 2 
-f- 7 H a O. Nadeln. 100 Tie. Wasser l6sen bei 20° 0,066 Tie. und bei 100° 0,660 Tie. wasser- 
freien Salzes (Japp). 

Amid C 16 H n ON — C 14 H 9 CO*NH a . B. Aus dem Nitril (s. u.) durch Kochen mit methyl- 
alkoholischem Kali (1 : 3) (Werner, Kunz, A. 821, 324). — Schuppen (aus Alkohol). F: 
227 — 228°. — Bleibt beim Behandeln mit Natriumnitrit und Eisessig unver&ndert. 

Nitril CjgHgN — C^H# • CN. B. s. im Artikel Phenanthren- carbonsaure-(3). — Nadeln 
(aus absol. Alkohol). F: 102° (Werner, Kunz, A. 321, 323). - Bleibt beim 3-stdg. Erhitzen 
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mit verd. Salzs&ure (1 : 1) auf 120—130° unver&ndert (W., K.). Ver&ndert sich nicht wesent- 
lich bei Vg-stdg. Kochen mit W asserstoff superoxyd bei Gegenwart von Alkali (W., K.). 

6. I*henanthren-carbonsdure-(9), „£-Phenanthrencarbon- X — \ / — \ 

s&ure“ C 15 H 10 Og, 8. nebenstehende Formel. B. Man tragt 120 Tie. ^ / \ — / 

Schwefels&ur© (D: 1,19) und 4 Tie. NaNO., geldst in 20 Tin. Wasser, in • — X 

12 Tie. 2-Amino-a-phenyl-zimts&ure (Syst. No. 1907), welche in 160 Tin. H0 2 C 
Wasser suspendiert ist, ein und schuttelt die filtrierte Diazoldsung andauernd mit 14 Tin. 
abgepreBterKupferpaste (Pschorr, B . 28, 499) oder man erwarmt eie auf 75° (P., Schroter, 
B . 85, 2726). Das Nitril (s. u.) entsteht bei der Destillation des Natriumsalzes der Phenanthren- 
sulfons&ure-(9) (Syst. No. 1529) mit Kaliumferrocyanid; man verseift durch Kochen mit 
alkoh. Kali (Japp, Soc. 87, 83; Werner, Kunz, A. 321, 327). — Nadeln (aus Eisessig). F: 
250—252° (Japp). Sublimiert in Bl&ttem (Japp). Fast unldslich in Wasser, ldslich in Alkohol, 
Ather und Eisessig (Japp). — Zerfallt bei der Destination fur sich (P.) oder mit Natronkalk 
(Japp) in CO, und Phenanthren. Gibt bei der Oxydation mit CrO s und Essigsaure 
Phenanthrenchinon (Japp). Physiologische Wirkung: Bergell, Pschorr, H. 88, 22. — 
NaC^gHgOg-f- 5 H«0. Tafeln. 100 Tie. Wasser von 20° l6sen 6,2 Tie. des waeserfreien Salzes 
(Japp). — Ba(C,gHgOg), -f 6H,0. Rechtwinklige Tafeln. 100 Tie. Wasser ldsen bei 20° 
0,27 Tie. und bei 100° 3,70 Tie. des wasserfreien Salzes (Japp). 

Athylester C^H^O, = C 14 H 9 • CO, • C,H 6 . B. Durch Kochen von Phenanthren- carbon- 
s&ure-(9) mit absol. Alkohol und konz. Schwefelsaure (Pschorr, Schroter, B. 35, 2726). 
— Hellbraune Nadeln oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: 61°. 

Amid CuH^ON = C^Hg'CO-NH,. B. Aus dem Nitril (s. u.) durch Kochen mit methyl- 
alkoholischem Kali (Werner, Kunz, A. 821, 328). — Nadeln (aus Alkohol). F: 226®. 

Nitril CjjHjN = C,|H f -CN. B. s. im Artikel Phenanthren-carbons&ure-(9). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 103° (Werner, Kunz, A. 821, 327). — Bleibt bei halbstiindigem Kochen 
mit Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Alkali unver&ndert (W., K.). 

Hydradd CjgH^ONg = ^Hp-CO-NH NH,. B. Durch Erhitzen des Athylesters der 
Phenanthren-carbons&ure-(9) in abBol. Alkohol mit Hydrazinhydrat auf 100° unter Schiitteln 
(Pschorr, SchrOthr, B. 85, 2727). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F: 228°. Leicht 
lOslich in EiBessig, schwer in kaltem Alkohol, sehr wenig in Chloroform, unldslich in Ather. 

Add C^HJQN, = C^Hj-CO-N,. B. Aus dem Hydrazid (s. o.) und Natriumnitrit in 
Eisessigldsung (Pschorr, Schroter, B. 35, 2727). — Hellbraune Prismen. Zersetzt sich 
bei 94®. — Geht beim Erw&rmen mit Alkohol in N-[Phenanthryl-(9)]-urethan CjpH, • NH • CO, • 
C f H 5 (Syst. No. 1736) tiber. 

6 -Brom -phenanthren- oar bonsaure-(0) C^HpOgBr = C^HgBr-CO.H. B. Man gibt 
zu einer Ldsung von 2-Amino-a-[4-brom-phenyl]-zimts&ure in verd. Natronlauge Nitrit 
und verd. geklihlte SchwefelsAure und erw&rmt die erhaltene Diazoniumverbinaung mit 
Wasser (Pschorr, B. 30, 3118). — Gelbliche Nadeln. F: 290—291°. — Zersetzt sich bei 
der Destillation unter Entwicklung von HBr. Gibt mit CrO, in Eisessig 3-Brom-phenanthren- 
chinon (Bd. VII, S. 805). 

2. CarbonsAuren 

1. 6 Oder 7- Methyl -anthracen- car bonsdure-(l), „Methylanthracen- 
oarbons&ure A“ von Lavaux C^gH^O, = CHj-CpHjJ^gJCeHj-COjH. B. Durch Reduk- 

tion von „MethylanthrachinoncarbonB&ure A“ von Lavaux (Syst. No. 1323) mit Zinkstaub 
und NH, auf dem Wasserbade (Lavaux, A.ch. [8] 21, 136). — Goldgelbe Bl&ttchen (aus 
Alkohol oder Eisessig). F : 344° (korr.). Schwer ldsiich in Alkohol und Eisessig. Die Ldsungen 
der S&ure und ihrer Alkalisalze fluorescieren blau. — Liefert beim Erhitzen mit Natronkalk 
auf 400° /?-Methyl-anthracen. — NaC^HjjOj + H,0. Hellgelbes, schwer ldsliches Krystall- 
pulver. 

2. 6*Methyl~anthrcu:en-carbonsdure-(2}, „Methylanthracencarbonsaure B“ 
von Lavaux C^H^Og = CHj CjHgJ^jCeHj COjH. Zur Konstitution vgl. Seer, 3f. 

82, 153. — B. Durch Reduktion von 6-Methyl-anthrachinon-carbons&ure-(2) (Syst. No. 1323) 
mit Zinkstaub und NH, (Lavaux, A. ch. [8] 21, 141). — Goldgelbe Bl&ttchen (aus Eisessig). 
F: 336° (MAQUENNEscher Block), 347° (korr.); unldslich in Wasser, ldslich in Alkohol. leichter 
I5slich in Eisessig; die Ldsungen der S&ure und ihrer in Wasser ziemlich schwer loslichen 
Alkalisalze fluorescieren blau (L.). — Liefert beim Erhitzen mit Natronkalk auf 400° /9-Methyl- 
anthraoen (L.). 


45 * 
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3. l-Methyl-pfienanthren-carbonsdure-flO) C 16 H 12 0 2 , 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln der diazotierten 
2-Amino-a-o-tolyl-zimtsaure (Syst. No. 1907) mit Kupferpulver x CH* 

(Pschorr, B. 39, 3111). — Nadeln (aus Eisessig). Sintert bei 177° 00*11 

und schmilzt bei 181 — 182° (korr.). — Spaltet bei der Destination unter vermindertem 
Druck C0 8 ab. 

4. 3 - Methyl -phenanthren - carhonsdure - (JO) C ie H 1? O a , 9® 8 

s. nebenstehende Formel. B . Durch Behandeln der diazotierten 2- Amino- /- 
a-p-tolyl-zimtsaure (Syst. No. 1907) mit Kupferpulver (Pschorr, B. 39, \_ 

3112). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 238° (korr.). — Spaltet 
bei der Destination C0 2 ab. 


/ 

\_ 


\ / 

CO a H 


3. Carbonsfturen C 17 H 14 0 2 . 

1. a.6-IHphenyl-a.y-butadien-a-carbon8aure , a-Phenyl-pslyryl-acryl- 
sdure , a-JBhenyl-cinnmnalessigsdure . „ 1 Phenylcinnamenylacrylsdure* C 17 H 14 O l 
= C e H a *CH:CH CH:C(C 6 H 5 ) CO,H. B. Beim Erhitzen von Zimtaldehyd mit phenyl- 
essigsaurem Natrium und Essigsaureanhydrid auf 170° (Rebuffat, O. 16, 105), auf 156° 
bis 160° (Thiele, Schleussner, A. 300, 197). Zur Reinigung vgl. Reimer, Reinolds, 
Am. 40, 432. — Nadeln (aus Alkohol). F: 187 — 188°; sehr wenig ldslich in Wasser, besser in 
Alkohol (Reb.). — Zerfallt in der Hitze in C0 2 und trans-trans-a.<5-Diphenyl-a.y-butadien 
(Bd. V, S. 676) (Reb.) ; die Abspaltung von C0 2 erfolgt beim Siedepunkt (ca. 400°) nur schwierig ; 
eie ist beim Kochen mit Diathylanilin nur auBerst gering, wird aber lebhaft, wenn man dem 
siedenden Gemisoh eine kleine Menge bromwasserstoffsauree Diathylanilin zusetzt (Th., 
Rossner, A. 306, 207). Durch Reduktion mit Natriumamalgam in eisessig-alkoholischer 
Losung entsteht a. d- Diphenyl-/?- butylen-a-carbonsaure (S. 702) (Th., Meisenhetmer, A . 
300, 237). Bei der Einw. von Brom in CS 2 entsteht als Hauptprodukt y.<5-Dibrom-a.r5-di- 
phenyl-a-butylen-a-carbonsaure (S. 701), neben isomeren Dibromiden (Michael, Leighton, 

J. pr. [2] 08, 525; vgl. Th., Rossner, A. 300, 209). a-Phenyl-/?-styryl-acrylsaure liefert 
beim Behandeln mit nitrosen Gasen in stark gekiihlter ather. Suspension unter Abspaltung 
von C0 2 /?.y-Dinitro-a.(5-diphenyl-a.y-butadien (Bd. V, S. 677) (Wieland, Stenzl, A. 300, 
314). — NaCpHjaOj. Blatter. Leicht ldslich in warmem Wasser; wird beim langeren Auf- 
bewahren gelb (Th., Sch.). — AgC| 7 H u O s . Flockiger Niederschlag (Reb.). 

Methylester C 18 H 16 0 2 = C 6 H 6 CH:CH CH:C(C 6 H 6 ) CO. CH 3 . B. Durch Erhitzen 
der a-Phenyl-/?-styryl-acryl8aure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure auf dem Wasser- 
bade (Michael, Leighton, J. pr. [2] 68, 521). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 82 — 83°. 
Leicht ldslich in Ather, CS 2 , heiBem Alkohol, Chloroform. — Liefert mit Brom in Chloroform 
haupts&chlich den Methylester der y.<5-Dibrom-a.<5-diphenyl-a-butylen-a-carbonsaure (S. 702). 

[d- Amyl] -ester (vgk Bd. I, S. 385) C^H^Oj - CaHs CHtCH-CHiQCeH^-CO.-CH,- 
CH(CH t )*C 2 H 5 . B. Aus a-Phenyl-/?-styry 1-acry lsaure und linksdrehendem Amylalkohol 
mit konz. Schwefelsaure (Rupe, Dorschxy, A. 309, 352). — Flussig. Kp 0 , 16 : 170—172°. 
[a]£: +3,87° (in Alkohol; p = 9,97). 

Nitril ^HjaN = C fl H 5 • CH : CH • CH : C(C 6 H 6 ) • CN. B. Aus Zimtaldehyd, Benzylcyanid 
und wenig Natrium&thylat (Freund, Immerwahr, B. 23, 2856). — Nadeln (aus Alkohol). 
F; 118—119°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather. — Liefert mit Natrium und Alkohol 
a.<5-Diphenyl-/?-butylen (Bd. V, S. 646). 


<5- Brom- a.<J- diphenyl -a.y-butadien -a -carbonsaure C 17 H 13 O a Br = C 6 H**CBr:CH • 
CH:C(C 0 H 6 )*CO t H. B. Entsteht neben 2.5-Diphenyl-furandihydrid bei der Einw. von 
methylalkoholischem Kali auf y.<5-Dibrom-a.<5-diphenyl-a-butylen-a-carbonsaure (S. 701) 
(Thiele, Rossner, A. 300, 215). — Gelbliche Krystallkdmer (aus Methylalkohol). F: 213° 
bis 214°. Sohwer ldslich in Alkohol und Benzol, sehr wenig in CS a , unldslioh in Ligroin. — 
Liefert beim Kochen einer alkoh. Losung mit verkupfertem Zinkstaub a- Phenyl-/?- styryl- 
acryls&ure. Bei der Oxydation mit KMn0 4 in Sodaldsung tritt Geruch nach Benzoylbromid 
auf. — NaC^H^OgBr -f- 2 1 /jH 2 0. Blattchen. Sehr wenig ldslich in kaltem Wasser. — 
K^HuOjBr -f* 2 1 / 2 H 2 0. Blattchen. Sehr wenig ldslich in kaltem Wasser. 

Methylester Ci 8 H{ 5 0 2 Br = C 8 H 6 * CBr : CH • CH : C(C 8 H ft ) • C0 2 • CH a . B. Aus dem Methyl- 
ester der y.(5-Dibrom-a.(5-diphenyl-a-butylen-a-carbonsaure (S. 702) bei 12-stdg. Stehen 
mit einer methvlalkoholischen Kalildsung (Th., R., A. 300, 217). Aus der <5-Brom-a.c5-di- 
phenyl-a.y-butadien-a-carbonsaure (s. o.) mit 3°/ 0 iger methylalkoholischer Salzeaure (Th., 

K.). — Blatter oder Nadeln (aus Methylalkohol). F: 127 — 128°. 

x-Brom-a.<Ldiphenyl-a.y-butadien-a-carbonsaure C 17 H, 3 O a Br = C 18 H 12 BrCO.H. 
B. Entsteht (neben anderen Produkten), wenn man a- Phenyl-0- styryl-acrylsiiure in CS, 
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mit Brom behandelt und die neben dem als Hauptprodukt entstehenden „Phenylcinna- 
menylacryls&ure-dibromid“ (S. 701) entstehenden fliissigen Produkte mit uberschiissigem 
methylalkoholischem Kali behandelt (Michael, Leighton, J. pr. [2] 68, 634). — Kry- 
8 tall e (aus Alkohol und Aceton). F: 200—201°. 

x-Brom-a.d-diphenyl-a.y-butadien-a-carbonsaure-methyle8ter ^18®- 16^2® r — 
^HqBr-COj-CHj. B. Aus dem bei 134° schmelzenden Methylester C 18 H 16 0 2 Br 2 (S. 701) 
mit uberschussigem methylalkoholischem Kali (M., L., J. pr. [21 08, 533). — Krystalle (aus 
Methylalkohol). F: 81-82°. 


<$-Phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carbonsaure C 17 H ls 0 4 N = C ? H 5 *CH: 
CH*CH:C(C a H 4 *N0 2 )*C0 2 H. B. Aus dem Natriumsalz der 4-Nitro-phenylessigsaure mit 
Zimtaldehyd und Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade (Hinrichsen, Reimer, B. 37, 
1123; A. 336, 215). — Gelbe Blattchen (aus absol. Alkohol). F: 258 — 259° (CO a -Abspaltung). 
— Liefert durch Bromierung in CS a -Ldsung y.<5-Dibrom-<$-phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a-bu- 
tylen-a-carbonsaure (S. 702), in Chloroformlosung daneben aas Lacton 
C e H s • CH • CHBr • CH : C • C e H 4 • NO* 

^ ~ NaC 17 H 11 0 4 N-f2H 2 0. 


Methylester C 18 H 16 0 4 N = C e H 5 • CH : CH * CH : C(C 8 H 4 • NO a ) • CO ? • CH S . B. Beim Kochen 
der <5-Phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carbonsaure mit 3%iger methylalkoholischer 
Salzeaure (H., R., A . 330, 216). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 130—131°. 

Nitril C^HuO^, = C-H 6 • CH : CH • CH : C(C 6 H 4 • N0 2 ) • CN. B. Aus Zimtaldehyd, 
4-Nitro-benzylcyanid und Natrium&thylat (Remse, B. 23, 3135: Hinrichsen, Reimer, 
A. 330, 216). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 205—206° (Remse), 209—210°; 
leicht ldslich in heiBem Benzol, CS. und Chloroform, schwer in Ather, Eisessig und Ligroin 
(H., Rei.). — Zersetzt sich beim Umkrystallisieren (H., Rei.). Liefert mit Brom in CS a 
y.<J-Dibrom-<5-phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a-butylen-a-carbon8aure-nitril (H., Rei.). 

a.<5-Bia-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carbonsaure-nitril C 17 H u 0 4 N, = OjN • 
C 4 H 4 *CH:CHCH:C(C 6 HjN0 2 )CN. B. Durch Zufiigen einiger Tropfen Natrium&thylat- 
lderang zu einer konz. alkoh. Ldsung von je 1 g 4-Nitro- zimtaldehyd und 4-Nitro- benzyl - 
cyanid (Freund, B. 34, 3109). — Gelbe Nadelchen. F: 276°. Schwer ldslich. 


2. a*6- IHpheny l- a.y-butadien -p -carbons fiure i Dibenzalpropionsdure 

C^HwO. = C e H 6 • CH : CH • C( : CH • C 6 H 5 ) • C0 2 H. B. Entsteht neben etwas trans-trans- 
a.i-Dipnenyl-a.y-butadien (Bd. V, S. 676) beim Erhitzen von fcei 100° getrocknetem /?-benzal- 
propionsaurem Natrium (S. 612) mit Essigs&ureanhydrid und Benzaldehyd auf ca. 140° 
w&hrend 20—25 Minuten (Thiele, A. 300, 154). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 167°; 
unldslich in Wasser, ziemlich schwer loslich in kaltem Methylalkohol und CS 2 , leichter in 
Athylalkohol, leicht in anderen organischen Losungsmitteln, auBer in Petrolather (Th.). 
Dibenzalpropions&ure ist eine nur schwache Saure, die durch berechnete Mengen Alkali 
nicht vdibg in Ldsung zu bringen ist ; aus einer einen starken XTberschuB von Soda enthaltenden 
Ldsung laBt sie sich zum Teil mit Ather ausschiitteln (Th.). — Geht beim Kochen mit Eis- 
essig und konz. Schwefels&ure in 1 oder 4-Phenyl-x.x-dihydro-naphthoesaure-(2) (s. u.) liber 
(Th.). Die Reduktion mit Natriumamalgam in alkoh. -essigsaurer Ldsung (Th., Meisen- 
hsimer, A. 300 , 225) sowie die elektrolytische Reduktion in mineralsaurer Ldsung (Mettler, 
B. 30 , 2942) fiihrt zu y-Phenyl-a-benzyl-vinylessigsaure (S. 703). Gibt in Chloroform mit 
2 At.-Gew. Brom bei gewohnlicher Temperatur a.^Dibrom-a.c5-diphenyl-/?-butylen-/?-carbon- 
s&ure (S. 702) und das Lacton der <$-Oxy-a.J-diphenyl-a.y-butadien-/?-carbonsaure 
C H • C • CH • C • CH • C H 

* # 6* co * * (Syst. No ' 2469) (Th ” a ' 8oe> 147, 157 ; Th,> Mayr > a - 306 > 182) * 

— AgC, 7 H la O.. GelblichweiBer Niederschlag (Th.). — Ba(C 17 H 18 0 2 ) 2 . Gelblich-weiBer 
Niederscnlag. Sehr wenig ldslich in Wasser, leichter in Athyl-, Methylalkobol und Aoeton, 
frisch gefallt auch in Ather, Benzol, CS 2 und Chloroform (Th.). 


4-Phenyl-a-[3-nitro-phenyl]*a.y-butadien-^-carbonsaure, /?-Benzal-a-[3-nitro- 
benzal]-propionsaure C 17 H 1 ,0 4 N = C 6 H 6 CH :CH*C( :CH C 6 H 4 -NO a )-CO a H. B. Aus 
/f-benzal-propionsaurem Natrium, 3-Nitro- benzaldehyd und Essigsaureanhydrid beim Er- 
hitzen auf 130° (Thiele, A. 800, 166). — Griingelbe Tafeln (aus Benzol). F: 156,5°. Leicht 
ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln, ausgenommen in Petrol&ther. 


3 . l-Bhenyl-naphthalin-dihydrid-(x.x)-carbon8dure-(2 Oder 3), 1 oder 
4Phenyl-x.x-dihydro-naphthoe8diire-(2) Cj.HHOj^CeHs-aoHg COaH. B. Durch 
Kochen von Dibenzalpropions&ure (s. o.) mit Eisessig und konz. Schwefelsaure (Thiele, 
A . 800 , 156). — Krystallpulver (aus Benzol). F: 191°. Schwer ldslich in kaltem Benzol 
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oder Eisessig, unloslich in Wasser. — Liefert bei der Oxydation 2 - Benzoyl- benzoes&ure. 

— Bariumsalz. WeiBer, in Ather lOslicher Niederschlag. 

4. 1 Oder 4-Phenyl-naphthalin-dihydrid-(x.x)-carbon8dure-(l), 1 oder 
4-Phenyl-x.x-dihydro-naphthoe8dure-(l) 9 Atronsdure C 17 H 14 0 2 = C tt H 5 -C 10 H 8 * 
COJHL Zur Konstitution vgl. Frrno, A. 200, 67; Thiele, Meisenheimbr, A. 800, 228 Anm. 

— B. Bei der Destillation von a-Isatropasaure (Syst. No. 994), neben Atronol (Bd. V, S. 677) 
und anderen Produkten (Fittio, A. 200, 46, 50). — .Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). 
F: 164°. Fast unloslich in siedendem Wasser; leicht lOslich in Alkohol und Eisessig. — 
Ca(C, 7 IL 3 0 2 ) 2 -f 6H a O. Nadeln (aus Wasser). Schwer loslich in siedendem Wasser. — 
Ba(CLH |s 0 2 ) 2 -f 4 H 2 0. Gleicht dem Calciumsalz, ist aber in siedendem Wasser erheblich 
lOslicner. 

5. 4 oder 1 - Phenyl - naphthalin - dihydrid - (x.x) - carbonsdure -( 1 ), 

4 oder l-Phenyl-x.x-dihydro-naphthoe8dure-(l ) f leatronsdure C„H u O, = 
C 4 H 4 *C 10 H 8 *CO 2 H. Zur Konstitution vgl. Frmo, A. 200, 67; Thiele, Meisenheimer, 
A . 800, 228 Anm. — B. Man erwarmt 1 Tl. a- oder /Msatropas&ure (Syst. No. 994) mit 
8—9 Tin. konz. Schwefelsaure auf 40—45°, solange Gasentwicklung erfolgt, gieBt in Wasser 
und dampft wiederholt mit Wasser auf dem Wasserbade ein; dabei scheidet sich die 
Isatronsaure aus (Fittig, A. 200, 56). — Blattchen (aus einem Gemisch von gleichen 
Volumen Alkohol und Wasser). F: 156—157°. Fast unloslich in Wasser, sehr leicht loslich 
in Alkohol, Ather und Eisessig. — Liefert bei der trocknen Destillation C0 2 und Atronol 
(Bd. V, S. 677). Beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure auf 100° entsteht Atronylen- 
sulfonsaure C^Hn-SOgH (Syst. No. 1530). — Ca(Cj 7 H 13 0 2 ) 2 . VoluminOser Niederschlag; 
wird beim Kochen mit Wasser pulverig. Sehr wenig lOslich in siedendem Wasser. — 
Ba(C 17 H 18 0 2 ) 2 -f 6H 2 0. Prismen (aus Wasser). Fast unloslich in kaltem Wasser. 


4. Carbons&uren QwHuO,. 


1. p.e-Diphenyl-B.S-pentadien-a-carbonsdure C 18 H 16 0 2 = C 8 H 5 *CH:CH*CH: 
QC # H ? ) CH 2 C0 2 H. B. Durch 15-stdg. Erhitzen aquimolekularer Mengen von trocknem 
phenylbernsteinsaurem Natrium, Zimtaldehyd und Essigsaureanhydrid auf ca. 130°, neben 
viel 2 . 5- Diphenyl- phenol (Bd. VI, S. 712) (Fichter, Grether, B. 30, 1407). — Gelbliche 
Nadelchen (aus Benzol-Petrolather). F: 190°. Krystallisiert aus Toluol in Tafeln mit l / t Mol. 
Toluol, die bei 140° schmelzen, an der Luft rasch verwittem und bei 80° toluolfrei werden. 
— Geht unter der Einw. wasserabspaltender Mittel in 2.5-Diphenyl-phenol iiber. — 
AgC^H^Og. Lichtempfindliches Pulver. 


2. cLd-THphenyl-a,y-pentaclien-y -carbonsdure C 18 H 16 0 2 = C g H 6 • C(CH a ): C(CH : 
GH • C 6 H 6 ) * C0 2 H. 

MTltril C 18 H 16 N = C 6 H 5 *C(CH 3 ):C(CH:CH-C ( jH 5 )-CN. B. Man erw&rmt aquimolekulare 
Mengen Acetophenon mit Natrium- cyanessigester in Alkohol auf dem Wasserbade, lost 
das Reaktionsprodukt in Wasser, sauert an und extrahiert das ausgeschiedene 01 mit Ather;. 
die ftther. LOsung wird erst mit Wasser, dann mit Sodalosung geschiittelt, dann getrocknet, 
dann wird der Ather verdampft und der Riickstand destilliert, wobei neben unverandertem 
Acetophenon geringe Mengen ernes bei 200-230° unter 13 mm Druck iibergehenden Dies 
erhalten werden; dieses gibt bei der fraktionierten Destillation das Nitril der a. <$-Diphenyl- 
a.y-pentadien-y-carbons&ure (Kp 13 : 210°) und das Nitril der «-Oxy-d.«-diphenyl-d-amylen- 

10901 “■ 4871 d “ L “ , “ 


CO- 


(Syst. No. 2619) bei 8-stdg. Erhitzen mit konz. Kalilauge 

oder Bary t wasser, neben dem Nitril der e-Oxy-^.e-diphcnyl-/3-amylen-y-carbons&ure (Haworth. 
ooc. 05, 488). 01. Kp 13 : 210°. — Sehr bestandig gegen Verseifungsmittel. 


1.2-D i methyl -3.4-dipheny l-cyclobuten -(3) -car bon sfture-fl) (?) 

. TT o ^C 6 H 6 C-C(CH 3 ).C0 2 H /7X 

o jj .q qjj qjj ( • )• Aus 1 . 4-Dimethyl-2. 3-dipheny 1-cyclo- 

pentantriol-(1.2.3)-on-(5) (Bd. VIII, S. 438) beim Kochen mit rauchender Jodwasserstoff- 
s&ure (Japp, Micote, ^oc. 83, 301). - Nadeln (aus Alkohol). F: 215-216°. - Best&ndig 

S egen alkal. KMn0 4 -Losung in der K&lte und KOBr in der Wftrrae. Wird in Alkohol von 
i atnum mcht verandert, aber durch 8-stdg. Erhitzen mit HI und rotem Phosphor auf 150° 
angegnften. Entfarbt Brom in Eisessig unter Bildung eines bei 114° schmelzenden Dibromids. 

— AgCjgH^Og. 
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11. Monocarbonsanren C n H 2n -2202* 

1. Fluoranthencarbons&ure, Idrylcarbons&u’re C^H 10 O 2 — C l5 H 9 *C0 2 H. B. 

Man destilliert das Dikaliumsalz der Idryldisulfonsaure (Syst. No. 1542) mit Cyankalium 
und erhitzt das nach der Behandlung des Destillationsproduktes mit Alkohol erhaltene zfihe 
01 mit schmelzendem Kali (Goldschmiedt, M. 1, 231). — GelblichweiBe Flocken (aus 
wfi.Br. Alkohol). F: 165°. Schwer lOslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather. — Zer- 
ffillt beim Gluhen mit Kalk in CO, und Idryl (Bd. V, S. 685). — AgC le H,0,. Fast weiBer 
Niederschlag. 


2. CarbonsAuren C 17 H 12 0 2 . 

1. a.6-LHpheny l-butenin-a-carbons&ure , a-Phenyl-fi-phenylacetylenyl- 
acvyl&di&ve C 17 Hj,0, = CjHjj * C : C • CH : C(C 8 H 6 ) • C0,H. B. Beim 20 — 30-stdg. Erhitzen von 
4-Brom-a.<$-diphenyl-a.y-butadien-a-carbonsaure (S. 708) mit einer Losung von 2 At.-Gew. 
Natrium in Methylalkohol im EinschluBrohr auf 170—180° (Thiele, Kossner, A. 300, 
218). — Nfidelchen (aus Benzol). Leicht lbslich in Alkohol, Benzol und Methylalkohol, sehr 
wenig in Ligroin. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 (-{- Na,C0 3 ) Benzoesaure, bei der 
Reduktion in alkoh., mit Eisessig versetzter Losung mit Natriumamalgam a.<$-Diphenyl- 
/?-butylen-a-carbons&ure (S. 702). 


2. 2-fi- Naphthyl- benxoesdure, a-Chrysensdure C 17 H 12 O 2 =C 10 H 7 C ft H 4 *CO 2 H. Zur 
Konstitution vgl. Graebe, B. 33, 680; G., Honigsberger, A. 311, 261. — B. Beim Schmelzen 
von Chnrsoketon (Bd. VII, S. 519) mit Kali oder Natron bei 220—230° (Bamberger, Burg- 
dorf, B. 23, 2441; G., B. 38, 680; A. 335, 133), neben /l-Chrysensaure (s. u.) (G., B. 
33, 680; A. 335, 133). Man trennt die beiden Sauren durch fraktionierte Krvstallisatfon 
a\is heiBer Essigsfiure, worin die a-Chrysensaure weniger loslich ist (G., H., A. 311, 270; G., 
A. 335, 130). Beim Schmelzen von Chrysochinon (Bd. VII, S. 827) mit Kali oder Natron 
bei 225—230° (Ba., Bu., B. 23, 2440; G., B. 33, 680), neben /3-Chrysensaure (G., B. 33, 680). 
Neben /3-Chrysensfiure beim Eintragen eines Gemisches aus 10 g Chrysochinon und 14 g 
PbO, in ein auf 225—230° erhitztes Gemenge von 35—40 g K OH und 8—10 g Wasser (G., 
H., A. 811, 269; G., A. 335, 130). — Blattchen (aus Benzol). F: 186,5° (Ba., Bu.), 190° (korr.) 
(G., B. 33, 680). Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Eisessig, CHC1 3 , Benzol und Aceton (Ba., 
Bu.). — Gibt beim Erhitzen mit Kalk unter hochstens 40— 50 mm Druck Chrysoketon und 
/?-Phenyl-naphthalin (Bd. V, S. 687) (Ba., Chattaway, B. 20, 1748). Wird von kalter konz. 
Schwefelsfiure in Chiysoketon iibergefuhrt (Ba., Bu. ; G., B. 33, 681). LaBt sich mit Methyl- 
alkohol und HC1 bei gewbhnlicher Temperatur in den entsprechenden Methylester uberfiihren 
(G., B . 33, 681; A. 335, 131 Anm.). — Ba(C 17 H u 0 2 ) 2 -f- H a O. Nadeln. Leicht ldslich in 
Wasser (Ba., Bu.). 

Methylester C 18 H 14 0, = C,«H 7 • C e H 4 • CO, • CH S . B. Aus a-Chrysensaure und Methyl- 
alkohol durch HC1 bei gewohnlicher Temperatur (Graebe, B. 33, 681; A. 335, 131 Anm.). 

— F: 63° (G., A. 336, 131 Anm.). — Wird von waBr. oder alkoh. Natronlauge verseift (G., A. 
335, 131 Anm.). 

Amid C l7 H 13 ON == C, 0 H 7 *C # H 4 ’CO NH.. B. Man erwarmt a-Chrysensaure mit PC1 5 
in Benzol auf dem WasserDade und leitet in die so erhaltene Benzollosung des Chrysensaure- 
chlorids nach dem Erkalten NH 3 ein (Graebe, Honigsberger, A. 811, 270). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 169,5°. Ziemlich leicht lftslich in Alkohol, schwer in heiBem Wasser, fast 
unlOslich in Ather. — Wird von alkoh. Kali beim Kochen kaum angegriffen, beim Erhitzen 
auf 160 — 170° aber glatt in a-Chrysensaure iibergefuhrt. Beim Behandeln mit Hypobromit 
in alkal. Ldsung entsteht 2-[2-Amino-phenyl]-naphthalin (Syst. No. 1737). 

3. 2-J*henyl~naphthaUn-carbon8dure-(l) 9 2-Thenyl-naphthoe8&ure-(l ), 
p- Chryaensdure C 17 H 12 O 1 = C 6 H 6 C, 0 H 6 C0 2 H. B. s. o. bei der a-Chrysens&ure. - Kiy- 
stalle (aus verd. Essigsfiure). F: 114°; kaum l6slich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather, 
Chloroform und Eisessig; leichter ldslich als die a-Chrysensaure (G., B. 38, 680; A. 335.. 130). 

— Wird durch konz. Schwefelsfiure in Chrysoketon iibergefuhrt (G.). L&Bt sich durch Methyl- 
alkohol und HC1 bei gewOhnlicher Temperatur nicht in ihren Methylester uberfiihren; dieser 
wird aber durch Erwftrmen des /f-chrysensauren Silbers mit CH 3 I erhalten (G.). — AgC 17 H 11 0 2 , 
UnlOslich in Wasser (G.). 

Methylester C^H^O, — C 6 H ft * C 10 H 6 • C0 2 • CH 3 . F : 75° ; leicht loslich in Methylalkohol ; 
ist durch w&Br. oder alkoh. Natronla *ge kaum verseifbar (Graebe, A. 386, 131). 
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3. Phenyl-fctoder/S-naphthyll-essigsfture C 18 H 14 O 2 = C 10 H 7 CH(C 6 H 6 )-CO 2 H. 

B. Das Nitril entsteht beim Erwarmen von Naphthalin und Mandels&urenitril in Chloroform 
bei Gegenwart von SnCL auf dem Wasserbade; man verseift das Nitril durch Erhitzen mit 
alkoh. Kali (Michael, Jeanpketbe, 'B. 26, 1618). — Saulen (aus Alkohol). F: 141°. 

Nitril C 18 H 13 N = C, 0 H 7 CH(C,H,) CN. B. s. o. bei der Saure. - Prismen (aus Alkohol). 
F: 97°; Kp 46 : 280°; ziemlich leicht loslich in Alkohol und CHC1 3 , schwerer in Ather, fast un- 
loslich in Ligroin (M., J., B. 25, 1618). 


12. Monocarbonsauren C n H 2 n - 2 40 2 . 

1. Pyrencarbons&ure C 17 H 10 O 2 = C 16 H 9 • C0 2 H. B. Das Nitril entsteht nelen 

Pyren und dem Nitril der Pyrendicarbonsaure (Syst. No. 997) beim Destillieren von je 6 g 
pyrendisulfonsaurem Kalium mit 8 g entwassertem Ferroeyankalium und Eisenfeile; zur 
Verseifung schmilzt man das Nitril mit Atzkali und wenig Wasser, lost die Schmelze in Wasser 
und fallt mit verd. Schwefelsaure (Goldschmiedt, Wegscheider, M. 4, 252, 256). — Gelb- 
liche Warzen (aus Ather* Alkohol). F: 267°. Sublimiert bei sehr vorsichtigem Erw&rmen in 
langen Nadeln. Sehr wenig loslich in Wasser, ziemlich leicht in heiBem absol. Alkohol und 
in Ather. — Zerfallt beim Gliihen mit Kalk glatt in CO, und Pyren. — - Ca(C 17 H 9 0 2 ) 2 H 2 0. 

Mikroskopische Blattchen. — Ba(C 17 H 9 0 2 ) 2 + 2V 2 H 2 0. Mikroskopische Prismen. 

Nitril, Cyanpyren C 17 H 9 N = Ci fl H 9 *CN. B. s. o. bei Pyrencarbonsaure. — Nadeln 
oder Warzen (aus Alkohol). F: 149 — 150°; sehr leicht loslich in CHC1 3 und Benzol, leicht in 
Alkohol, Ather, Petrolather, Eisessig und CS 2 ; die Losungen fluorescieren griin (G., W., M. 
4, 253). — Wird durch Kochen mit konz. waBr. oder alkoh. Kalilauge kaum zersetzt; erst 
beim Schmelzen mit Kali erfolgt Bildung von Pyrencarbonsaure (W., G.). - Pikrat 2C 17 H 9 N 
+ C 6 H 3 0 7 N 3 . Ziegelrote Nadeln. F: 133 — 134° (G., W.). Sehr unbestandig; wird schon 
von kaltem Alkohol zerlegt (G., W.). 

2. Carbons&uren C ao H 16 0 2 . 

1. Trtphenylmethan-a-carbonsaiire , Vt'iphenylessigsdure C 20 H 16 O t — 
(C fl Hr) ? C ’ COjH. B. Man erhitzt 250 g A1C1 3 mit 340 g Benzol und 250 g Trichloressigsaure, 
destilliert das Produkt mit Wasserdampf, kocht den Riickstand mit verd. waBr. Ammoniak 
aus, fallt die ammoniakalische Losung durch verd. Salzsaure und krystallisiert die gefallte 
Saure aus Eisessig um (Elbs, Tolle, J. pr . [ 2 ] 32, 624). Durch 2 — 3-stdg. Kochen von 
2 g Benzilsaure mit 1 ccm Zinntetrachlorid und 30 ccm Benzol (Bistrzycki, Mauron, B. 

40, 4062). Durch 5— 6-stdg. Kochen von 4 g Benzilsaure mit 1,6 g Toluol und 3 g Zinntetra- 
chlorid in Benzollosung, neben Diphenyl-p-tolyl-essigsaure (Bi., Ma.). Durch l-stdg. Kochen 
von 5 g Diphenylchloressigsaure mit 55 ccm Benzol und 5 g A1C1 3 (Bi., Herbst, B. 30, 146). 
Beim Uberleiten von Kohlendioxyd liber die Kalium verbindung des Triphenylmethans bei 
200° (Hanriot, Saent-Pierre, BI. [3] 1, 778). Das Nitril (S. 714) entsteht durch Erhitzen 
von Triphenylchlormethan mit Quecksilbercyanid auf 150—170° (E. Fischer, O. Fischer, 
A. 104, 260), femer aus Triphenylbrommethan mit Kaliumcyanid (Elbs, B. 17, 700) oder 
mit Quecksilbercyanid (Bouveault, BI. [3] 0, 374) oder aus Tris-[4-amino-phenyl]-acetonitril 
(Syst. No. 1907) durch Diazotieren in alkoh. Losung und Behandlung der DiazoniumlOsung 
mit Kupferpulver (E. F., Jennings, B. 26, 2225). Zur Verseifung erhitzt man das Nitril 
mit Eisessig und rauchender Salzsaure auf 200 — 220° (E. F., O. F.). Man kann das Nitril 
auch durch 50-stdg. Kochen mit alkoh. Kali in das Amid uberfiihren und dieses in Mengen 
von je 0,2 g in 1 g konz. Schwefelsaure bei 0° mit einer LOsung von 0,2 g Natriumnitrit in 
lg Wasser versetzen; man erwarmt dann auf 80—90° und wenn die Gasentwicklung 
aufgehort hat, noch 3 — 4 Minuten im siedenden Wasserbade (Hk^l, V. Meyer, B. 28, 2782). 
Triphenylessigsaure entsteht aus Triphenylmethylchlorid und Magnesium in Ather bei 
Gegenwart von Jod im CO a -Stiom (Schmidlin, B. 30, 634, 4191; Schm., Hodgson, B. 

41, 441; vgl. Tschitschibabin, B. 40, 3969; Schm., B. 41, 426). Aus der ^-Magnesium* 
verbindung des Triphenylmethylchlorids durch C0 2 (Schm., B. 80, 4195). — Prismen 
(aus Alkohol), Blattchen und Prismen (aus Eisessig). Monoklin prismatisch (Groth, Z. Kr . 
6 , 4; J. 1881, 853; vgl. Groth , Ch. Kr. 5, 301). F: 264—265° (geringe Zers.) (Schm., B. 80, 
636). Ziemlich leicht ldslich in Alkohol, Methylalkohol und Ligroin, etwas schwerer in Eis- 
essig (E. F., 0. F.), noch schwerer in CS 2 , Chloroform und Benzol(ELB8, To.). Sehr schwache 
Saure (Elbs, To.; Schm., Ho.); die Salze werden leicht hydrolytisoh gespilten (Schm., Ho.). 
— Zerfallt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt zum Teil in C0 t und Iriphenylmethan (E. 
F., O. F.). Bei der Destination des Calciumsalzes mit Caloiumformiat entsteht Triphenyl- 
methan (Kuntze-Fechner, B. 88, 475). Triphenvlessigs&ure wird von KMnOj oder von 
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Cr0 3 uiid Essigsaure nur spurenweise angegriffen (Elbs, To.). Geht beim Erw&rmen mit 
konz. Schwefels&ure unter CO-Abspaltung in Triphenylcarbinol iiber (Bi., Gyr, B. 38, 839 
Anm. 2). Gibt beim Erhitzen mit Acetylcblorid und PC1 6 Triphenylacetylchlorid (Schm., 
Ho.). Die L6sung in konz. Schwefelsaure ist hell citronengelb (Schm., Ho.). Geschwindig- 
keit der Veresterung mit Methvlalkohol und HC1: Gyr, B. 41, 4312. - NH 4 C 20 H 1B O, + ‘l 
oder lV a H 8 0. N&delchen. Schwer lOslich in kaltem Wasser (Anschutz, A. 350, 197), 
leicht in Alkohol, noch leichter in Methylalkohol ; verwittert an der Luft unter Verlust von 
NH 3 und Wasser (Gyr, B. 41, 4319). — Natriumsalz. Nadeln (aus wenig heiOem Wasser 


Kasiger Niederschlag (An.) oder weiBes lichtbestandiges Pulver; unloslich in Wasser (Elbs, 
To.). - Sr(C ao H 15 0 2 ) 2 . N&delchen (Gyr). - Ba(C 20 H 16 O 2 ) 2 (bei 120°). Nadelchen (Gyr). 

Methylester C 21 H 18 0 2 = (C fl H 6 ) 8 CCO a CH 3 . B. Aus Triphenylessigsaure in methyl- 
alkoholischer Suspension mit ather. Diazomethanlosung (H. Meyer, M. 27, 1094). Aus 
dem Kaliumsalz der Triphenylessigsaure und Methyljodia (Gyr, Ck. Z. 31, 802; B. 41, 4322). 
Aus Triphenylacetylchlorid beim Kochen mit Methylalkohol (Schmidlin, Hodgson, B. 
41, 444 ; Bistrzycki, Landtw^g, B. 41, 687). — Nadeln (aus Benzol). F: 182° (Gyr; H. M.), 
186° (korr.) (Schm., Ho.). Leicht lOslich in Benzol und Aceton (Gyr), schwer in Ather, Ligroin, 
Methylalkohol (Gyr; H. M.; Schm., Ho.). — Bei rascher Destillation fast unzersetzt fliichtig; 
bei langerem Erhitzen auf den Siedepunkt wird C0 2 abgespalten (Schm., Ho.). Geschwindig- 
keit der Verseifung mit n/ 10 methylalkoholischem Kali bei 25°: Gyr, B. 41, 4318. 

Athylester C a ,H au O a = (C e H 5 ) 8 CCO a -C 2 H 5 . B. Durch 8-stdg. Kochen von Triphenyl- 
aoetvlchlorid mit Alkohol (Schmidlin, Hodgson, B. 41, 444). — Nadelchen und sechisseitige 
Blattchen. F: 120—121° (korr.). In Alkohol und Benzol leichter Idslich als der Methyl- 
eeter. — L&Bt sich fast unzersetzt destillieren, spaltet aber bei langerem Kochen CO a ab 
unter Bildung von Triphenylmethan und Athylen. 

Isoamylester C 25 H 26 0. = (C 8 H 5 ) 3 C-C02 , G 5 H u . B. Durch 8-stdg. Erhitzen einer iso- 
amylalkoholischen Ldsung des Triphenylacetylchlorids auf dem Wasserbade (Sch., H., B. 
41, 446). — Nadeln. F: 78,5 — 79,5° (korr.). In Benzol, Alkohol, Ather leichter losiich als 
der Athylester. 

Phenylester C,.H 20 O 2 = (C 6 H 5 ) ? C-C0 2 -C b H c . B. Durch Erwarmen von Triphenyl- 
acetylchlorid mit Phenolnatrium in Ather (Anschutz, A. 369, 200) ode* durch 4-stdg. Er- 
hitzen von Triphenylacetylchlorid mit Phenol auf dem Wasserbad (Schmidlin, Hodgson, 
B. 41, 445). — Nadeln (aus Benzol). F: 122° (A.), 124,5—125° (korr.) (Schm., Ho.). Spaltet 
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt C0 2 ab unter Bildung von Triphenylmethan und 
Phenol und zersetzt sich vollstandig unter Verkohlung bei der Destination (Schm., Ho.). 

Triphenylcarbinester C 8? H 30 0 2 — (C 6 H 8 ) 3 C-C0 2 *C{C 6 H 5 ) 3 . B. Aus dem Silbersalz 
der Triphenylessigs&ure und Triphenylchlormethan beim Kochen in Benzol (Anschutz, A. 
359, 198). — Nadeln (aus Benzol -f Petrol ather). F: 184—185°. — Beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt entstehen unter CO-Abspaltung Triphenylmethan und ein Kohlenwasserstoff 
CsaHjo vom Schmelzpunkt ca. 300°. 

Chlorid C ao IL 6 001 = (C-H^C-COCl. B. Durch Kochen von Triphenylessigsaure mit 
1 Tl. PCL und 5 Tin. POCl 3 (Bistrzycki, Landtwing, B. 41, 687). Durch 2-stdg. Erhitzen 
von Triphenylessigsaure mit Acetylchlorid und PC1 5 (Schmidlin, Hodgson, B. 41, 442). 

— Prismen (aus Lugroin oder Benzol). F: 128 — 129° (Zers.) (B., L.), 128° (Zers.) (Sch., H.). 
Leicht ldslioh in Benzol und Acetylchlorid, ziemlich in Ather und Alkohol, unloslich 
in Petrol&ther und Ligroin; die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist citronengelb (Sch., H.). 

— Beim Erhitzen auf 120—150° (Sch., H.) oder auf 170—180° (B., L.) entsteht unter CO- 
Abspaltung Triphenylchlormethan. Triphenylacetylchlorid ist gegen feuchte Luft indif- 
ferent (Sch., H.). Wird bei kurzem Erhitzen mit Alkoholen nicht verandert, bei langerem 
Erhitzen entstehen Ester; bleibt bei 2-stdg. Sieden mit 10%iger Kalilauge noch z. 1. un- 
ver&ndert (Sch., H.). 

Amid CjoH^ON = (CaHjJgC-CO NHj. B. Aus Triphenylacetylchlorid und konz. 
w&Br. Ammoniak (Bistrzycki, Landtwing, B. 41, 691). Beim Einleiten von NH S in eine 
BenzoUOsung von Triphenylacetylchlorid (Schmidlin, Hodgson, B. 41, 445). Durch Kochen 
von Triphenylacetonitril mit alkoh. Kali (E. Fischer, O. Fischer, A, 104, 261; Heyl, 
V. Meyer, B. 28 , 2783; Sch., Ho., B. 41, 446). — Prismen (aus Toluol). F: 238° (B., L.), 
246— 247° (korr.) (Zers.) (Sch., Ho.). Sehr wenig losiich in Alkohol, Ather, ziemlich schwer 
in Benzol, Toluol (Sch., Ho.). Ldslich in konz. Schwefelsaure mit griinstichig gelber, beim 
Erhitzen br&unlichorange werdender Farbe (B., L.). — Spaltet bis 300° nur sehr wenig CO 
ab (B., L.). 


umKrystauisieroarj. u le Losung m wasser reagiert stark alkaliscn; durcn starke JNatroniaugc 

~ J J J J - 5 - L - v ~ ” ‘ O a -h 


wird daraus das in ihr schwer losliche Salz wieder gefallt (Schm., Ho.). — KC aa H l5 ( 
l 1 /* H a O. Nadeln(GYR). — Cu(C 2n H 1fi Oi)». Hellgruner Niederschlag (Gyr). — AgC- rt H 
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Nitril C g0 H u N = (C 6 H s ) 3 C • CN. B. s. bei Triphenylessigsaure (S. 712). - Priamen (aus 
Eisessig). Monoklin prismatisch (Groth, J. 1881, 618; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 291). F: 127,5° 
(E. Fischer, O. Fischer, A. 194, 261). Destilliert unzersetzt (E. F., O. F.). UnlOslich in 
Alkohol, sohwer lbslich in Ligroin, ldslich in Eisessig und sehr leicht loslich in Benzol (E. 
F., O. F. ; Bouveault, Bl . [3] 0, 375). Geht bei langerem Kochen mit alkoh. Kali in das 
Amid iiber (E. F., O. F.; Heyl, V. Meyer, B. 28, 2783; Sch., Ho., B. 41, 446). Bleibt 
beim Behandeln mit Zink und Salzs&ure unangegriff en ; Natrium und Alkohol spalten in 
Triphenylmethan und HCN (Biltz, A. 288, 253, 254). 


2. Triphenylmethan - carbonsdure - (2 ) , 2-Benzhydryl - benzoesdure 
C 20 H 16 O 2 = (C 6 H 5 )|CH C fl H 4 -C0 2 H. B. Beim Behandeln eines Gemisches aus 3-Phenyl- 


phthalid C e H 4 


Mr c h 




O (Syat. No. 2467) und Benzol mit A1C1, (Geesly, A. 234, 242). 


4 \co/ 

Man kocht 3.3-Diphenyl-phthalid C fl H 4 
lauge, bis die Fliissigkeit nach Wasserzusatz und Wegkochen des Alkohols klar bleibt, fiigt 


/C(C 6 H 6 ) 2 

'yO (Syst. No. 2471) mitkonz. alkoh. Natron- 
\CCK 


lauge, bis die Fliissigkeit nach Wasserzusatz und Wegkochen des Alkohols klar bleibt, lugt 
Zinkstaub hinzu und erhitzt einige Zeit zum Sieden ; die verdiinnte und filtrierte Fliissigkeit 
fallt man mit Saure (Baeyer, B. 12, 644; A. 202, 52). Durch Einw. von iiberschiissigem 

y CHC fl H 4 ‘CH 3 

Benzol auf 3-p-Tolyl-phthalid C 6 H 4 ^ ^yO in Gegenwart von A1C1 3 (Guyot, Bl. 

X C0 X 


[3] 17, 979; vgl. Gr., A. 234, 242). Das Nitril (s. u.) entsteht beim Kochen von 10 g o-Cyan- 
benzalchlorid mit 40 g Benzol und 7 g A1C1 3 ; man verseift es durch Kochen mit alkoh. Kali 
(Drory, B. 24, 2573). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 162° nach vorherigem Sintern 
(D.). L&Bt sich bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt sublimieren (B.). Unloslich in Wasser, 
leicht loslich in Ather und Eisessig (B.), Alkohol und Benzol, etwas schwerer in Ligroin (Fi- 
scher, Frankel, A. 241, 365). — Wird durch Kochen mit Cr0 3 und Essigsaure leicht zu 
3.3-Diphenyl-phthalid oxydiert (B.). Lost sich in konz. Schwefelsaure unter Bildung von 
ms-Phenyl-anthranol (Bd. VII, S. 529) (B.). Zerfallt beim Schmelzen mit Barythydrat in 
C0 2 und Triphenylmethan (B.; Gr.). — AgC 20 H 16 O 2 . Flocken. Fast unlbslich in Wasser 
(Fi., Fr.). 

Methylester ^2iH 1R 0 2 = (C 6 H 5 ) 2 CH C 6 H 4 C0 2 CH 3 . J5. Durch Einw. von Dimethyl- 
sulfat in geringem tJberschuC auf die alkal. Losung der Saure (Haller, Guyot, C . r. 139, 
12; Bl. [3] 31, 984). — Weifie Prismen (aus Methylalkohol). F: 98°. — Liefert bei der Einw. 
von Phenylmagne8iumbromid den Methylather des a-Oxy-2-benzhydryl-triphenylmethans 
(Bd. VI, S. 737). 


Nitril, 2-Cyan-triphenylmethan C 20 H 15 N ----- (C 6 H 5 ) 2 CH C 6 H 4 CN. B. s. im Artikel 
Triphenylmethan- carbonsaure-(2). - Nadelchen (aus Alkohol). F: 89°; Kp 20 „ 30 : 270—285°; 
unldslich in Ligroin, leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig und Benzol (Drory, 
B . 24, 2572). 


4'.4"-Dichlor-triphenylmethan-carbonsaurd-(2) C 20 H 14 O 2 Cl 2 — (C 6 H 4 C1) 2 CH*C 6 H 4 * 

.C(C 6 H 4 C1) 2 

C0 2 H. B. Durch Kochen von 3. 3-Bis- [4-chlor-phenyl ]-phthalid C e H 4N ^ ^,0 mit alkoh. 


Natronlauge und Reduktion der gebildeten 4 , .4 ,/ -Dichlor-triphenylcarbinol-carbonsaure-(2) 
mit Zinkstaub und Natronlauge (Baeyer, A. 202, 84). — Sechsseitige Tafelchen (aus absol. 
Alkohol). F: 205 — 206°. In kleinen Mengen unzersetzt destillierbar. Sehr leicht l5slich 
in Alkohol, Ather, Aceton. — Wird von Chromsauregemisch zu 3-Chlor-9-oxy-10-oxo-9- 
[4-chlor-phenyl]-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. VIII, S. 216) oxydiert. 


3. Triphenylmethan - carbonsaure -(4), 4- Benzhydryl - benzoesdure 
^ 20 ^ 16^2 — (C 6 H 5 ) 2 CH.C 6 H 4 .C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Triphenylmethan-4.a-dicarbon- 
saure iiber ihren Schmelzpunkt (Bistrzycki, Gyr, B. 37, 662). Das Nitril entsteht, wenn 
man 50 g salzsaures 4- Amino-triphenylmethan in 77 g 40 ^iger S&lzsaure und 800 g Wasser mit 
15 g NaN0 2 , gelbst in 40 g Wasser, dia74otiert und die Diazoniumsalzlbsung langsam in eine 
auf 90° erwarmte Losung von 120 g KCN und 100 g Kupfersulfat in 600 g Wasser gieBt; 
man verseift das Nitril durch alkoh. Kali (O. Fischer, Albert, B. 20, 3079). Das Nitril 
entsteht ferner durch 12-stdg. Erwarmen von 10 g p-Cyan-benzalchlorid mit 50 g Benzol 
und 12 g A1C1 3 (Moses, B. 33, 2630). — Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 162° (B., Gyr), 
161° (O. F., A.). Sehr wenig loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol (O. F., 
A.). Beim Kochen mit Cr0 3 und Eisessig entsteht Triphenylcarbinol-carbonsaure-(4) 
(O. F., A.). — Natriumsalz. Blattchen (B., Gyr). 
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Nitril, 4-Cyan-triphenylmethan C^^N = (C 8 H 5 ) 2 CHC 8 H 4 *CN. B. s. bei der 
S&ure. — Prismen (aus Methylalkohol). F: 99° (0. Fischer, Albert, B. 28, 3080), 100° 
(Moses, B. 88, 2630). Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol (0. F., A.). 

4 . 2-[4-I*henyl-benzyl]-benzoe8dure, 2-[ p-IMphenylyl-niethyl]-benzoe- 
sdure, 2-{p-Xenyl-meth ylj-benzoesdure C 10 H 18 O 2 = C 8 H 5 C fl H 4 CH a C 6 H 4 CO,H. 
Zur Konstitution ygl. Scholl, Neovius, B. 44 [1911], 1078. — B. Man erw&rmt Zink 
staub mit Ammoniak und etwas Kupfersulfat auf dem Wasser bade, fiigt im Laufe von- 
2 Tagen 2- [4-Pheny 1- benzoyl]- benzoesaure CgHj-CgHi-CO-^H^COjH, geldBt in Ammoniak, 
in kleinen Portionen hinzu und kocht kurze Zeit (Elbs, J. pr. [2] 41, 150). — Blumen- 
kohlartige Massen. F: 184-185°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather. — AgC t0 H 16 O 2 . 
Niederschlag. 


3. CarbonsAuren 


1. a.a.p-Triphenyl-dthan-a-carbon&dure ♦ a.a.p-Triphenyl-propiona&ure , 
Diphenyl-benzyl-essiysdure C 2l H 18 0 2 = C 8 H5CH a C(C 8 H 5 ) 2 C0 2 H. B. Das Nitril 
(s. u.) entsteht beim Envarmen von Diphenylessigsaurenitril mit alkolh. Natriumathylat- 
ldsung und Benzylchlorid ; man verseift es durch Erhitzen mit Eisessig und rauchender 
Salzsaure auf 200-220° (Neure, A. 260, 143, 147). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
162°. Sehr wenig ldslich in Wasser, leicht in Ather und heiBem verd. Alkohol. — 
AgC fl H 17 0 2 (im Vakuum liber H 2 S0 4 getrocknet). Niederschlag. 

Nitril C 21 H 17 N = C 8 H 5 CH a C(C 8 H 6 ) 2 CN. B . s. o. bei der Saure. — Tafeln oder Nadeln. 
F: 126°; leicht loslich in Ather, CHC1 S , Benzol und heiBem Alkohol (Neure, A. 260, 144). 
— Wird durch alkoh. Kali selbst bei wochenlangem Erhitzen nur spurenweise verseift (N.). 


2. a.p.p-Triphenyl-dthan-a-carbon8&ure , a.p.P-Triphenyl-propionsdure , 
Phenyl-benzhydryl-e88iQ8dure C 21 H 18 O a = (C 8 H 5 ) 2 CHCH(C 8 H 5 )-C0 2 H. B. Der Me- 
thylester (s. u.) entsteht durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf a -Phenyl- zimts&ure- 
methylester und Behandlung der entstandenen Verbindung C aa H 19 0 2 BrMg (s. u.) mit Wasser; 
man verseift ihn durch 6-stdg. Kochen mit alkoh. Kali (Kohler, Heritage, Am. 38, 156). 
Aus a- Phenyl- zimtsdure und Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 (Eijkman, C. 1008 II, 1100). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol oder aus Petrolather). F: 222 — 223° (E.), 211° (K., H.). Leicht 
ldslich in Alkohol, Ather, schwer in Ligroin, unloslich in Wasser (K., H.). 


a.0.d-Triphenyl-propionBaure-methylester C 22 H»«Oo = (C 8 H 5 ) a CHCH(C 8 H 6 )*CO a ' 
OH,. B. s. o. bei der Saure. — Platten (aus absol. Alkohol). F: 159°; leicht ldslich in 
Chloroform, siedendem Aceton; ldslich in siedendem Alkohol, Ather; unloslich in Ligroin 
(Kohler, Heritage, Am. 33, 155). 


Verbindung Cj.H lft O.BrMg = (C 6 H 6 ) 2 CH-C(C 6 H 6 ):C(O MgBr)'O CH 8 . B. Eine ather. 
Ldsung von 24 g a-Phenyl-zimts&ure-metnylester wird allmahlich einer siedenden Ldsung 
von 2,5 g Magnesium in einem Gemisch aus Brombenzol und absol. Ather zugesetzt (K., 
H., Am. 33, 154). — Klare Krystalle, die an der Luft bald opak werden und in den a.p.p- Tri- 
phenyl-propions&ure- methylester (s. o.) iibergehen. 


a.p.p - Triphenyl - propioneaure - athyleater C 13 H 11 0 2 = (C 8 H 5 ) 2 CH • CH(C 8 H 6 ) • CO t - 
C.H«. B. Aus a./?./?-Triphenyl-propions&ure durch 8-stdg. Kochen mit 3%iger absol.- 
alkoh. Salzsaure (K., H., Am. 38, 156). — Blattchen (aus Alkohol). F: 122 — 123° (Eijk- 
man, C. 1908 II, 1100), 120° (K., H.). 


a.d./1-Triphenyl-propionamid C ai Hi 9 0N = (C 8 H 6 ) 2 CHCH(C fl H 5 )*CO*NH a . B. Aus 
dem Nitril (s. u.) bei 4-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 160° (Kohler, Am. 36, 
402). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 213°. Leicht ldslich in Alkohol, ldslich in Ather, 
sehr wenig ldslich in siedendem Wasser. 

a.0./5-Triphenyl-propionitril C 21 H 17 N = (C 0 H 5 ) 2 CH CH(C 8 H 5 ) *CN. B. Bei der Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid auf a-Phenyl-zimtsaure- nitril (Kohler, Am. 36, 401). — 
Platten (aus Methylalkohol). F: 102°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, schwer in Ligroin. 


a - Brom - a.p.B - triphenyl - propioneaure - methylester C 22 H 19 0 2 Br — (C fl H 5 ) 2 CH • 
CBr(C 6 H«) • CO f • CH 3 . B. Das Gemisch aus ftquivalenten Mengen Phenylmagnesiumbromid 
und a- Phenyl- zimts&ure- methylester wird direkt tropfenweise mit reinem trocknem Brom 
versetzt, bis die Ldsung 1 Mol.-Gew. Brom auf 1 At.-Gew. Magnesium enthalt, und dann in 
Eiswasser gegossen (Kohler, Heritage, Am. 33, 158). — Prismen (aus Chloroform -f- absol. 
Alkohol). F: 150—152° (Zero.). Leicht ldslich in Chloroform, siedendem Aceton, schwer 
in Alkohol, Ather. — Beim Kochen mit alkoh. Kali entsteht Triphenylacryls&ure. 
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3 . p.p.fi-Tt'iphenyl-dthan-a-carbonsdure , fi.p.p-Triphenyl-propionsdure 
CfiH 18 0 2 = (C 8 H 5 ) 8 C • CHj • CO a H. B. Aus Triphenylcarbinol und Malonsaure beim Sohmelzen 
(Fosse, C.r. 145, 197; Bl. [3] 35, 1016). Beim Kochen von Triphenyhnethvl-malons&ure- 
ester mit alkoh. Kali (Henderson, Soc . 51, 226). — Prismen (aus Alkohol). F: 177°; leicht 
loslich in Alkohol, sehr leicht in Ather (H.). — NaC 21 H 17 0 2 -f H*0. Nadeln. Sehr leicht 
loslich in Wasser, leicht in Alkohol (H.). — KC 21 H 17 0 2 + H 2 0. Prismen. Leicht ldslich in 
Wasser und Alkohol (H.). — AgC 21 H 17 0 2 (bei 110°). Krystallinischer Niederschlag. Schwer 
loslich in siedendem Alkohol, unlOslich in Wasser (H.). — Ba(C 21 H 17 0 2 ) 2 -f H a O. Krystalle 
(aus Alkohol). Schwer loslich in kochendem Wasser, ziemlich in kochendem Alkohol (H.). 

/?.j3.0-Triphenyl-propionsaure-athylester C^H^Og — (C 6 H 5 ) 8 C-CH 8 *C0 2 *C 2 H 6 . B. 
Aus dem Silbersalz der /^jS.^-Triphenyl-propionsaure beim Kochen mit Athyljodid in alkoh. 
Losung (Henderson, Soc. 51, 227). — Prismen. F: 81°. Leicht loslich in Alkohol, sehr leicht 
in Ather. 

/?./?./?-Triphenyl-propionitril A C 21 H 17 N = (C 6 H 5 ) 3 C *CH a *CN (?). B. Durch Erhitzen 
der Tripheny lmethyl- cy anessigsaur e A (Syst. No. 997) auf ihren Schmelzpunkt (Fosse, 
C.r. 146, 198). - F: 140°. 

/?./?./?-Triphenyl-propionitril B C 21 Hi 7 N = (C 6 H 5 ) 3 C CH 2 CN (?). B. Durch Erhitzen 
der Triphenylmethyl-cyanessigsaure B (Syst. No. 997) auf ihren Schmelzpunkt (Fosse, 
C. r . 146, 198). — Schmilzt bei 211° (Sublimation). — Spaltet bei der Hydrolyse Triphenyl- 
carbinol ab. 


4 . 4-Methyl-triphenylmethan-a-carhon8tiure , Diphenyl-p-tolyl-essig- 
8&ure , 4-Methyl-triphenyle88ig8dure C 21 H 18 0 2 = CH 8 C fl H 4 •C(C,H 5 ) i CO,H. B. 
Durch 5— 6-stdg. Kochen einer Losung von 4 g Benzilsaure in 80 ccm Toluol unter Zusatz von 
3 g Zinntetrachlorid (Bistrzycki, Wehrbein, B. 34, 3080). Wetzsteinahnliche Tafelchen 
(aus Alkohol + etwas Wasser). F: 205°; leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig, 
sehr wenig in Ligroin; in Soda loslich (B., W.). — Wird in Sodalosung durch KMn0 4 zu Tri- 
phenylmethan-4.a-dicarbonsaure oxydiert (B., Gyr, B. 37, 656, 662). Wird durch kalte 
konz. Schwefelsaure unter CO-Abspaltung in Diphenyl-p-tolyl-carbinol ubergefiihrt (B., 
Gyr). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol und HC1: Gyr, li. 41, 4314. 

— NH 4 C 21 H 17 O a + H 2 0. Nadelchen. Schwer loslich in Wasser, loslich in Alkohol; kry- 
stallisiert auf Zusatz von Wasser wieder aus; dissoziiert in heiBem Wasser (Gyr, B. 41, 4320). 

- NaC 
WeiBer 

Pb(C 21 H 17 0 2 ) 2 . Amorpher Niederschlag (Gyr). 

Methylester C 22 H 2 o0 2 = CH 8 • C 6 H 4 • C(C 6 H 5 ) 2 • C0 2 • CH 3 . B. Aus Diphenyl- p-tolyl- 
essigsaure mit Methyljodid, Atzkali und Methylalkohol bei 100° (Bistrzycki, Wehrbein, 
B. 34, 3081; B., v. Siemiradzkj, B. 39, 66). — Farblose Tafeln (aus Methylalkohol). F: 
135°. Sehr leicht loslich in den meisten organischen Losungsmitteln, ziemlich leicht in sie- 
dendem Methylalkohol. — Gibt mit waBr. konz. Schwefelsaure CO ab (B., v. S.). Ge- 
schwindigkeit der Verseifung durch n/ 10 methylalkoholische Kalilauge bei 25°: Gyr, B. 
41, 4318. 

Chlorid C 21 H 17 0C1 = CH 8 -C 8 H 4 C(C e H 6 ) 2 COCl. B. Aus Diphenyl-p-tolyl-essigsaure 
mit PC1 5 und POCl 3 (Bistrzycki, Landtwino, B. 41, 688). — Krystalle (aus Ligroin). F: 
89—90°. - Spaltet oberhalb 120° CO, bei 200° auch HC1 ab. 


a ,H 17 0 2 . Nadeln (Gyr). — KC 21 H 17 0 2 
Niederschlag (B., W.). — Ba(C 2 " 


Sechsseitige Prismen (Gyr). — AgC n H 17 0 2 . 
Mikroskopische Nadelchen (Gyr). — 


5. 4:-Methyl-triphenylniethan-carbon8(iure-(2),f>-Methyl-2-benzhydryl- 
benzoesdure C 21 H 18 0 2 = (C fl H 5 ) 2 CH-C 6 H 3 (CH 3 ) C0 2 H. B. Beim Kochen desNatriumsalzes 
der 4-Methyl- triphenylcarbinol- carbonsaure-( 2) mit Natronlauge und Zinkstaub (Hemilian, 
B. 19, 3064), — Tafeln (aus Alkohol). F: 203°. Destilliert unzersetzt. Ziemlich leicht 16s- 


lich in heiBem Alkohol, Ather und Eisessi] 
CO« und Diphenyl-p-tolyl-methan (Bd. V, 


Zerfallt beim Gliihen mit Barythydrat in 
710). Ldst sich in konz. Schwefelsaure unter 


'-'Vj, 

Bildung einer kleinen Menge 2-Methyl- 10-phenyl-anthranol-(9) (Bd. VII, S. 533). Wird durch 
Eisessig und Cr0 8 glatt in das Lacton der 4-Methyl- tripheny lcarbinol-carbons&ure-(2) (Syst. 
No. 2471) umgewandelt. — AgCgjH^Oj. Haarfeine Nadelchen (aus 70%igem Alkohol). 
UnlOalich in Wasser. — Ba(C 21 Hi 7 0 2 ) 2 -f 3H 2 0. Nadeln (aus heiBem 70%igem Alkohol). 
Fast unloslich in Wasser . } 


6 . 8-]Hethyl-triphenyltnethan-carbon8dure-(2) 9 4- 3f ethyl-2 -benzhy dry l- 
benzoesdure C 8 iH 18 0 2 = (C fl H 6 ) 2 CH-C 6 H 3 (CH 3 ) C0 2 H. B. Beim Behandeln desNatrium- 
salzes der 5-Methyl-triphenylcarbinol-carbonsaure-(2) mit Zinkstaub und Natronlauge (Hemi- 
lian, B. 16, 2364). — Tafeln (aus Ather- Alkohol). F: 217°. Destilliert unzersetzt. UnlOslich 
in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig. — Zerf&Ut beim Gliihen mit 
Baryt inC0 2 und Diphenyl-m-tolyl-methan (Bd. V, S. 710). Liefert mit konz. Schwefels&ure 
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3-Methyl-10-phenyl-anthranol-(9) (Bd. VII, S. 533). Wird durch CrO s und Eisessig zu 5-Methyl- 
tnphenyloarbinol-carbonsaure-(2) und durch alkal. Permanganatltisung zu Tripnenylcarbinol- 
dicarbori8aure-(2.5) oxydiert. — AgC 21 H 17 0 2 . Mikroskopische Nadeln. Loslich in Alkohol, 
unldslich in Wasser. — Ba(C 2? H 17 0 2 ) 2 -f 4 H 2 0. Nadeln (aus 70 %igem Alkohol). Fast un- 
loslich in Wasser, ziemlich leicht loslich in kochendem 70%igem Alkohol. 

7. 4' - Methyl -triphenylmethan- car bonstiure - (2) C 2 jH 18 0 2 = CH S *C 8 H 4 * 

CH(C 6 H 6 )*C 6 H 4 *CChH. B. Durch Verseifon von 3-Phenyl-3-p-tolyl-phthalid 
/C(C e H 6 ) (C 8 H 4 • CH 3 ) 

C 4 H 4 ^^^^0 und Behandlung des Reaktionsproduktes in alkal. Losung mit 

Zinkstaub (Gtjyot, Bl. [3] 17, 978). Aus Toluol und 3-Phenyl-phthalid in Gegenwart von 
AlClg (G., Bl. [3] 17, 979). — F : 172°. — Gibt bei der Destination mit Baryt Diphenyl* p-tolyl- 
methan (Bd. V, S. 710). Liefert mit konz. Schwefelsaure 2-Methyl-10-phenyl-anthranol-(9) 
(Bd. VII, S. 533). — Ba(C 21 H 17 0 2 ) 2 -|- 3 l / 2 oder 4H 2 0. Nadelchen. 

4. Carbonsfturen C 22 H 20 O 2 . 

1. a.p-IHphenyl-a-p-tolyl-athan~a-carbon8aure , a.p- Diphenyl-a-p-tolyl- 
propionsdure , Dhenyl-p -toly l- benzyl -essigsdure C M H 10 O 2 = C 8 H 6 CH.- 
qC,H 5 )(C 4 H 4 CH s )CO,H. 

Nitril CjjIL^N — C 8 H 6 CH 2 QC 8 H 8 )(C 8 H 4 -CH 3 )CN. B. Aus Phenyl-p-tolyl-essig- 
saure-nitril mit Benzylchlorid und alkoh. .Natriumathylatlosung (Neure, A. 260, 150). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 121°. 

2. a.p-Diphenyl-P-o-tolyl-fithan-a-carbonsdure , a.fi- Diphenyl-P-o-tolyl- 
propionsdure C 22 H 20 O 2 = (CH 3 C 6 H 4 )(C fl H 5 )CH CH(C fl H 5 ) C0 2 H. B. Der Methylester 
(s. u.) entsteht aus a-Phenyl-zimtsaure-methylester durch Einw. von o-Tolylmagnesium- 
bromid und Zersetzung der erhaltenen Magnesium verbindung durch Wasser; man verseift 
den Ester durch alkoh. Kali (Koht.er, Heritage, Am . 33, 160). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 190°. 

Methylester C 23 H 22 0 2 = (CH 3 -C 8 H 4 )(C 8 H 5 )CH-CH(C 8 H 5 ) C0 2 CH 8 . B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Flatten (aus Alkohol- Aceton). F: 150° (K., H., Am. 33, 159). 


3. 4- Athyl-tiriphenylniethan-a-carbonsdure^ Diphenyl- [4-dthyl-phenyl ] - 
essigsdure , 4- Athyl-triphenylessigsdure G 22 H 2[) 0 2 — C 2 H 5 *C 6 H 4 *C(C 8 H 5 ) t , C0 2 H. 
B. Durch 2 — 3-stdg. Kochen von 6 g Benzilsaure mit 40 ccm Athylbenzol und 3 ccm SnCl 4 
(Bistrzycki, Mauron, B. 40, 4061). — Farblose Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 212® 
bis 213°. Ziemlich leicht ldslich in warmem Methylalkohol, Ather und Benzol. — Lost sich 
in konz. Schwefelsaure unter CO-Abspaltung mit griinlichgelber Farbe, die beim Erwaxmen 
in Griinorange iibergeht. 

4. 4'. 4" - Dimethyl -triphenylmethan- carbonsdure - (2) C^H^Oj = (CH S - 
C 8 H 4 ) 2 CH-C 8 H 4 *C0 2 H. B. Durch Reduktion der alkal. Losung aer 4 / .4"-Dimethyl-tri- 
phenylcarbmol-carbonsaure-(2) mit Zinkstaub (Guyot, Bl. [3] 17, 972). Beim Kochen von 

3.3-Di-p-tolyl-phthalid C 6 H 4 <^£q' 5 6 ^ 4 ‘^^£>-0 mit alkoh. Kali und Zinkstaub, bis Wasser 

keinen Niederschlag mehr gibt (Limpricht, A. 299, 289). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 172° (G.), 168° (L.). Leicht lOslich in warmen organischen Losungsmitteln (G.). — Ldst 
sich in konz. Schwefelsaure unter Bildung von 2-Methyl- 10-p-tolyl-anthranol-(9) (Bd. VTI, 

S. 534) mit gelber Farbe, die beim Erwarmen unter reichlicher Entwicklung von SO a in Rot, 
Violett und endlich in Braun iibergeht (G.). Auch mit PC1 6 entsteht 2-Methyl-lO-p-tolyl- 
anthranol-(9) ( G.). Bei der trocknen Destination des Bariumsalzes entsteht Phenyl-di-p-tolyl- 
methan (Bd. V, S. 712) (G.). Die Alkalisalze sind sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol 
und Ather (G.). — Ba(C 22 H 19 0 8 ) 2 -f 27 2 H 2 0. Nadeln (G.). 

Athy tester = (CH s C 6 H 4 ) 2 CH C 8 H 4 C0 2 C 2 H 5 . B. Durch Einleiten von 

HC1 in die L6sung der 4'.4"-Dimethyl-triphenylmethan-carbonsaure-(2) in absol. Alkohol 
(Limpricht, A. 299, 289). — Krystalle. Erweicht bei 183° und ist bei 197—198° geschmolzen. 


5. Carbonsdure C 22 H 2 o0 2 = C^H^ COjH. B. Bei Einw. von alkoh. Kali auf cz-Chlor- 
y-oroa.0.d-triphenyl-butan (Bd. VIL S. 526) ( Goldschmiedt, Knopfer, M. 20, 742). — 

Bl&ttchen. F: 164— 155°. Kaum loslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather. — Bei der 
Destillation mit Kalk entsteht Stilben. 
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Methylester C M H tt O, = C M H„ CO, CH s . B. Aus der Carbonsaure CyH^O, (S. 717) 
beim Kochen mit Methyljodid und methylalkoholischem Kali (G., K., il. 20, 743). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 107°. 

Athylester = C fl H 1# C0 a C 2 H a . B. Entsteht analog dem Methylester. - 

Krystalle. F: 50° (G., K., M. 20, 744). 

5. Carbons&uren C 23 H 22 0 2 . 

1. a.a.p-Triphenyl-butan-p-carbonsdure , a-JPheny l-a-benzhy dry l- butter - 
sdure C 23 H 22 0 2 - (C 6 H 5 ) 2 CH-qC 2 H 5 )(C 6 H 5 ) C0 2 H. 

BTitril C 18 H 21 N = (C 6 H 6 ) 2 CH-C(C 2 H 6 )(C 6 H 6 );CN. B. Entsteht neben Benzaldesoxy- 
benzoin, wenn man die ather. Losung des Reaktionsgemisches aus Phenylmagnesiumbromid 
und a- Phenyl- zimtsaure- nitril 2 Stdn. mit Athyljodid kocht und dann mit Eis und Salz- 
Baure zersetzt (Kohler, Am. 86, 402). — Nadeln (aus Alkohol + Ligroin). F: 134°. Leicht 
loslich in Alkohol, Ather, schwer in Ligroin. — Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 
200° nicht verandert. 

2. 4»I*ropyl-triphenylmethan-a-carbonsdure, Diphenyl- [ 4=^propy l-p heny (/- 
essig sdure, 4- Tropyl-trip heny lessig sdure CgH^Oj^ CH,-CH 2 - CH # * C 6 H 4 -q^Hj),- 
CO^. B.. Durch iy 2 — 2-stdg. Kochen von 5 g Benzilsaure mit 3 g Propylbenzol und 
3 ccm SnCl 4 in 75 ccm Benzol (Bistrzycki, Mauron, B. 40, 4064). — Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 256—257°. Leicht loslich in kaltem Ather und siedendem Alkohol, sehr 
wenig in siedendem Eisessig. — Gibt mit kalter konz. Schwefels&ure unter CO-Abspaltung 
Diphenyl-[4-propyl-phenyl]-carbinol (Bd. VI, S. 723). 

3. 4.4\4"-Trimethyl-triphenylmethan-a-carbonsdure, p.p.p-Tritoly lessig - 

sdure , 4.4'. 4" -Triniethyf -trip heny lessig sdure CjaHjjO* = (CH 3 -CeH 4 ) 3 C-C0 2 H. 

B. Durch Einw. von C0 2 auf Tri-p-tolyl-chlormethan (Bd. V, S. 713) in Ather in Gegenwart 
von Magnesium und Jod (Schmidlin, Hodgson, B . 41, 446). Aus 4.4'- Dimethyl- benzil- 
saure und Toluol mittels SnCl 4 (Bistrzycki, Landtwing, B. 41, 692). — Zu Aggregaten 
verwachsene Prismen (aus Eisessig). F : 226— 228° (korr.). Schwer lOslich in Alkohol, Petrol- 
ather, Ligroin, leichter in Benzol, Chloroform, ziemlich in heiBem Eisessig. — Beginnt bei 
250° C0 2 abzuspalten. 

Nitril C 23 H 2J N = (CH 3 C 6 H 4 ) 3 C CN. B. Durch l-stdg. Erhitzen eines Gemisches 
von Tri-p-tolyl-chlormethan mit Quecksilbercyanid auf 185—190° (Mothwurf, B. 87, 3157). 
— Rhomboeder (aus Benzol). F: 192°. Unzersetzt destillierbar. Schwer lOslich, auBer in 
Benzol, Chloroform, CS 2 . 

6. a.£.y-Tri phenyl -pentan-/}-c&rbons&ure, a./?-Diphenyl-a-benzyl-n-va- 

lerians&ure C 24 H 24 0 2 = C 6 H 5 • CH(C 2 H 5 ) • C(C 6 H 5 )(CH 2 • C 6 H 6 ) • C0 2 H. 

Nitril C^HjjN = C 6 H 5 CH(C 2 H 6 ) C(C 6 H 5 )(CH 2 *C 4 H 5 )*CN. B. Man behandelt das 
Reaktionsprodukt aus a-Phenyl-zimtsaure-nitril und Athylmagnesiumbromid mit Benzvl- 
bromid (Kohler, Am. 86, 396). — Nadeln mit 1 Mol. C 4 H 8 (aus Benzol). Verliert das 
Benzol langsam bei gewohnlicher Tempera tur. F: 140°. Leicht lOslich in Benzol, Aceton, 
siedendem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, Ligroin. 


13. Monocarbonsanren C D H 2n _ 2 « 02 . 

I. Carbons&uren ^21^16^2* 

1. Triphenyl-dthylen-carbonsdure , Triphenylacrylsdure, a.p-Diphenyl - 
zimtsdure C 21 H lfl 0 2 == (C 6 H 5 ) 2 C:C(C 6 HJ C0 2 H. B. Der Methylester entsteht in geringer 
Menge neben Diphenylindon (Bd. VII, S. 537) und anderen Produkten beim Erhitzen von 
Benzophenonchlorid mit Phenylessigsauremethylester auf 220—230°; man erhalt die freie 
Saure durch Behandlung des den Ester enthaltenden Reaktionsgemisches mit alkoh. Kali 
(Heyl, V. Meyer, B. 28, 1799, 2786; Dahl, B. 20, 2842). Das Nitril entsteht durch 10-stdg. 
Erhitzen von Benzophenonchlorid mit Benzylcyanid auf 215 — 220°; man kann das Nitril 
durch Kochen mit alkoh. Kali in das Amid uberfiihren und dieses durch Erwarmen in konz. 
Schwefelsaure mit einer waBr. Ldsung von NaN0 2 zur Saure verseifen (Heyl, V. M., B. 
28, 1799, 2785). Triphenylacrylsaure entsteht durch 3-stdg. Kochen von a.fi.fi- Triphenyl- 
a-brom-propionsaure- methylester mit alkoh. Kali (Kohler, Heritage, Am. 88, 159). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 212-213° (Heyl, V. M.). — Gibt beim Erhitzen mit ZnCl t auf 
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200° Diphenylindon (V. M., Weel, B. 30, 1284). Triphenylaciylsaure gibt mit Methylalkohol 
und Chlorwasserstoff in der Kalte 22,3 % Methylester, in der Warme 96% Methylester (Heyl, 
V. M., B. 28, 2788). Geschwindigkeit der Esterifizierung mittels methylalkoholischer Salz- 
s&ure auf dem Wasserbade: Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 92. — Ba(C n H lft O s ) s . N&delchen 
(aus Wasser). 

Methylester C 22 Hi 8 0 2 = (C 6 H 5 ) 2 C:C(C 8 H 6 )*COy CH a . B. s. im vorangehenden Artikel. 
— Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 136° (Dahl, B. 20, 2842). 

Ami d C 21 H 17 ON — (C 8 H 6 ) 2 C:C(C 6 H 6 )'CONH 2 . B. Bei 48-stdg. Kochen des Nitrils 
(a. u.) mit alkoh. Kali (Heyl, V. Meyer, B . 28, 1799, 2785). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
223°. — Wird in konz. Schwefelsaure durch Natriumnitritlosung beim Erwarmen in Triphenyl- 
acrylsaure iibergefiihrt. 

Nitril C 21 H 16 N = (0 6 H 5 ) 2 C:C(C 8 H 5 ) CN. B. Bei 10-stdg. Erhitzen von Benzylcyanid 
mit Benzophenonchlorid auf 215—220° (H., V. M., B. 28, 1798, 2785). In sehr geringer 
Menge beim mehrwochigen Stehen einer Mischung von Benzophenon, Benzylcyanid und 
Natriumathylat, neben anderen Produkten (Stobbe, Zeitschel, B. 34, 1967). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 165° (St., Z.), 162—163° (H., V. M.). Loslich in konz. Schwefelsaure 
bei gelindem Erwarmen mit tief violetter Farbe (H., V. M.; St., Z.). — Gibt beim Kochen 
mit alkoh. Kali das entsprechende Amid (s. o.) (H., V. M.). 

2. a.p-IMphenyl-a-[2-carboaey-phenylJ-dthylen 9 2-fa.P-J>iphenyl-vinylJ- 
benzoeadure C 21 H I8 0« = C 6 H 5 *CH:C(C 6 H 5 )C 6 H 4 C0 2 H. B , Beim Schmelzen von Di- 
phenylindon (Bd. VII, S. 537) mit NaOH (V. Meyer, Weil, B. 30 , 1282; vgl. Dahl, B. 
28, 2841). — Kochsalzahnliche Krystalle (aus Eisessig). F: 185—186° (V. M., W.). — Gibt, 
unter Zusatz von ZnCl 2 2 — 3 Stdn. auf 200° erhitzt, wieder Diphenylindon (V. M., W.). — 
Der Methylester schmilzt bei 101 — 102° (V. M., W.). 


3. 1 Oder 3-Methyl-3 Oder l-[2-carbo&i/-phenyl]-/luoren, Phthalacen- 
sdure C n H 16 0 2 , 8. untenstehende Formeln. Zur Konstitution vgl. Errera, O. 3711, 626. — 



CH, 


CH 3 


C 6 H 4 -C0 2 H 


oder 


c 6 h 4 co 2 h 

CH 2 


B. Bei 6 — 7-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Oxo-phthalacen (Phthalacenoxyd; Bd. VII, S. 540) 
mit 80 Tin. Natronkalk auf 350° (Gabriel, B. 17, 1399). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 245-247° (G.). - AgC 21 H 16 0j (G.). 


2. a./J.y-Tri phenyl- a-propylen-a-carbonsAu re, cuJ.y-Tri phenyl -crotonsAure, 

a - P h e n y I - /? - b e n z y I - z i m t s A u r e C 22 H lg 0 2 = C g H s • CH S • C( C,H S ) . C( C g H s ) • CO t H. 

Nitril C m H 17 N = C,H 5 CH,-C(C e H 6 ): C(C e H 5 )-CN. B. Bei mehrstundigem Stehen 
von 5 g Benzylcyanid und 8,4 g Desoxybenzoin, geldst in 3 Tin. Alkohol, mit Natrium- 
athylat aus 0,1 g Natrium (Riedel, J. pr. [2] 54, 547). — Krystalle (aus 1 Tl. Eisessig-)- 1 Tl. 
Alkohol). F: 212°. Fast unloslich in Wasser, Benzol und Ather, sehr leicht in Eisessig. 


3. a.a.d-Triphenyl-a-butylen-/?-carbonsAure, /?./?-Diphenyl-a-[/?-phen- 

Athyl]-acrylsAure C 29 H 20 O 2 = C # H S • CH 2 • CH 2 • C(C0 2 H):C(C 8 H 6 ) 2 . 

0.0-Diph®nyl-a-[a.0-dibrom-/S-phenyl-athyl]-aorylflaure-nitril Cj,H lr NBr, = C e H s * 
CHBr' CHBr • C(CN) : C(C,H,),. B. Aus dem ^.yS-Diphenyl-a-styryl-acrylsaure-mtril (S. 720) 
und Brom in Chloroform (Staudinoer, B. 42, 4258). — Krystalle. F: 143—144°. 


14. Monocarbonsauren C n H 2n _2 8 0 2 . 

I. Di naphthyl -(2.2 ) -carbon sfiure-(l), 2-[Naphthyl-(2)l-naphthoesAure-(1), 
PicensAure C 21 H 14 0 2 = C 10 H, • C 10 H # • C0 2 H. B. Bei allmaWichem Eintragen von 
1 Tl. Picylenketon (Bd. VII, S. 542) in ein auf 260° erhitztes Gemisch aus 20 Tin. KOH und 
1 Tl Wasser (Bamberger, Chattaway, A. 284, 71). Entsteht auch beim Schmelzen von 
Picenohinon (Bd. VII, S. 839) mit Kali (B., Ch.). - Flocken (aus Alkohol). F: 201°. Leicht 
l&slich in Alkohol, CHC1, und Benzol. - Beim Stehen mit viel konz. Schwefelsaure entsteht 
Picylenketon; ebenso beim Erhitzen des Silberealzes. Bei der Destillation der Saure mit 
Calciumhydroxyd im Vakuun; entsteht 0./J-Dinaphthyl nelen Picylenketon. - AgC fl H u O,. 



720 MONOCARBONSAUREN C n H 2 n-280 2 BIS C n H 2 n - 340 2 . [Syst. No. 958-959. 


2. Carbons&uren C 22 H lfl 0 2 . 

1. a.a-I>inaphthyle88ig8&ure C 22 H 16 0 2 = (CioH^CH-COgH. B. Man l6st Di- 
a- naphthyl- chlormethan in Benzol, verdiinnt mit Ather, versetzt mit Magnesium und etwas 
Jod, erhitzt bis zum Verschwinden der Jodfarbe und leitet unter weiterem Erhitzen C0 2 
ein (Schmidlin, Massini, B. 42, 2385). — Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 228,5° 
(korr.). Sehr wenig loslich in heiBem Petrol&ther, Ligroin, Alkohol, leicht in Benzol, Chloro- 
form. — Spaltet beim Erhitzen auf 260° Kohlendioxyd ab. Wird von rauchender Schwefel- 
saure unter CO- Abspaltung in Di-a-naphthyl-carbinol iibergefiihrt. -- Natriumsalz. Nadeln. 
Fast unloslich in starker NaOH; wird in sehr verd. alkal. LOsungen hydrolytisch gespalten. 
— Kupfersalz. Hellblaue Nadeln. F: 205° (Zers.). - Silbersalz. Nadeln.. F: 205° (Zers,). 

Chlorid C 22 H 15 0C1 = (C 10 H 7 ) 2 CH-COC1. B. Beim Erwarmen einer L6sung von a.a-Di- 
naphthylessigsaure in Acetylchlorid mit PC1 5 (Sch., M., B. 42, 2386). — Krystalle (aus 
Benzol). Schmilzt bei 167 — 169° (korr.) unter Abspaltung von CO. Schwer ldalich in Petrol- 
ather, Ligroin, Alkohol, Ather, ziemlich in heiBem Eisessig, leicht in Benzol und Chloroform. 


2. Isophthalacencarbonsdure C 22 H 16 0 2 , s. neben- 
stehende Formel. B . Neben Isophthalacen (Bd. V, S. 729) 
bei der Reduktion von Isophthalaconcarbonsaureathylester 
C 21 Hn0 2 -C0 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 1328) mit Jodwasserstoffsaure 
und rotem Phosphor bei 170 — 175° (Errera, G . 38 II, 594). 
-- Gelbliche Blattchen oder Nadeln (aus Essigsaure). F : 286° 
bis 287° (korr.). 
in Essigsaure. 


CH,. 


CH S 


cx_o 


^CH 2 . 


I 


NaC 22 fl 16 0 2 -f 4V. H 2 0. 


co 2 h 

Unloslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol, Benzol und Xylol, leichter 
— Liefert bei der trocknen Destination mit Zinkstaub Isophthalacen. — 


Gelbliche Krystalle. 


4 *C0 2 *C 2 H 5 . B . Beim Kochen von Isophthalacencarbon- 
saure mit absol. Alkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Errera, G. 38 II, 595). 
*— Schmutziggelbes Krystallpulver (aus Essigsaure). F: 172 — 173° (korr.). Sehr wenig 
loslich in Alkohol, etwas in Essigsaure, leicht in Benzol. 


3. a.a.d-Triphenyl-a.y-butadien-/?-carbonsaure, £./?-Diphenyl-a-styryl- 
acrylsaure C 23 H 18 0 2 = C 6 H 5 • CH:CH • C(C0 2 H) :C(C 6 H 5 ) 2 . 

Nitril C 23 H 17 N = C 6 H 5 • CH : CH • C(CN) : C(C 6 H 6 ) 2 . B. Aus Diphenylketen-Chinolin 
2 C m H 10 O -f C e H 7 N (Syst. No. 3077) und Cinnamoylcyanid C 6 H 6 *CH:CH-CO*CN im Wasser- 
stoffstrom bei ca. 130°(Staudinger, B . 42,4257). — Goldgelbe Blattchen (aus Methylalkohol). 
F: 157—159°. Schwer loslich in Ather und kaltem Alkohol, leicht in Benzol und heiBem 
Alkohol. 


15. Monocarbonsauren C n H 2n ~3o0 2 . 

1. Picendihydrid-carbonsfture, Dihydropicencarbonsfture C 28 H 16 0 2 oder 
PicencarbonsSure C 23 H 14 0 2 s. S. 721. 


2. 8-Benzhydryl-naphthalin-carbonsaure-(l), 8-Benzhydryl-naphthoe- 
S&ure-(1) 0 24 H 18 O 2 = (C e H 5 ) 2 CH • C 10 H 6 • C0 2 H. B. Aus Diphenylacenaphthenon 
(Bd. VII, S. 543) beim Kochen mit alkoh. Kali (Beschke, A. 389, 202). — Nadeln (aus Benzol 
+ Petrolather). F: 225-226°. - AgC^H^Oj. 


3. Diphenyl -^-[naphthyl -(1 )|-propi on s^ure C 26 H 20 O 2 = C 10 H 7 *CH(C fl H 6 ) • 

CH(C 8 H 5 ) • C0 2 H B. Bei der Einwirkung von u-Naphthylmagnesiumbromid auf a-Phenyl- 
zimtsaure-methylester wird a.^-Diphenyl-^-fnaphthyl-(l)]-propionsaure-methvlester in zwei 
( moglicherweise stereoisomeren) Formen erlialten; beide liefern bei der Verseifung mit alkoh. 
Kali oder mit konz. Salzsaure eine und dieselbe a./?- Diphenyl-/?- [naphthyl-(l)]-propionsaure 
(Kohler, Heritage, Am. 33, 162). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 171°. — Gibt beim 
Kochen mit 3%iger methylalkoholischer Salzsaure den bei 128° schmelzenden Methylester. 

n.p - Diphenyl - /? - [naphthyl - (1)] - propionstiure - methylester C 26 H 22 0 2 ~ C, 0 H- • 
CH(C fl H 5 ) • CH(C.H 5 ) • CO. • CH 3 . B. s. im vorangehenden Artikel. 


F: 


Hochschmelzende Form. Pyramiden oder Prismen (aus Essigester -f Alkohol). 
170°. Leicht loslich in Chloroform, schwer in Alkohol, Ather, Ligroin. 
Niedrigschmelzende Form. Prismen (aus Alkohol). F: 128°. 
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1. PicencarbonsAure C 2 ,H 14 0 2 = 


16. Monocarbonsauren C n H 2n _ 82 0 2 . 

HC- 


HC- 


C 10 H 5 • C0 2 H 

-c 10 h 6 


. K ... . . „ „ „ H»C — C 10 H S • CO.H 

bonsAure, Dihydromcencarbonsfiure C 23 H 16 0 2 = 


oder Picendih.ydrid-car- 

. B. Beim 


H 2 C — C 10 H # 

Q0 0 . 00 JJ 

Erhitzen von 1 Tl. Picenchinoncarbonsaure 10 6 2 (Syst. No. 1329) mit 10 Tin. 

OC — CjqHj 

Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und 0,5 Tin. rotem Phosphor auf 175° (Bamberger, Chattaway, 
A. 284, 79). — F: 245°. Leicht loslich in kochendem Benzol. 


2. 2'-Benzhydryl-diphenyl-carbons&ure-(2), 2-f2 -Benzhy dry I -phenyl]- 
benzoesaure C 26 H 20 O 2 = (C 6 H 5 ) 2 CH • C 4 H 4 • C fl H 4 • 00 2 H. B. Beim 6-stdg. Erhitzen 
von ms. ms-Diphenyl- phenanthron (Bd. VII, S. 548) mit alkoh. Kali auf 150—190° (Acres, 
Am. 33, 188). - F: 180-190°. 


17. Monocarbonsauren CnH 2 n _340 2 . 


1 . 2' - [F I u o r e n y I - (9)] - diphenyl-carbonsfiure-(2) C 26 H 18 0 2 = 

^ \C¥L * C 6 H 4 • C 6 H 4 • C0 2 H. B. Bei kurzem Erhitzen ^ 


l von „Tetrftphenylenpinakolin 44 


(Bd. VII, S. 551) mit alkoh. Kali (Klinger, Lonnes, B. 20, 2155). — F.: 242—244°. — Wird 
bei 340° grOBtenteiis in ,,Tetraphenyle^)inakolin“ zuriickverwandelt. Bei der Oxydation 

in alkal. Losung entsteht die S&ure ■" 4 ^)C(OH) C fl H 4 -C 6 H 4 *CO a H (Syst. No. 1098). 


2. a.a-Diphenyl-/?-diphenylen-propionsfture, Diphenyl-fluorenyl-(9)- 

C H 

essigsaure C 27 H 20 O 2 = 8 4 \CH • C(C 0 H 5 ) 2 • C0 2 H. B. Beim Kochen des An- 

c 6 h 4 

hvdrids der a.a-Diphenyl-/?-diphenylen-athan-a./?-dicarbonsaure (Syst. No. 2488) mit athyl- 
aJkoholischem Kali (Klinger, Lonnes, B . 20, 738). — Blkttchen oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 239° (Zers.). — Bei der Destination entstehen Diphenylmethan, Fluoren und Dipheilyl- 
essigsaure, wahrend der groflte Teil der Saure verharzt. Permanganat (in alkal. Losung) 
oxydiert zu Benzophenon, Fluorenon und a.a-Diphenyl-^-diphenylen-athylen (Bd. V, S. 748); 
dieser Kohlenwasserstoff entsteht auch bei Destination der Diphenyldiphenylenpropions&ure 
mit Natronkalk neben Fluoren und Diphenylmethan. — Kaliumsalz. Schwer ldslich 
in alkal. Wasaer. — AgC^H^O,. Amorph. 


B. DicarbonstLuren. 

1. Dicarbonsauren C n H 2n _ 4 0 4 . 

1. DicarbonsAuren C t H 4 0 4 . 

1. Cy clopropan-diear bona Aure~( 1.1) (Athylenmalonsaure, Vinaoonsaure) 

C.H.O. = H, aSc; /C 0,H Zur Konstitution vgl. Perkin, B. 17, 68. 323; 18, 1734; 19, 

H.C / x CO,H 

1049; Soc. 47, 817; 61, 14; Smith, Ph. Ch. 26, 206. — B. Der Diathylester entsteht duroh 
mehrstiindiees Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Athylenbromid mit je 2 Mol.-Gew. Malonester 
und alkoh. Natrium&thylat auf 100° (Perkin, Soc. 47, 807; Stohmann, Barber, J.pr. 
[2] 46, 478; vgl. Erma, R6dkr, B. 10, 372; A. 227, 13), neben wenig Athylendimalonsfture- 

BBIIfSTEW's Handbuch. 4. Aufl. IX. 48 
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tetraathylester (P., B. 10, 2038; 26, 2243; Soc. 61, 18; 65, 574). Man verseift den Di&thyl- 
ester durch Kochen mit alkoh. Kali (P., Soc. 47, 810) oder Barvtwasser (Pi., R6.). Beim 
Kochen von 1 -Cyan-cyclopropan-carbonsaure-( 1 ) <8. u.) mit w&Br. Kalilauge (Carpenter, 
Perkin, Soc. 76, 927). — Wasserfreie diinne Prismen oder Nadeln (aus CflCl 3 ) (Pi., Ro.); 
wasserfreie Prismen (aus Ather); triklin pinakoidal (Haushoper, Z. Kr . 11, 153; vgl. Qroth t 
Ch. Kr. 3, 422). Prismen mit 1 H 2 0 (aus Wasser) (Pi., RO. ; P., Soc. 47, 811). F: 138,5-139® 
(St., K.), 139° (Pi., RO.), 140° (Buchner, B. 23, 704), 140- 141° (P., Soc. 47, 810). LOslioh 
in Chloroform, leicht lOelich in Ather, ftuBerst leicht in Wasser (P., Soc. 47, 810). Molekulare 
Verbrennungswarme: 483,2 Cal. (konstanter Druck), 483,5 Cal. (konstantes Volumen) (St., 
K., J. pr. [2] 46, 483). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj bei 25° 
(bestimmt durch Leitf&higkeit) : 2,00xl0~* (Bone, Sprankling, Soc . 83, 1379), 2,14 X 10*“* 
(Smith, Ph. Ch. 26, 204). Dissoziationskonstante fiir die zweite Stufe k t (bestimmt durch 
Zuckerin version bei 100° mittels des sauren Natriumsalzes) : 1,2 x 10‘ 7 (Smith, Ph. Ch. 25, 224). 

Cyclopropan-dicarbonsaure-(l.l) spaltet bei der trocknen Destination CO t ab unter 
Bildung von Cyclopropancarbonsaure (Perkin, Soc. 47, 815; Rupe, A. 327, 182), sowie 
Butyrolacton (Frm o, Roder, A. 227, 23 ; Autenrieth, B. 38, 2548). In der K&lte beet&ndig 
gegen alkal. KMn0 4 -Losung (Pe., Soc. 47, 811; Buchner, B. 23, 704); wenig angreifbar 
durch Chromsaure (Pe.); bestandig in siedender waBr. Losung gegen Natriumamalgam (Pi., 
Ro. ; Pe. ; B.). Entwickelt mit hochst konz. Salpetersaure in der Kalte kein CO^ (Franchi- 
mont, B. 4, 398; B. 10, 1051 ; vgl. jedoch Marburg, A. 204, 128). Verbindet sich langsam 
im zerstreuten Tageslicht mit Brom in Chloroform zu a.y-Dibrom-athylmalons&ure (Ba. II, 
S. 646) (Fi., Marburg, B. 18, 3413; M., A. 204, 125 Anm.). Liefert mit hOchst konz. Brom- 
wasserstoffsaure y-Brom&thylmalonsaure (Bd. II, S. 646) (Pi., Ro. ; Pe., Soc. 47, 814). Geht 
beim kurzen Kochen mit verd. Schwefelsaure (gleiche Vol. Wasser und konz. S&ure) in das 
Lacton der y-Oxy-athylmalonsaure (Butyrolacton-a-carbonsaure, Syst. No. 2619) iiber (Pi., 
Ro.). — Wird von Myoelpilzen nicht assimiliert (Buchner, Papendieck, A. 284, 215). 

CuC 6 H 4 0 4 + H,0. Tiefblaue Krystalle. Halt das Krystallwasser bis gegen 170® feet 
(Perkin, Soc. 4t7, 812). Wenig ldslich in heiBem Wasser (P.). — AgC 4 H 6 0 4 . Lange Nadeln. 
Sehr leicht ldslich in heiBem Wasser (Fittig, Roder, A. 227, 18). — Ag t C 6 H 4 0 4 . Mikro- 
skopische Nadeln. Etwas lbslich in heiBem Wasser (Fi., Ro. ; P., Soc. 47, 812). — Ba(C § H ft 0 4 ) 3 
-f 4H,0. GroBe Prismen. Verliert 3H t O bei 120° (Fi., Ro.). Ziemlich leicht lOslich in 
Wasser (Pi., R0.). — BaC 6 H 4 0 4 . Mikrokrystalliner Niederschlag (P.). Past unldslich 
in kaltem Wasser (Pi., R0.). — PbC 6 H 4 0 4 . Amorpher Niederschlag. Etwas lOslich in 
heiBem Wasser (P.). 


Diathylester C 9 H M 0 4 — C s H 4 (COj- C,^),. B. Entstehung aus Athylenbromid und 
Natriummalonester s. S. 721 bei der freien Saure. Aus dem Silbersalz der S&ure und C t H g I 
(Perkin, B. 18, 1736). Durch Einleiten von HC1 in die kalte absol. -alkoh. Ldsung des 1-Cyan- 
cyclopropan-carbonsaure-(l)-athyleeters (s. u.) (Barthe, Bl. [3] 36, 42). — Farbloses 01. 
Kp, 0 : 130® (Ba.); Kp ?t0 : 210°; Kp^: 213® (Perkin, Soc. 47, 810). D]: 1,0708 (Gladstone, 
B. 10, 1051; Soc. 61, 852); Dg: 1,06455; Dfi: 1,05657 (P., Soc. 61, 852). n^: 1,4351; 
nl,: 1,4399; nL: 1,4654 (Gl.). Magnetisches Drehungsvermtfgen: P., Soc. 61, 863; B. 10, 
1052. — Wird von Benzylchlorid und alkoh. Natrium&thylat unter verschiedenen Be- 
dingungen nicht angegriffen (P., B. 18, 1735 ; 10, 1049). Mit Malonester und alkoh. Natrium- 
&thylat bei 100° entsteht in geringer Menge Athylendimalons&uretetra&thylester (Bd. II, 
S. 862) (Bone, Perkin, Soc. 67, 112). Gibt mit Bernsteins&ureester in Ather in Gegenwart 
von Natriumamid bei 8—10° neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt 130° die Verbindung 
— ^ riA ch*c*o *r H 

,(T) (S y st No - 1364) ( RADtrlJ18C ^. B - *2- 2771). 


vou 

H^>< 


Mononitril, l-Cyan-oyolopropan-oarbons&uro-CL) — CjH^CNJ-COjH. B. 

Der Athylester entsteht [neben dem Ester NC*CH<^ * j 1 (Syst. No, 1331a) 

C( i NH) * CH * CO| * CjHj 

(Best, Thorpe, Soc. 06, 686, 696)) aus Cyanessigester, alkoh. Natrium&thylat und Athylen- 
bromid beim Kochen (Carpenter, Perkin, Soc. 76, 924; Barthe, Bl. [3] 86, 41); man ver- 
seift mit kalter methylalkoholisch-w&Br. Kalilauge (C., P.), durch Eindampfen mit alkoh. 
Natrium&thylat im Vakuum, Aufnehmen mit Wasser und Neutralisieren mit HC1 (Ba.). 

— Krystalle (aus Ather -f Petrol&ther). F: 140® (Ba.), 149® (C., P.). Sehr leicht ldslich in 
Wasser, leicht in Ather, Benzol, schwer in Petrol&ther (C., P.). — Gibt beim Kochen mit 
w&Br. Kalilauge Cyclopropan-dicarbonsaure-(l.l) (C., P.). — AgC g H 4 O t N. Prismen (C., P.), 

— Mg(C<H 4 O i N) 1 -f H,0. Stark hygroskopische Krystalle (aus Wasser) (Ba.). — 
Ba(C i H 4 0 1 N) 1 -f V.H t O (bei 160®) (C., P.). 


l-Cyan-cyolopropan-carbonaaure-(l)-athyloater C^OfN = C # H i (CN)*C0 1 *C 1 H g . 
B s. im vorigen Artikel. — Farblose Fliiseigkeit. Kp M : 137® (Barthe, Bl. [3] 86, 42). Kp. M : 
210—211°; DJ: 1,0783 (Carpenter, Perkin, P. Ch. S. No. 210; Soc. 76, 925). — Bern 
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Einleiten vonHCl in die kalte absol.-alkoh. Ldsung entsteht Cyclopropan-dicarbons&ure-( 1.1)- 
diathylester (Ba.). 1 - Cyan - cyclopropan - carbonsaure - ( 1 ) - athylester liefert beim Erhitzen 

mit Cvanessigester und etwas Natriumcyanessigester in Alkohol hauptsachiich den Ester 

NC-CH<Q^ -CH*CO *C H .1331a), gibt beim Erhitzen mit alkoholfreiem 

Natriumcyanessigester in Gegenwart von trocknem Benzol jedoch a.a'-Dicyan-adipins&ure- 
diathylester (Bd. II, S. 862) (Best, Thorpe, Soc. 95, 697, 699). 

1 - Cyan - cyclopropan - carbonsaure - (1) - amid C 5 H 6 ON 2 = C,H 4 (CN) • CO • NH,. B. 
Beim Schxitteln des l-Cyan-cyclopropan-carbonsaure-(l)-athylesters mit starkem Ammoniak 
(Carpenter, Perkin, Soc. 75, 926). — WeiBe NadeLn. F: 160°. 


PH . pA U 

2. Cyclopropan-dicarbonsdure-(1.2) C 6 H 6 0 4 = H a C^ « 2 

X CH *C0 2 H 


a) cis-Cyclopropan^dicarbonsdure~(l. 2) C fi H e O 4 = C 3 H 4 (C0 2 H) 2 . B. Das An- 
hydrid (Syst. No. 2476) dieser Saure entsteht beim Erhitzen von Cyclopropan-tricarbon- 
8aure-(1.1.2) (Syst. No. 1005) auf 184—190° (Conrad, Guthzeit, B. 17, 1187). Das An- 
hydrid erhalt man beim Erhitzen von Cyclopropan- tetracarbonsaure-( 1.1. 2.2) (Syst. No. 
1022) auf 200 — 230° (Gu., Dressel, A\ 250, 197; vgl. auch Perkin, B. 19, i056), 
neben der trans-Cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2) (Gregory, Perkin, Soc. 83, 784; vgl. 
Pe., Soc. 87, 359; Gu., Lobeck, J. pr. [2] 77, 53). Das Anhydrid entsteht femer beim 
Erhitzen des Silbersalzes der trans-Cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2) (e. u.) (Buchner, 
Papendieck, A. 284, 216), ferner aus der trans- Saure durch Erhitzen mit Essigs&ure- 
anhydrid auf 200° (Gr., Pe., Soc. 83, 785; vgl. Pe., Soc. 87, 359). Das Anhydrid wird 
durch Erwarmen mit Wasser in die freie Saure iibergefiihrt (Co., Gu. ; Gr., Pe., Soc. 
83, 786; Gu., Lo.). — Prismen (aus Ather oder Wasser). Monoklin prismatisch (Schmidt, 
A. 284, 17; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 422). F: 139° (Gu., Lo.), 139-140° (Gr., Pe., Soc. 83, 
787). Ldslich in 0,89 Tin. Wasser von 20° (Bu., Pa.). Leicht loslich in Alkohol, Ather 
(Co., Gu.), schwer in Chloroform, Benzol, Petrolather (Gr., Pe.). Leicht Idslich in 
konz. Salzsaure (Gr., Pe.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,0x 10~ 4 
(Bone, Sprankling, Soc. 83, 1379). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 
484,1 Cal., bei konstantem Volumen: 484,4 Cal. (Stohmann, Kleber, J jpr. [2] 46, 483). 
— cis-Cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2) wird durch Erhitzen mit 50%iger ^chwefelsaure auf 
150° in die trans-Form umgewandelt, besser noch durch Schmelzen aes Kaliumsalzes mit 
Kali bei 235—245° (Bu., Pa.). Wird von Natriumamalgam und von sodaalkalischer KMn0 4 - 
Ldsung nicht verandert (Bu., B. 23, 705). Durch Erhitzen der cis-Form der Cyclopropan- 
dicarbons&ure-(1.2) mit PCl^, Brom und Phosphor und Zers. der entstandenen Chloride 
durch heiBes Wasser entstehen dieselben zwei isomeren Dibrom-trans(?)-cyclopropan-di- 
carbonB&uren-(1.2) wie aus der trans-Form (Bu., Wedemann, B. 38, 1600). Die ciB- 
Form wird von Mycelpilzen nicht assimiliert (Bu., Pa.). — CaC 6 H 4 0 4 . Seideglanzende 
Krystalle (Co., Gu.). 


b) tran8-Cyclopropan-dicarbon8aurv-(1.2) C 6 H 6 0 4 = CaH^COjH),. 


a) Inakt trans - Cyclopropan - dicar bonsdure -(1.2) C 6 H 6 0 4 = C a H 4 (COJEI),* 
B. Aus a- Brom-glutars&ure- diathylester und alkoh. Kali (Bowtell, Perkin, P . Cn. S. 
No. 216; C. 19001, 284). Beim l£ochen von a-Brom-glutarsaure-diathylester mit Di&thyl- 
anilin oder methylalkoholischem Kali (Perkin, Tatters all, Soc. 87, 367). Bei der Oxy- 
dation der 2-Styiyl-cvclopropan-carbonsaure-(l) (S. 645) in sodaalkalischer Ldsung durch 
KMn0 4 (v. D. Heidb, B. 37, 2105). Durch Erhitzen der Cyclopropan- tetracarbons&ure-( 1.1. 2.2) 
(Syst. No. 10^2) auf 230°, neben dem Anhydrid der cis- Saure (Gregory, Pe., Soc. 88, 784; 
vgl. Pe., Soc. 87, 359; Guthzeit, Lobeck, J. pr. [2] 77, 53). Durch Oxydation der trans- 
2-Aminophenyl-cyclopropan-carbonsaure-( 1 ) (Syst. No. 1906) mit Kaliumpermanganat in zu- 
nachst alkal., schlieBlich saurer Ldsung (Buchner, Geronimus, B. 30, 3786). Der Dimethyl- 
ester entsteht beim Erhitzen von PyTazolin-dicarbonsaure-(3.5)-dimethylester (Syst. No. 3666) 
auf 160—185®, neben Glutaconsauredimethylester (Buchner, B. 23, 703; Bu., Papendieck, 
A. 278, 234), ferner aus Pyrazolin-dicarDonsaure-(3.4 bezw. 4.5)-dimethylester bei 200° 
(v. Pechmann, B. 27, 1891); man vereeift den Dimethylester durch Kochen mit verd. 
Natronlauge (Bu.). Man erhalt die trans- S&ure aus der cis- Saure, wenn man das Kalium- 
salz bei 235 — 245° mit Kali schmilzt (Bu., Pa., A. 284. 213). — Nadelchen (aus Ather); 
T&feln (aus Aceton-Benzolldsung). Monoklin prismatisch (Schmidt. A. 284, 213; vgl. Qroth , 
Ch. Kr. 8, 423). F: 175° (Bu.; Gr., Pe.; Gu., Lo.). Kp so : ca. 210° (Bu., Pa., A. 284, 214); 
destilliert fast ohne Zersetzung (Bu. ; Gr., Pe.). 1 Tl. ldst sich in 5,09 Tin. Wasser (Bu., Pa., 
A. 284, 213). Fast unldslich in Toluol, schwer ldslich in Benzol, Chloroform, Petrol&ther, 
leicht in Alkohol, Ather, Wasser (Gr., Pe.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25°:2,06x10~ 4 (Bone, 8prankling, Soc. 88, 1380). — trans-Cyclopropan-dicarbons&ure-(1.2) 

46 * 
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gibt beim Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid auf 200° das Anhydrid der o is- S&ure (Gr., Pi. ; 
vgl. Pb.). Auch beim Erhitzen des S liberalizes der tra ns- S&ure entateht das Anhydrid der 
ois-Form (Bu., Pa., A . 284, 216). Die trans-S&ure wird weder von N atriumamalg&m + 
Wasaer nooh von alkal. KMnOji-Ldaung + Soda angegriffen (Bu.). Aoetylohlorid iat eben- 
falls ohne Einwirkung (Bu.). — Durch Erhitzen der trans-Saure mit PC1 5 , Brom und Phosphor 
und Zers. der entstandenen Chloride mit heiBem Wasser entstehen dieselben zwei Dibrom- 
cyclopropan-trans( ?)-dicarbons&uren-( 1 .2) wie aua der c is- S&ure (Bu., Wedemann, B. 88, 
1601). — Ac 1 C 6 H 4 0 4 . Schwer ldslioh in siedendem Wasser (Bu.). — CaC 4 H 4 0 4 + 4 1 /* H t O. 
Kryatalle, me erat bei 220° wasserfrei werden (Bu., Pa., A. 284, 216). 

x.x-Dibrom-trans (P)-oyclopropan-dioarbonsaure-(1.2) vom Sohmelxpunkt 282° 
C 5 H 4 0 4 Br, = CjHjBr^COjiH)^. B. Durch Erhitzen der ois- oder der trana-Cyolopropan- 
dioarbonsaure-(1.2) mit PCl^, Brom und Phosphor auf 160—160° und Zers. der entstandenen 
Chloride mit heiBem Wasser; die entstehenden Isomeren sind duroh Chloroform trennbar, 
in dem' die Saure vom Schmelzpunkt 282° schwerer ldslioh ist (Buchner, Wedemann, 
B. 88, 1600). — Prismen (aus Chloroform + wenig Ather). Farbt sich, rasoh erhitzt, bei 
ea. 276° dunkel und schmilzt bei 282° (Zers.). Sehr leicht ldslioh in Alkohol, Ather. — 
Gegen sodaalkalisohe K31n0 4 -Ld8ung bestandig. Wird durch siedendes Wasser nicht ver- 
anaert. Wird von Natriumamalgam 4- Wasser sowie von Zinkstaub + Eisessig zu trans- 
Cyolopropan-dicarbonsaure-( 1.2) reduziert. 

x.x-Dibrom-trans (P)-oyolopropan-dicarbonsaure-(1.2) vom Sohmelzpunkt 202° 
C 5 H 4 0 4 Br, = C 8 H t Br s (CO*H)j. B. s. im vorangehenden Artikel. — Prismen (aus Chloroform). 
F: 202°; leiohter ldslioh als die S&ure vom Schmelzpunkt 282° (Bu., We.). — Verh&lt sich 

f egen KMn0 4 , siedendes Wasser und Reduktionsmittel wie die S&ure vom Sohmelzpunkt 
82° (Bu., We.). 

S Mechtsdrehende trans - Cyclopropan -dicarbonsdure- (1.2) C*H«0 4 » 

4 (C0 1 H) 1 . B. Durch Spaltung der inaktiven S&ure mit Brucin oder Chinin (Buchner, 
v7d. Heide, B . 38, 3116). — F: 176°. [aft: +84,87°. 

y) IAn/csdrehende trans - Cyclopropan - dicarbonsdurc -(1.2) C 5 H 6 0 4 = 
0,114(00,11)2. B. Duroh Spaltung der inaktiven S&ure mittels Cinchonidins (Bu., v. d. H., 
B. 88, 3117). — F: 176®. [a]?: -84,40°. 

2. Dicarbons&uren C fl H 8 0 4 . 

1. Cyclobutan-dicarbonsdure-(l.l) C 4 H 8 0 4 == H,C<^°>C<^qJ^[. B. Der Di- 

&thyle8ter entsteht, wenn man in eine abgekiihlte Ldsung von 14,6 g Natrium in 160 g absol. 
Alkohol ein Gemisch von 100 g Malonsauredi&thylester und 64 g Triiiiothylenbromid outer 
Kiihlung eintragt; die vdllig neutral reagierende Fliissigkeit gieflt man m das 2— 3-fache 
Volumen Wasser, s&ttigt mit NaCl, schtittelt mit Ather aus und destilliert den Ather ab; 
der Rttokstand wird im Dampfstrom destilliert, das Destillat mit Ather ausgesohiittelt, die 
&ther. Ldsung mit Soda gewasohen, iiber CaCl, entw&ssert und destilliert (Perkin, 80 c. 
61, 2). Zu einer Ldsung von 46 g Natrium in Alkohol fiigt man 230 g Malonester und alsdann 
&uf einmal 320 g 3-Chlor-l-brom-propan. Das Gemisch wird 2 Stdn. auf dem Wasserbad nicht 
iiber 70°, hierauf langsam zum Sieden erhitzt und 2 Stdn. gekooht. Die erkaltete Fliissigkeit 
versetzt man mit einer Losung von 46 g Natrium in 600 g Alkohol und kocht wieder 4 Stdn. 
am RiickfluBkiihler; nach der Entfemung des Alkohols s&uert man mit H,S0 4 an und trennt 
den Ester mittels Wasserdampfes von den nebenher entstehenden Kondensationsprodukten 
(K18HNER, 3K. 87, 607; C. 1905 II, 761). Der Ester wird duroh Erw&rmen mit alkoh. Kali 
verseift (P.). Die S&ure entsteht auch aus 1 -Cyan-cyclobutam carbons&ure^ 1 J (S. 726) duroh 
Kochen mit Kalilauge (Carpenter, Perkin, Soc. 78, 931). — • Prismen (aus Ather oder Wasser). 
Monoklin prismatisch (Haushofer, Soc. 61, 6; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 472). F: 164—166° 
(P.), 167° (C., P.). Leicht ldslioh in Wasser, m&Big leicht in Athelr, Benzol, CHO*, spirlioh 
in Petrol&ther (P.). Molekulare Verbrennungsw&rme: 642,4 Gal. (Stohmann, Klsbsr, J. pr . 
[2] 46, 486). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k* bei 26° (bestimmt 
duroh Leitf &higkeit) : 7,7x 10~ 2 * 4 (St., K., J. pr. [2] 46, 480), 8,0x 10“* (Smith, PA. Oh. 26, 
206), 8,33 x 10- 4 (Walker, Soc. 61, 706); Dissoziatioudron^ante der zweiten *Stuf e kg (be- 
stimmt duroh Zuokerinversion bei 100° mittels des saurenNatriumsalzes) : 8,0 X lO - "* (Smith, 
PA. Ch. 26, 226). — Zerf&llt bei 210—220° in Cyolobutanoarbons&ure und CO| (P.). Wird 
von Brom in Chloroform oder von konz. w&Br. Bromwasserstoff s&ure in des* K&lte nioht 
angegriffen (P.). Entwiokelt mit hdohst konz. Salpeters&ure in der K&lte kein CO t (Franohi- 
mont, B . 4, 308; B. 19, 1051). - CuC^O* + 1( ?)H,0 (fiber H,8(L getrooknet). Blaue, 
anaoheinend monokline Nadeln (P.). - Ag l C-H 0 O 4 . NiederaeMsif (P.). — BaC i H i 0 4 + 
HgO (iiber H t S0 4 getrooknet). Mikroskopisohe Nadeln. Sehr sohwer ldslioh in kaltem 
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Wasser (P.). — PbC 6 H 6 0 4 -f a <l- Amorpher Niederschlag, der bei heftigem Schlitteln 
krystallinisoh wird; fast unlOslich in Wasser (P.). Enth&lt lufttrocken 1H 2 0; wird beim 
Trocknen im Vakuum wasserfrei (C., P.). 

Diathylester Qi 0 H 16 O 4 = C 4 H 6 (COj * C t H«) t . B. s. bei der Saure. — Fliissigkeit von 
Camphergeruch. Kp 710 : 220—221° (Perkin, Soc. 61, 3); Kp, 2 : 104—105° (Zelinsky, Gutt, 
B. 40, 4745). Dl: 1,05328; Dg: 1,04817; Dg: 1,04051 (P.); DJ°: 1,0554; Df: 1,0456 (Z., G.). 
n}>: 1,4346 (Z., G.). n?: 1,4353; nff: 1,4330; njf: 1,4477 (Gladstone, Soc. 61, 4). Ma- 
gnetisehe Rotation: P. — Brom greift erst beim Kochen an (P.). 

Mononitril, l-Cyan-cyclobutan-carbonsaure-(l) C 6 H 7 0 2 N = C 4 H.(CN)C0 2 H. B. 
Der (nicht rein erhaltene) Athylester entsteht beim Kochen von Trimethylenbromid, Cyan- 
eesigester und alkoh. Natrium&thylat; man verseift mit kaltem methvlalkoh. Kali (Car- 
penter, Perkin, Soc. 76, 930). — Seidegl&nzende Nadeln (aus CS 2 und Ather). F: 69 — 70°. 
1st sublimierbar. — Zerf&llt bei 160° in CO, und Cyancyclobutan. — AgC.H.O.N. — 
Ba(C,H,0,N) 1 + V,H,0. 

2. Cyclobutan - dicarbonsdure - (1.2) (Athylenbernsteins&ure) C 6 H*0 4 = 
HjC — CH*COjH 

H t C— CHCOjH’ 

a) ci8-Cyclobutan-dicarbonsdure-(1.2) C 8 H 8 0 4 = C 4 H 6 (C0 2 H) 2 . B. Beim Er- 
hitzen von Cyclobutan-tetracarbonsaure-(1.1.2.2) liber den Schmelzpunkt (Perkin, Soc. 
61, 22; 66, 582; B. 26, 2244). — Darst. Man erhitzt Cyclobutan-tetracarbonsaure-(1.1.2.2) 
mit etwas Wasser im Rohr auf 180—200° ; zur Reinigung stellt man aus der Saure (mit Alkohol 
und HC1) den Di&thylester dar, destilliert diesen im Vakuum, verseift mit alkoh. Kali und 
behandelt das Kaliumsalz mit verd. Schwefels&ure und Ather (P., Soc. 61, 23). Darstellung 
aus dem rohen Cyolobutantetracarbonsaureester liber das Anhydrid der cis-Cyclobutan- 
dicarbons&ure-( 1.2) : Stohmann, Kleber, J.pr. [2] 46, 479; P., Soc. 66, 580. — Platten 
(aus Wasser), Prismen (aus Benzol). F. 137—138° (P., Soc. 66, 583), 138° (St., Kl.). Leicht 
ldslich in Wasser, Alkohol und Ather, schwer in Ligroin und Benzol (P., Soc. 61, 24). Mole- 
kulare Verbrennungsw&rme: 642,5 Cal. (St., Kl.). Elektrolytische DissoziationBkonstante k: 
0,66 X 10~ 4 (Walker, Soc. 66, 583). — Wird von konz. Salzsaure bei 190° in die trans-S&ure 
umgelagert (P., Soc . 66, 585). Geht beim Erhitzen auf 300° (P., Soc. 61, 25), sowie beim 
Kochen mit Aoetvlchlorid (P., B. 26, 2244; Soc. 66, 585) in das Anhydrid (Syst. No. 2476) 
liber. Brom in Gegenwart von rotem Phosphor erzeugt ein Dibromderivat (s. u.) (P., Soc. 
66, 583). Sodaalkalische KMn0 4 -L6sung greift nur sehr langsam an (P., B. 26, 2244; Soc. 
66, 583). Die ammoniakalische L&sung der S&ure scheidet mit BaCl 2 erst beim Kochen sechs- 
seitige Tafeln des schwer l6sliohen Bariumsalzes ab (P., Soc. 61, 24). — Ag 2 C 4 H 4 0 4 . Amorpher 
Niederschlag. Schwer lOslich in Wasser (P., Soc. 61, 24). 

Dim ethyl ester C S H 12 0 4 = C 4 H 4 (C0 2 • CHj) t . Siedet fast unzersetzt bei 225° (Perkin, 
Soc. 66, 584). 

Diathylester C^H^O* = C 4 H 6 (C0 1 C 1 H 4 ) 2 . Fliissig. Kp 720 : 238—242° (Perkin, 
Soc. 61, 23). 

Di&mid C^^O^g — C 4 H 4 (CO • NH 2 ) 2 . Durchsichtige Prismen (aus Wasser). F: 
ca. 228°; schwer lOslich in kaltem Wasser und Alkohol (Perkin, Soc. 66, 584). 

H 2 CCBrCO s H ^ 

1.2-Dibrom-ois-oyolobutan-dioarbonsaiire-(1.2) C 6 H 6 0 4 Br 2 = • ' . B. 

HjC' OJ5r # (A/jH 

Aus 10 g cis-Cvclobutan-dicarbons&ure-(1.2)-anhydrid, 3 g rotem Phosphor und 70 g Brom; 
nach 6-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade gibt man nochmals 3 groten Phosphor und 
70 g Brom hinzu und erhitzt noch 15 Stdn. lang; man zereetzt das Reaktionsprodukt mit 
kaltem Wasser (Perkin, Soc. 66, 966). — Glanzende Blattchen (aus Wasser). F: 202—205° 
(Zers.). Leicht lOslich in Wasser, Alkohol und Ather. — Liefert beim Kochen mit Kali- 
oder Barvtlauge, ferner beim Erwarmen mit konz. KI-Ldsung auf 100°, ferner bei Einw. 
von Ag t 0 und warmem Wasser 2-Brom-cyclobuten-(l)-carbonsaure-(l); in letztem Falle 
entsteht aufierdem Cyclobutandiol-(l 2)-dicarbonsaure-(1.2). Liefert beim Kochen mit Acet- 
anhydrid ein Anhydrid (Syst. No. 2476). 

Dimethylester C 8 H 10 O 4 Br 2 = C 4 H f Br 2 (C0 2 CH.) 2 . Prismen (aus Ligroin). F: 88° bis 
89° (Perkin, Soc. 66, 967). — Beim Kochen mit alkoh. Kl entsteht Cyclobuten-(l)-dicarbon- 
s6ure-(1.2)-dimethylester (P.). 

b) trati8-Cyclobutan-dicarbonsaure-( 1.2) C 8 H 8 0 4 = C 4 H 8 (C0 2 H) 2 . B. Bei 3 bis 
4-stdg. Erhitzen der cis-S&ure mit konz. Salzsaure auf 190° (Perkin, Soc. 66, 585). — Nadeln 
(aus Salzs&ure). F: 131° (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k : 0,28 x 10~ 4 (Walker, 
Soc. 66, 686). — Wird* von Acetylchiorid bei 160° nicht verandert (P.). 



726 


DICARBON SAUREN C n H2n_40«. 


[8y»t. No. 9M. 


3: Cyclobutan-dicarbons&ure-(1.3) C 6 H 8 0 4 = HO,CHC<£gj>CHC0 2 H. 

a) ci8-Cyclobutan-dicarb<ma&ure-(1.3) („o-Tetrylendicarbons&ure“) C 8 H 8 0 4 
as C 4 H,(C0 2 H) 2 . Zur Konetitution vgl. Haworth, Perkin, Soc. 78 , 332. — B. Der Di&thyl- 
e« ter entsteht neben demjenigen der trans- Saure durch Behandeln von a - Chlor- propions&ure- 
ithylester mit alkoholfreiem Natriumathylat bei 60—70° und Zersetzung des Produktes 
mit HjS0 4 ; das Estergemisch wird durch siedendes methylalkoholisches Kali verseift. Aus 
dem S&uregemisch wird durch Ldsen in Wasser und S&ttigen mit HC1 die trans -Form ab- 
geschieden, wahrend die cis-Form aus der eingedampften Mutterlauge iaoliert werden kann 
(H., P., Soc. 78 , 332, 337). cis-Cyclobutan-dicarbonsaure entsteht femer durch Verseifen 
von Methylenmalonsaure-diathvlester CH 2 : C(CO t • C a H 5 ) a mit alkoh. Kali und Destination 
der erhaltenen Saure bei gewohnlichem Druck (Bottomlky, Perkin, Soc. 77 , 298, 308). 
tlber den Verlauf dieser Reaktion s. Simonsen, Soc. 03, 1778. Durch Behandlung des 
a.a'-Dibrom-a-brommethyl-glutars&ure-dimethylesters (Bd. II, . S. 657) in Essigs&ure mit 
Zink und Verseifung des erhaltenen Esters mit alkoh. Kali (Perkin, Simon sen, Soc. 
96, 1173). Durch Kochen von Paramethylenmalons&ure-di&thylester (CgH^ODj: (Bd. II, 
8 . 758) mit alkoh. Kali und Erhitzen der erhaltenen Saure auf 180—220° (H., P., Soc. 78 , 
343). Man erhitzt 20 g Methylendimalons&ure- tetraat hylester (C 2 H 8 • 0,C) 2 CH • CH t • CH(CO. • 
CjHJi mit 30 g Methjdal una 0,5 g ZnCl, 2 Stdn. auf 150 — 160° und 1 Stde. auf 170°, gieBt 
das Produkt in Wasser, &thert aus und kocht den unter 20 mm Druck bei 200 — 220° iiber- 

f ehenden Anted des ather. Extraktes mit verdunnter Salzsaure (P., S., Soc. 85, 1171). Beim 
'rhitzen von Methoxy methyl- malons&ure- di&thy lester (Bd. Ill, S. 442) mit verdiinnter Salz- 
s&ure (S., Soc . 03, 1781). Aus <J-Oxy-butan-a.a.y.y-tetracarbons&ure bei 7,-stdg. Erhitzen 
mit konz. Salzsaure (S., Soc. 88, 1782). Bei 12-stdg. Erhitzen von <5-Methoxy-butan-a.a.y.y- 
tetracarbons&ure- tetra&thv lester mit verdunnter Salzsaure (P., Soc. 93, 1785; P., S., Soc. 86, 
1171). — Fast rechtwinkiige Rhomben oder Prismen (aus Wasser). F: 135—136° (H., P., 
Soc. 73 , 338; P., S.), 138—139° (Markownikow, 3K. 22, 286; B. 23 Ref., 432). Siedet 
unter Anhydridbildung bei 252° (M.). 1 Tl. ldst sich bei 21° in 2,9 Tin. Wasser (M.). Sehr 
leicht ldslich in absol. Alkohol, sehr schwer in absol. Ather (M.). — Beim Erhitzen mit w&Br. 
Bromwasserstoffs&ure entsteht a'-Brom-a-methyl-glutars&ure (P., S.). Liefert mit PCI, 
ein Chlorid, das durch Erhitzen mit Brom auf 100° und Zersetzung mit Eis a.a'-Dibrom- 
a-brommethyl-glutars&ure gibt (P., S.). Beim Erw&rmen mit Acetvlchlorid entsteht das 
Anhydrid (Syst. No. 2476) (H., P. ; P., S.). — Ag 2 C 8 H 6 0 4 . Krystallinischer Niederschlag. 
Schwer I6slich in siedendem Wasser (M.). — BaC 8 H 8 0 4 -f~ 2H,0. Nadeln. In heiBem 
Wasser schwerer ldslich als in kaltem; das wasserfreie Salz ldst sich in 150 Tin. kalten 
Wassers (M.K 


b) trans - Cyclobutan - dicarbonsdure - ( 1.3) („p-Tetrylendi car bon saure") 
C 8 BL 8 0 4 = C 4 H 8 (CO*H) 2 . Zur Konstitution vgl. Haworth, Perkin, Soc. 73, 331, 337. — 
B. s. bei cis-Cyclobutan-dicarbonsaure- (1.3). — Prismen (aus Wasser). F: 170—171° 
(Markownikow, Krestownikow, 5K. 12. 452; A. 208, 337; H., P.). Sublimiert in feiner 
Nadeln (M., K.). 1 Tl. ldst sich bei 17-20° in 26 Tin. kalten Wassers (M., JK. 22, 280; B. 


23 Ref., 432). In heiBem Wasser viel leichter ldslich als in kaltem; leicht ldslich in Alkohol, 
schwer in Ather (M., K.; M.). — Wandelt sich beim Erhitzen liber 300° teilweise in das An- 


hydrid der cis- Saure (Syst. No. 2476) um(M.). Salpeters&urewirkt wenigein(M.,K.). Natrium- 
amalgam ist ohne Wirkung (M., K.). Nimmt direkt kein Brom auf; beim Erw&rmen mit 
Brom werden CO, und HBr gebildet (M., K.). Verbindet sich nicht mit HBr oder HI (M., 
K.). Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoff saure auf 140—160® entstehen jodfreie 
S&uren (M., K.). Gibt mit Acetylchlorid bei 100° eine krvstallisierte Verbindung vom Schmelz- 
punkt 168,5- 169°, vermutlich C 4 H 8 (C0C1) (CO • O • CO : CH.) (M.). Das Silbersalz liefert mit 
Acetylchlorid in siedendem Ather das Doppelanhydrid C 4 H 4 (CO • O • CO • CH,), (s. u.) (M.). 
Dieses entsteht auch beim Erw&rmen der freien Saure mit Acetanhydrid (H., P.). — Die 
Salze krystallisieren meist schwer (M., K.). — Ag 2 C 6 H-0 4 . Krystalipulver (M.). Zersetzt 
sich nicht beim Kochen mit Wasser (M., K.). — PbC 4 H a 0 4 -|- YiH 2 0. Mikroskopische 
Nadeln. Einmal ausgeschieden, ldst sich das Salz sehr schwer in Wasser (M., K.). 


Dimethylester C t H 12 G. — C 4 H fl (C0 8 -CH 8 ) 8 . B. Entsteht neben anderem durch Einw. 
von Natriummethylat auf a- Cnlor-propionsaure- methy lester ( Markownikow, Krestownikow, 
JK. 12 , 453, 456; A. 208, 338, 342). - Fliissig. Kp: ca. 220°. 


Di&thylester Ci 0 H 18 O* == C 4 H,(CO. • C 2 H 5 ) 2 . B. s. bei cis-Cyclobutan-dicarbon&ure-(1.3). 
— Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp: ca. 230° (M., K., }K. 12 , 453; A . 208 , 338). 


Doppelanhydrid aus trans - Cyclobutan - dicarbons&ure - (1.8) und Essigs&ure 
C|oHi,0 8 = C 4 Hb(C0*0-C0-CH 8 ),. B. Beim Erhitzen von trans- Cyolobutan-dioarbons&ure- 
(1.3) mit Acetanhydnd (Haworth, Perkin, Soc. 73, 338); femer aus dem Silbersalz dieser 
S&ure und Acetylchlorid in siedendem Ather (Markownikow, 2K. 22, 282; B. 28 Ref., 432). 
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— Sirupdse Masse. — Wird durch Wasser unter Riickbildung von trans-Cyclobutan-dicarbon- 
saure-(1.3) gespalten (M. ; H., P.). ZerfaUt bei der Destination in das Anhydrid der cis-Cyclo- 
butan-dicarbonsaure (1.3) und Acetanhydrid (M.). 


CH • HC CO H 

4 . 2-Methyl-cyclopropan-dicarboti8dure-(l.l) C e H 8 0 4 = 3 ■ \C<^ 2 . 

HgC COjfl. 

B. Man versetzt die 40 ° warme Lbsung von 1 At.-Gew. Natrium in 12 — 14 Tin. absol. Alkohols 
unter Umschiitteln mit 1 Mol.-Gew. Malonsaureester und dann rasch mit 1 Mol.-Gew. Pro- 
pylenbromid und erhitzt die Losung sofort 5- 6 Stdn.; man verjagt den Alkohol, extrahiert 
den Riickstand mit absol. Ather und fraktioniert nach Verdunsten des ather. Auszuges den 
Riickatand erst im Vakuum, dann bei gewohnlichem Luftdruck; man verseift den erhaltenen 
Ester durch Erhitzen mit Barytwasser. Verwendet man zur Verseifung rohen, durch 
FaUung des Reaktionsgemisches mit Wasser erhaltenen Ester, so enthalt die Methylcyclo- 
propandicarbonsaure als Verunreinigung Malonsaure. Zur Entfemung der mitentstandenen 
Malonsaure behandelt man die freien Sauren mit heiBem CHC1 S , in dem nur die Methyl- 
cyclopropandicarbonsaure leicht loslich ist. Zur Reinigung wird das saure Bariumsalz 
dargesteut (Marburg, A. 294, 112, 116). — Seideglanzende N&delchen oder Krusten (aus 
Benzol). F: 113,5°. Loslich in 1 Tl. kaltem Wasser. Leicht loslich in Ather und heiBem 
CHC1 S , sehr wenig in kaltem Benzol, unloslich in CS 2 und in kaltem Ligroin. — ZerfaUt 
bei der Destination in C0 2 , y-Valerolacton und 2-Methyl-cyclopropan-carbonsaure-(l). Mit 
HBr entsteht [^-Brom-propyl]- malonsaure. Mit Brom und CHC1 3 im zerstreuten Tageslicht 
entsteht a.y-Dibrom-butan-a.a-dicarbonsaure. Beim Kochen mit verd. Schwefelsaure ent- 
steht das Lacton der [/?-Oxy-propyl]-malonsaure (Syst. No. 2619). Bestandig gegen Reduk- 
tionsmittel und gegen KMn0 4 . Rauchende Salpetersaure spaltet 3 Mol.-Gew. C0 2 ab. — 
AgC 4 H 7 0 4 (bei 100 °). Prismen (aus heiBem Wasser). — Ag 2 C 6 H e 0 4 (bei 70 °). Flockiger 
Niederschlag, der kxystallinisch wird. — CaC 6 H 6 0 4 -f5H 2 0. Prismen. Leicht loslich in 
Wasser. — Ba(C # H 7 0 4 ) 2 -f 3H 2 0. Prismen oder Tifelchen. Loslich in 2 — 3 Tin. heiBem 
Wasser. — BaC e H 8 0 4 -f 2H a 0. Krusten. Verliert bei 100° nur lH a O. Etwas schwerer 
lbslich in Wasser als das saure Salz. 

Diathylester C 10 H 14 0 4 = CH a C 3 H 8 (C0 2 C 2 H 5 ) 2 . B. s. o. bei der Saure. — Erstarrt 
nicht bei -18°; Kp, w : 221-222°; Kp e : 106-107°; D° 4 : 1,0546. DJ^: 1,0382 (Marburg, 
A. 294, 114). 


5. 


3-Methyl-cyclopropan-dicarbon8dure-(1.2) C 0 H 8 O 4 = CH S -HC 


^CH-CO^H 

x ch-co 2 h 


a) ci8-3-Methyl-cyclopropan-dicarbon8dure-(1.2) C 0 H 8 O 4 = CHa CgHjtCOjH^. 
B. Das Anhydrid (Syst. No. 2476) entsteht durch Destination von 3-Methyl-cyclopropan- 
tricarbonsaure-(1.1.2); dieses geht beim Erwarmen mit Wasser in die freie Saure iiber (Preis- 
werk, B. 36, 1087). — LTndeutliche KrystaUe (aus Chloroform). F: 108°. Sehr leicht lbs- 
lich in Wasser und Ather. 


b) trans -•?- Methyl - cyclopropan - dicarbonsdure - (1*2) C 6 H 8 0 4 = CM, 

C 3 H 3 (C0 2 H) 2 . B. Beim Verseifen des 3-Methyl-cycidpropan-tetracarbonsaure-(1.1.2.2)-tetra- 
athylesters rait alkoh. Kalilauge (Kotz, Stalmann, J . pr. [2] 68, 159). — Sirup. — Liefert 
bei der VakuumdestUlation kein Anhydrid. 1st bestandig gegen Brom. Gibt bei langerem 
Erhitzen arischeinend Athylmaleinsaure. — Ag 2 C e H 0 O 4 +v;h«o. 

Diathylester C 10 H lc O 4 = CH 3 C 3 H 3 (C0 2 *C 2 H 6 ) 2 . Schwach gelbes 01. Kp 14 : 198° 

bis 200° (K., St., J. pr. [2] 68, 160). 


c) l>erivate der 3-Methyl-cyclopropan-dicarbonsdure-(1.2) C 6 H 8 0 4 — CH,* 
CjHjCCOjHh, von denen nicht bekannt ist, ob sie zur cis - oder zur trans- Form 
gehdren. 

1.8 - Dibrom - 3 - methyl - oyclopropan - dicarbonsaur© - (1.2 ) l ) C 6 H fi 0 4 Br 2 — 

CTT • CO TT CH • CO H 

CH,*BrC^^ CO H ^ Aus Methylcvclopropendicarbonsaure CH S *C^ ^ ^ (S. 769) 

durch 1-stdg. Erhit*zen mit einem bedeutenden CberschuB von Brom auf 100° (Fkist, B. 26, 
761). — Kbrner (aus Wasser). F: 240° (Zers.). — Natriumamalgam liefert wieder die Saure 


CH 3 C 


X CH • CO,H 
^C CO,H ' 


l ) 8o formuliert »uf Grand der nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 

[1. 1.1910] ersohienenen Abhandlungen von Goss, Ingold, Thorpe, Soe. 123, 327, 357; 127, 460. 
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Dimethylester C 8 H, 0 O.Br, = CH, C,HBr,(CO,-CH,),. B. Aub 8 g des Methylcyolo- 

CH*CO -CH 

propendicarbonsaure- dimethy lesters CH s *C^i * 3 (S. 769) in 100 com Chloroform 

'CI , COb .CHj 

mit 3 com Brom (Jones, Soc . 87, 1064). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 76— 77°. — Die 
Behandlung mit Z inks taub und Eisessig fiihrt zum Ausgangsmaterial zuruck. * 

Diathylester C la H u 0 4 Br 1 = CH 8 • C 8 HBr 8 (CO a • C.H 6 ) a . B. Analog dem Dimethylester 
(J., Soc . 87, 1066). — Fliissig. Kp 80 : 185°. — Die Keduktion mit Zinkstaub und Eisessig 
fiihrt zum Ausgangsmaterial zuruck. 

Verbindung C a H 8 0 8 . B. Man ldst 2 At.-Gew. Natrium in Alkohol, versetzt mit 2 Mol.- 
Gew. Malonester und dann mit 1 Mol.-Gew. des obigen Di&thylesters, verseift das Pro- 
dukt mit KOH und sauert mit verd. Schwefelsaure an (Jones, Soc. 87, 1066). — Krystalle 
(ausAther). F: 222° (Zers.). Ldslich in Essigester und Eisessig, ziemlioh schwer ldslich 
in Ather, unldslioh in Petrol&ther und Chloroform. — AgjC^HjOg. 


3. Dicarbons&uren C 7 H 10 O 4 . 

H I C-CH IXrt/ CO # H m ^ 

1. Cyclopentan-dicarbon8dure-(l.l) CjHjoC^ = H Der 

Di&thylester entsteht aus Dinatriummalonester und 1.4-Dibrom-butan in Alkohol (Haworth, 
Perkin, Soc. 66, 96; Stauss, B. 27, 1229); man verseift ihn mit methylalkoholischer 
(H., P.) oder waBrig-alkoholischer (St.) Kalilauge. — Prismen (aus Wasser). Sohmilzt 
bei 184—186° (H., P.), 176—178° (St.) unter Zerfall in CO a und Cyclopentancarbon- 
s&ure. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und in heiBem Wasser, schwer in Benzol (H., P.). 
— Die Ldsung in Soda entfarbt KMn0 4 nicht (H., P.). — Ag a C 7 H 8 0 4 . Amorph (H., P.). 

,CH a — CH • CO t H 

2. Cyclopentan-dicarbon8&ure-( 1.2) C^H^O* *= HtC^^. — CH CO H’ 

a) cis-Cyclopentan-dicarbon8dure-(1.2) G,Hw,0 4 = C 6 H 8 (CO a H) a . B. Das An- 
hydrid dieser S&ure (Syst. No. 2476) entsteht bei 2-stdg. Kochen der trans-S&ure mit Essig- 
s&ureanhydrid ; man fiihrt es durch Losen in siedendem Wasser oder durch Ldsen in Kali- 
lauge und Ans&uern in die freie Saure iiber (Perkin, Soc. 86, 688). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 140°; geht bei 160—160° schnell in das Anhydrid iiber. Viel leichter ldslich in Wasser 
als die trans-S&ure. Elektrolytische Dissoziationskonstante k: l,58xl0~ 4 (Walker, Soc. 
66 , 677). — Geht durch Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 180° in die trans- Saure iiber. 

^CHjCBrCOjH 

L2-Dibrom-ci8-c3rclopentan-dioarbonflaure-(L2) ^ CO JEL* 

B. Aus dem Anhydrid der cis-Cyclopentan-dicarbon8&ure-(1.2) durch Erhitzen mit Brom 
und rotem Phosphor und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Haworth, Perkin, 
Soc . 66, 980). Aus Cyclopenten-(l)-dicarbons&ure-(1.2) (S. 769) und Bromdampf (Will- 
stAtter, B. 28, 663). — Gl&nzende Krystalle (aus rauchender Brom wasserstoff saure). F: 
183—184° (Zers.); leicht ldslich in warmem Wasser, Alkohol und Ather (H., P.). — Liefert 
mit alkoh. Kali 2*Brom-cyclopenten-(l )-carbonsaure-( 1 ) (H., P.). Beim Kochen des rohen 
Dimethylesters (erhalten aus dem Ptojukt der Einwirkung von Brom und Phosphor auf 
das Anhydrid der ois-Cyolopentan-dicarbonsaure-(1.2) mit Methylalkohol) mit Kl und 
Alkohol entsteht der Dimethylester der Cyclopenten-(l)-dicarbons&ure-(1.2) (H., P.). 


b) tran8~Cyclopentan~dicarbon*&ure-(1.2) C,K l9 0 4 — C 5 H 8 (CO a H) a . B. Beim 
Erhitzen der cis-S&ure mit konz. Salzs&ure auf 180° (Perkin, Soc. 66, 677, 690). — Beim Er- 
hitzen von Cyclopentan-tetracarbons&ure-(1.1.2.2) auf 200—220° (Pe., B. 18, 3260; Soc. 
61, 244). — Darst. Man kocht rohen Cyolopentan-tetraoarbons&ure-(1.1.2.2)-tetra&thylestei 
mit einem Gemisch aus 2 — 3 Vol. Eisessig, 1 Vol. konz. Schwefels&ure und 1 Vol. Wasser 
2 Tage und verjagt dann durch Wasserdampf die geldste Esshaiure (Perkin, Soc. 66, 687 ; 
vgl. Pe., Prentice, Soc. 69, 828). — Warzen (aus Wasser). F: 161° (Stohmann, Kleber, 
J • 7*' [2] 46, 487; Smith, Ph. Ch. 26, 205), 160°; destilliert fast unzersetzt; leicht ldslich 
in Essigester, heiBem Wasser und Alkohol, schwer in Ather, CHC1., Benzol und Petrol- 
&ther (Pe., Soc. 61, 246). Molekulare Verbrennungaw&rme: 775,7 Cal. (konstantes Vol.), 
776,0 Cal. (konstanter Druck) (St., Kl.). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten 
Stufe kj bei 25° (bestimmt durch Leitf&higkeitsmessungen): l,20x 10~ 4 (Walker, Soc, 61, 
706), 1,13 x 10~ 4 (Smith, Ph. Ch. 26, 205). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k. 
(be stim mt durch Zuckerinversion bei 100° mittels des sauren Natriumsalzee) : 3,7 x 10~* 
(Smith, Ph. Ch. 26, 233). — Die trans-Cyolopentan-dicarbons&ure-(1.2) geht bei 300® in 
Anhydrid der cis-S&ure (Syst. No. 2476) iiber (Pe., Soc. 61, 247; 66, 589). Dieses entsteht 
aus der trans-S&ure auch beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid oder Erhitzen mit Aoetyl- 
chlorid auf 140° (Pe., Soc. 66, 688). Kalte KMn0 4 -Ldsung in Gegenwart yon Soda wird 
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nicht entfarbt (Pe., Soc. 65, 587). — Ag 2 C 7 H 8 0 4 . Amorpher Niedersclilag. Fast unldslich 
in Wasser (Pe., Soc. 61, 246). — Calciumsalz fallt beim Kochen des Ammoniumsalzes 
mit CaCl 2 krystallinisch aus und l6st sich beim Erkalten nicht wieder (Pe., Soc. 61, 246). 

Diathylester C 11 H 18 0 4 = C 5 H 8 (C0 2 *C 2 H 5 ) 2 . B. Aus roher trans-Cyclopentan- dicarbon- 
s&ure-(1.2) mit alkoh. Salzsaure (Perkin, Soc. 61, 245). — Flussig. Kp: 249—252°. 

3. Cyclopentan-dicarbonstiure-(1.3 ) C 7 H 10 0 4 = CH (C0 2 H) 

^ H 2 C — CH(C0 2 H)/ 2 * 


a) ci8-Cyclopentan-dicarbon8aure-(1.3) C 7 H 10 O 4 = C 6 H 8 (C0 2 H) a . Bezeichnung 
als Norcamphers&ure: Komppa, B . 42, 898 Anm.; A. 368, 133 Anm. — B. Das An- 
hydrid (Syst. No. 2476) entsteht durch Erhitzen von Cyclopentan-tetracarbonsaure-(1.1.3.3) 
auf 145 — 160° und Kochen der Reaktionsmasse mit Essigsaureanhydrid; das Anhydrid 
geht mit Wasser bei 50° in die cis-Cyclopentan-dicarbonsaure-(1.3) fiber (Pospischill, B. 


81, 1953). Aus cis-3-Athylon-cyclopentan-carbonsaure-(l) 


H 2 C— CH(C0 2 H) x 


CH a (Syst. 


H 2 C-CH(CO* CH s K 

No. 1284) (Kp 10 : 173—175°) beim Behandebi mit alkal. Bromlosung (Semmler, Bartelt, 
B. 41, 870). — Flache Prismen (aus Wasser). F: 120—121,5°; verkohlt oberhalb 300°; 
sehr leicht loslich in Aceton, Ather, Alkohol und heiBem Wasser, ziemlich leicht in siedendem 
Benzol, CHC1 S , unloslich in Pe.trolather (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 
5,36x10 6 (P.). — Liefert beim Kochen mit Essigsaureanhydrid ihr Anhydrid (P.). Geht 
beim Erhitzen fur sich Oder besser mit Salzsaure auf 180° teilweise in trans-Cyclopentan- 
dicarbonsaure-(1.3) liber (P.). — Ag 2 C 7 H 8 0 4 . Amorpher Niederschlag. Sehr wenig loslich in 
siedendem Wasser, warme- und lichtbestandig (P.). — CaC^HgC^-f 2V 2 H 2 0. Tafeln. Loslich 
im 5-fachen Gewicht Wasser von 30° (P.). — Bariumsalz. Nadeln (aus 40°/ 0 igem Alkohol). 
Schwerer loslich als das Salz der trans-Saure (P.). 

Dimethyle8ter C 9 H 14 0 4 = CjH^COj-CHgJj. 01. Erstarrt nicht im Kaltegemisch ; 
Kp 26 : 138-138,5° (P., B. 31, 1956). 

Diamid C^HjjOjNj = C 5 H,(CO-NH 2 ) 2 . Nadelchen (aus Wasser). F: 224—226° (P., 
B. 31, 1956). — Gent beim Schmelzen in das Imid (Syst. No. 3202) iiber (P.). 


b) tran8-Cyclopentan-dicarbon8&ure-(1.3) CyHj^ = C 5 H 8 (C0 2 H) 2 . B. Durch 
Erhitzen der cis-Saure mit Salzsaure auf 180° (zu etwa 50%); die Isomeren lassen sich durch 
CC1 4 trennen, worm die cis-Saure schwer loslich ist (Pospischill, B. 31, 1954). Durch 12-stdg. 
Einw. von alkal. Bromlosung auf Santendiketon C 9 H 14 0 2 (Bd. VII, S. 565) (Semmler, Bartelt, 
B. 41, 386). — Flache Prismen (aus CCi 4 ). F: 87 — 88,5° (P.), 86° (S., B.). Loslich im gleichen 
Gewicht Wasser von 20° (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 5,04x 10 6 (P.). 
— Die trans-S&ure geht bei langerem Kochen mit Essigsaureanhydrid in das Anhydrid der 
cis-Saure iiber (P.). — Ag 1 C 7 H 8 0 4 . Amorpher Niederschlag. Sehr wenig loslich in siedendem 
Wasser; warme- und lichtbestandig (P.). — CaC 7 H 8 0 4 -f- 2 l / 2 Koraige Aggregate. 

Ldslich im gleichen Gewicht Wasser von 20° (P.). — Bariumsalz. Nadeln (aus 40%igem 
Alkohol) (P.). 

Dimethylester C 9 H 14 0 4 — C 6 H 8 (C0 2 -CH s ) 2 . B. Aus der Saure mit Methylalkohol 
und HC1 (Semmler, Bartelt, B. 41, 388). — Kp 9 : 118—120°. D*°: 1,137. nft: 1,4576. 


4. 2- Methyl -cyclobutan-dicarbonsdure- (1.1) C 7 H 10 O 4 = 

— ~ /1/\ TT 

B. Beim Verseifen des Di&thylesters (s. u.) mit alkoh. Kali 


H,C<CH(CH J ) > C < CO l H 


-CH,--''' ^COjH' 

(Ipatjew, Mikeladse, }K. 34, 355; C. 1902 II, 106). — Krystalle (aus Chloroform). F: 
157—158°. LOslich in Wasser, Ather, Alkohol, schwerer loslich in Benzol und Chloroform. 
- Ag 2 C 7 H 8 0 4 . 


Diathylester = CH S C 4 H 5 (C0 2 -C 2 H 6 ) 2 . B. Man lost 7,2 g Natrium in 90 g 

absol. Alkohol, versetzt mit 50 g Malonester und kocht 2 Stdn. mit 33 g 1.3-Dibrom-butan 
(Bd. I, 8. 120) (Ipatjew, Mikeladse, 3K. 34, 355; C. 1902 II, 106). — Kp 15 : 155—165°. 


5. Cyclopropan-carbon8dure-(l)-[$-propion8aure]-(l) (?) [a.cx- Athy len- 

„ /COjH 


glutars&ure ( ?)] C 7 H 1Q 0 4 — 


H 2 C 

h 2 c /C 


n ch 2 ch 2 co 2 h 


O 1 ). B. Aus Glutaconsaure- 


i) Die Angaben fiber die Bildung dieser Sfture werden nach dem Literatur-SchluBtermin der 

4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von Mereshkowski (SEC- 46, 517 ; Soc. 106 I, 923; 

Bl. [4] 18, 112) bestritten; vgl. auch Cubtib, Kenner (Soc. 106, 283). 
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di&thylester durch Erhitzen mit Natrium&thylat und Athylenbromid auf 100° und Reduktion 


jj CO * C H 

dea erh&ltenen Esters *^>C^ 1 * * (?) mit Natrium und Alkohol, wobei 

Hjv / Cfl ; CH * COj * CjHj 

gleichzeitig Verseifung eintritt (Fecht, B. 40, 3887). — Prismen (aus Wasser). F: 162°. 


0. 


H*C X 


/(XCHaJCOjH 


C 7 H 10 O 4 — 


}'?LZ Dimethyl - cyclopropan - dicar bonsdure -(1.2) 

B. Durch Verseifung des Diathylesters (s. u.) mit alkoh. Natron (Pao- 


"C(CH 3 )CO ^ 

lini, G . 80 II, 601) oder Kali (Henstock, Wooley, Soc . 01, 1955). — Prismen (aus Wasser). 
F: 153-154° (P.), 149-150,5° (H., W.). Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, schwer in 
Wasser, Benzol, Chloroform, unldslich in Petrolather (H., W.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 9,903 x 10 -6 (H., W.). — Alkal. KMn0 4 -Losung wird in der Kalte lang- 
sam entfdrbt (H., W.). - Ag a C 7 H 8 0 4 (H., W.). - CaC 7 H 8 0 4 + H 2 0 (P.). 

Diathylester C 11 H 18 0 4 - (CH 3 ) 2 C jr H 2 (CO a *CoHj 2 . B. Man behandelt 10 g Trimethyl- 
Upfelsaure-diathylester (Bd. Ill, S. 458) mit 9,5 g PCl 6 in 50 g trocknem Chloroform zun&chst 
bei gewohnlicher Temperatur, bis die HCl-Entwioklung nachlaBt, und dann 5— 6 Stdn. bei 
83° und zersetzt das Produkt mit Eiswasser (Paolini, G. 30 II, 500; Henstock, Wooley, 
Soc. 01, 1955); als Zwischenprodukt tritt Trimethyl- chlor-bernsteins&ureester auf H., W. ; 
vgl. Komppa, Acta Societati8 Scientiarum Fennicae 24, No. 9, S. 12; C. 1808 II, 1168). Kp 1$ 
110-115° (Pa.). D{°: 1,0685; L>1} : 1,0642; D“: 1,0602; Di 3 * 7 : 1,06363; n£ 7 ; 1,43860; nf: 
1,44600; n^’ 7 : 1,45041 (Perkin, Soc. 01, 1957). Magnet. Drehungsvermdgen : Pe., Soc. 01, 1957. 

7. l.l-I>imethyl-cyclopropan-dicarbon8dure-(2.3), Caronsdure C 7 H, 0 0- ~ 
^ /CH • CO a H 
(CH 3 ) a C; i 2 . 

3 2 x CH C0 2 H 

a) cis-Form O 7 H 10 O 4 — (CH 3 ) a C 3 H 2 (C0 2 H) r B. Entsteht neben etwas trans-Saure bei 
allmahlichem Eintragen von 140 g KMn() 4 , gelost in 3,5 Liter Wasser, in 20 g mit 200 g 
Wasser auf dem Wusserbade erwarmtes Caron (Bd. VII, S. 91) (Baeyer, Ipatjew, B. 20, 
2797). Entsteht neben der trans-Saure beim Verseifen des 3.3-Dimethyl-cyclopropan-tetra- 
carbonsaure-( 1 . 1 .2.2)-tetraathylesters (Syst. No. 1022) mit alkoh. Kali und Kochen dea Reak- 
tionsproduktes mit Salzsaure (Kotz, J . pr. [2] 76, 501). trans-Caronsaure wird von Acet- 
anhydrid bei 220° in das Anhydrid der cis-Saure (Syst. No. 2476) ubergefiihrt, das durch 
siedendes Wasser in die cis-Saure verwandelt wird (Perkin, Thorpe, Soc. 76, 60). — Tafeln 
(aus Wasser). F: 174 — 175° (B., 1.), 176° (P., Th.). Ziemlich schwer loslich in Ather, schwer 
in kaltem Wasser und Ligroin, fast unloslich inCHCl 3 (B., I.). — Zerfallt beim Erhitzen iiber 
den Schmelzpunkt in Wasser und das Anhydrid (B., I.; P., Th.), das auch beim Kochen mit 
Acetylchlorid entsteht (P., Th.). Aufierst bestandig gegen KMn0 4 ; wird weder von Brom 
noch von Natriumamalgam oder heiBer verd. Schwefelsaure angegriffen (B., I.). Wandelt 
sich beim Erhitzen mit bei 0° gesattigter Bromwasserstoffsaure auf 100° in die isomere 
Terebinsaure (Syst. No. 2619) um (B., I.). 

b) trans-lorm C 7 H 10 O 4 — - (CH 3 ) i4 C 3 H 2 (C0 2 H) 2 . B. Entsteht neben a-Oxy-/?./?-dimethyl- 
glutarsaure und sehr wenig cis- Caronsdure aus a-Brom-/?./?-dimethyl-glutarsaure-diathvlester 
(Bd. II, S. 685) durch Erwarmen mit alkoh. Kali; ohne diese Nebenprodukte bei der gleichen 
Reaktion aus a-Broin ^./^-dimethvl-glutarsaure-u'-monoathvlester (Perkin, Thorpe, Soc. 75, 
56,57). WeitereBildungen s. bei der cis-Saure. Prismen (aus Wasser). F: 212° (B., 1.), 213° 
(P., 1h.). Schwer loslich in kaltem, leicht in heiBejn Wasser, sehr wenig in Ather, Benzol, fast 
unloslich in Chloroform und Petrolather (P., Th.). — Liefert beim Erhitzen kein Anhydrid 
(B., I.). Durch Erhitzen mit Essigsaureanhvdrid auf 220° entsteht das Anhydrid der cis- 
Oaronsam-c (Syst. No. 2476) (P„ Th.). Verhalt sich gegen HBr wie die cis-Saure (B„ I.; P„ 

. 'l; ~ NH 4 C 7 H b 0 4 . Prismen (aus Wasser). Vi el schwerer loslich in Wasser als das Salz der 
cia-oaure, sehr wenig loslich in Alkohol (B„ 1.). - Ag 2 C,H,,0 4 . WeiQesKrystallpulver (P.,Th.). 

Diatoylestor C 11 H l 80 4 ^=(CH 1) ),C 3 Hj(C0 2 -C,H 6 ),. H. Aus a- Brom-/l. ^dimethyl -glutnr- 
saure-diathylcster (lurch Kochen nut Diathy lanilin . nehen dem Lacton des a-Oxy-fl.jS-dimethvl- 
g 1 utarsaure- monoathy lesters (Perkin, Thorpe, Soc. 76, 58). — 01. Kp: 241“. 

4. Dicarbons&uren 


C 8 H 12 0 4 . 


H a C 01 irCH'^oT rffCar&0tW " MrC "^^ > ’ Hexa hy drophthalsdure C 8 H 12 0 4 


CH-COjH 


H 2 C 0H 2 CH C0. 2 H' 

(’ H o 8 -JtaTSr ~R l % a l' b 0 T aUr £ cis - HexahydrophthalsAure 

Calico, C6H 10 (CO 2 H) 2 . B. Neben der makt. trans-Hexahydrophthalsaure beim Behandeln 
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von A ^Tetrahydrophthalsaure (S. 770) in Sodalosung mit Natriumamalgam in der Warme 
(Baeyer, A. 258, 218). Das Anhydrid der cis-Hexahydrophthalsaure entsteht aus dem 
Anhydrid der inakt. trans-Hexahydrophthalsaure bei 7-8-stdg. Erhitzen auf 210—220°; 
man ldst in Soda und f&llt mit verd. Schwefeisaure (B., A. 258, 217). — Vierseitige 
Prismen (aus Wasser) (B.), Tafeln (aus Alkohol) (Villiger, Z. Kr. 21, 351). Triklin pina- 
koidal (V.; vgl. Oroth , Ch . Kr. 8, 624). F: 192°; in Wasser leichter loslich als die tranfl* 
Saure (B.). — cis-Hexahydrophthalsaure liefert beim Schmelzen sofort ihr Anhydrid 
(Syst. No. 2476) (B.). Verhalt sich gegen Kaliumpermanganat wie die trans-Hexahydro- 
phthalsaure (B.). Geht durch Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 180° in die trans- Saure 
iiber (B.). — KC 8 H u 0 4 -f 3 H,0. Nadelchen (Werner, Conrad, B . 32, 3055). — Das 
Bariumsalz und das Zinksalz sind ki heiBem Wasser schwerer loslich als in kaltem (B.). 

3.4-pibrom-cis-cyclohexan-dicarbonsaure-(1.2), 8.4-Dibrom-cis-hexahydro- 
phthalsaure C 8 H 10 O 4 Br a — C 8 H 8 Br a (CO a H) 2 . B. Man laBt Bromdampfe auf das Anhydrid 
der cis- d s -Tetrahydrophthalsaure einwirken und krystallisiert das Reaktionsprodukt aus 
w&Br. Alkohol um (Abati, de Bernardinis, C . 1905 I, 1319; O . 36 II, 829). — WeiBliche 
Krystalle (aus w&Br. Alkohol). F: 187°. — Reduziert langsam KaUumpermanganat. 

b) trans-Cyclohexan-dicarbonsdure-(1.2 h trans- Hexahy drop hthalsdure 
C 8 H lf 0 4 - C e H 10 (CO t H) t . 

a) Inakt . trans-Hexahydrophthalsaure C 8 H ia 0 4 — C*H 10 (CO 2 H) 2 . B. Durch 
Erhitzen von phthalsaurem Kalium in komprimiertem Wasserstoff bei Gegenwart von Ni a O a 
auf 300° (Ipatjew, PmLirow, B . 41, 1003; 3K. 40, 503; C. 1908 II, 1098). Neben cis-Hexa- 
hydrophthals&ure beim Behandeln von J 1 -'Tetrahydrophthalsaure (S. 770) in Soda- 
losung mit Natriumamalgam in der Warme (Baeyer, A. 258, 218). Beim Erhitzen von 
d^Tetrahydrophthals&ure mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°) im geschlossenen Rohr auf 
230° (Bae., A. 106, 350 ; 258, 219). Bei 10-stdg. Erhitzen von 2 g A *-Tetrahydrophthalsaure 
(S. 770) mit 25 ccm Eisessig-Jod wasserstoff auf 150° und Behandeln des Produktes 
mit Natriumamalgam (Ciamician, Silber, B. 30, 505). Man behandelt die rohe, durch 
Kochen von Phthalsaure in Sodalosung mit Natriumamalgam dargestellte Tetrahydro- 
phthalsaure (Gemisch von A *-Tetrahy drophthalsaure mit wenig J 4 -Tetrahydrophthals&ure) 
im geschlossenen Rohr im Wasserbade mit bei 0° gesattigter Brom wasserstoff saure und laBt 
auf das sirupartige Bromwasserstoffadditionsprodukt Natriumamalgam einwirken (Bae., A. 
258, 214). Beim Erhitzen der cis-Hexahydrophthalsaure mit konz. Salzsaure auf 180° (Bae., 
A. 258, 218). Aus 3.6-Dibrom-trans-hexahydrophthalsaure (S. 732) durch Behandlung mit 
Zinkstaub und Eisessig oder mit Natriumamalgam (Bae., Astie, A. 258, 194, 214; vgl. Bae., 
A. 269, 156, 198). Entsteht als Nebenprodukt bei der Reduktion von2-Diathylaminomethyl- 
benzoes&ure (Syst. No. 1905) mit metallischem Natrium in siedender amylalkoholischer Losung 
(Einhorn, A . 300, 171). Aus der 2-Methylol-cyclohexan-carbonsaure-(l) (Syst. No. 1053) 
durch Oxydation mit KMn0 4 -Losung in der Warme (E., A. 300, 174). — Blattchen (aus 
Wasser), Nadeln (aus Aceton). Monoklin prismatisch (Muthmann, Ramsay, Z. Kr. 17, 
82; Boeris, Z. Kr. 40, 104; vgl. Oroth , Ch. Kr. 3, 624). Beginnt bei 215° zu schmelzen 
und ist bei 221° vollig geschmolzen; 1 Tl. lost sich bei 20° in 434 Tin. Wasser (Bae., A. 258, 
215). — LaBt sich mit Hilfe von Chinin in die aktiven Komponenten spalten (Werner, Con- 
rad, B. 32, 3048). Destilliert bei raschera Erhitzen unzersetzt; bei langerem Erwarmen 
liber den Schmelzpunkt spaltet die Saure Wasser ab und geht zum Teil in das Anhydrid der 
cis-Hexahydrophthals&ure (Syst. No. 2476) liber (Bae., A. 258, 215). Mit Acetylchlorid 
in gelinder Warme entsteht das Anhydrid der trans-Hexahydrophthalsaure (Syst. No. 2476) 
(Bae., A. 258, 216). Wird von alkal. KMn0 4 - Losung in der Kalte nicht angegriffen (Bae., A. 
258, 215). — Die neutralen Alkalisalze sind sehr leicht loslich und wenig krystallisations- 
fahig; die sauren Salze krystaliisieren, sind aber nicht von konstanter Zusammensetzung 
erhaltUch (W., C.). Das Kalksalz ist schwer loslich (Bae., A. 258, 216). 

Monomethylester C 9 H 14 0 4 — HO a C*C 6 H 10 *CO a CH 3 . B. Durch Kochen des Anhydride 
der inakt. trans-Hexahydrophthalsaure mit absol. Methylalkohol (Werner, Conrad, B. 
32, 3052). — Krystalle (aus Benzol und Ligroin). F: 96°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Aceton und Benzol, unloslich in Wasser. 


lich leicht ldslich in Ligroin. 

Monoamid C 8 H 18 0 8 N = HO a C C 6 H 10 CO NH 2 . B. Durch Einleiten von trocknem 
Ammoniak in die konz. Acetonldsung des Anhydrids der inakt. trans-Hexahydrophthalsaure 
(Werner, Conrad, B. 32, 3053). — Kdrnige Krystalle (aus Aceton). F: 196°. Sehr wenig 
ldslich. 

8.5 - Dibrom - trans - oyclohexan - dicarbonsaure - (1.2), 8.5 - Dibrom - trans - hexa- 
hydrophthalsaure C 8 H 10 O 4 Br a = C fl H 8 Br 8 (CO a H) 8 . B. Durch 10-stdg. Erhitzen von 2 g 


Dimethylester C 10 H J8 O 4 = C 6 H 10 (CO a CH 3 ) 2 . B. Aus inakt. trans-Hexahydrophthal- 
s, Methylalkohol und HC1 (Baeyer, AsTik, A. 258, 216). - Krystalle. F: 33°. Ziem- 
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J* 4 -Dihydrophthala&ure (8. 781) mit 20 00 m Eisessig, der bei 0° mit HBr ges&ttigt wurde, 
mi 100® (Baeyer, A. 269 , 200). — Bl&ttohen (aus Ather). F: 189— 190®. — Wird voa 
Natriumam&lgam in trans-Hexahydrophthals&ure iibergeftihrt. 

8.6 - Dibrom - trans - oyolohexan - dioarbonsaure - (1.2), 8.6 - Dibrom - trans - hexa- 
hy drophthalsaure C s H 10 O 4 Br, = C 6 H 8 Brj(COjH) f . B. Aus 4**- Dihydrophthals&ure 
(S. 782) und bei 0° ges&ttigter Bromwasserstoff s&ure im Wasserbade (B., AsteA, A. 258 , 193; 
B., A. 269 , 197). — Krystallisiert aus Waaser bei schneller Ausscheidung in wasserfreien 
Bl&ttohen vom Schmelzp. 215°, bei langsamer Ausscheidung in grdBeren Krystallen, die 1 Mol. 
Wasser enthalten und bei 200° schmelzen (B., A.). — Mit Zinkstaub und Essigs&ure oder 
mit Natriumamalgam entsteht trans-Hexahydrophthals&ure (B., A.; B.). Mit Kalilauge 
oder alkoh. Kali erh&lt man A , ' 4 -Dihydrophthalsaure (S. 781), w&hrend beim Erw&rmen 
des Silbersalzee mit Wasser J ,0 -Dihycfrophthals&ure gebildet wird (B.). 

0) Rechtsdrehende trans-Heocahy dr ophthalsdure C ft H 1B 0 4 * CJELofCOtH),. 
B. Das neutrale Chininsalz soheidet sich ab, wenn man zur alkoh. Ldsung der inakt. trans- 
Hexahydrophthals&ure Chinin fiigt; man zersetzt es mit verd. Schwefels&ure (1:3) (Werner, 
Conrad, B. 82, 3048). — Krystallinisches Pulver (aus Wasser). Schmilzt beim rasohen 
Erhitzen bei 179—183°. 1st leichter ldslich als die inaktive S&ure. [a] D : -{- 18,2° (in trocknem 
Ace ton; p = 5,17). — Die Alkalisalz e zeigen das gleiohe Verhalten wie diejenigen der inaktiven 
S&ure. Das saure Kaliumsalz scheidet sich in Nadeln von wechselnder Zusammensetzung ab. 

Monomethy tester C 4 Hj 4 0 4 = HO t C • C 6 H 10 • C0 4 • CH r B. Durch Kochen des Anhydrids 
der rechtsdrehenden trans- Hexahydrophthals&ure mit Methylalkohol (Werner, Conrad, 
B . 82, 3053). — Nadeln. F: ca. 39°. [a] D : -f 26,5° (in Aoeton; p = 11,3). 

Dimethylester C 10 H 16 O 4 = C 6 H 10 (CO i *CH,) 1 . B. Durch Kochen der rechtsdrehenden 
trans-Hexahydrophthals&ure mit S 1 /* 0 /^ 61 * methylalkoholischer Salzs&ure (Werner, Con- 
rad, B. 82, 3052, 3602). — Fast geruchloses 01. [a] D : -f 28,7° (in Aoeton; p = 12,87). 


y) lAnhsdrehende trans - Hexahy dr ophthalsdure C 8 Hj,, 0 4 = C t H t0 (CO t H) t . 
B. Das saure Chininsalz bleibt bei der Spaltung der inaktiven trans-Hexahydrophthals&ure 
mit Chinin in der alkoh. Mutterlauge (W., C., B. 32, 3048). — Krystallinisches Pulver (aus 
Wasser). F: 179—183°. [a] D : —18,6° (in Aceton; p = 7,49). 


Monomethylester C^^C^ = HOjC-CjHjo-COj-CHj. B. Durch Kochen des An- 
hydrids der linksdrehenden trans-Hexahydropnthalsaure mit Methylalkohol (W., C., B. 
82 , 3053). — Nadeln. F: ca. 39°. [a] D : —24,8° (in Aceton; p= 11,2). 

Dimethylester CioHj^ = C e H 10 (CO, • CH 8 ) t . B. Durch Kochen der linksdrehenden 
trans-Hexahydrophthals&ure mit 37i%iger methylalkoholischer Salzs&ure (W., C., B. 82, 
3052). — Ziemlich stark riechendes 01. [a] D : —29,6° (in Aceton; p = 13,1). 


2 . Cyclohexan-dicarbonsdure-(1.3), Hexahy dr ois ophthalsdure C # H 11 0 4 *= 

h *°<^:cti < coS > oh - 

a) cis - Cyclohexan - dicarbonsdure -(1.3), cis - Heocahy droisophthalsdure 
c,h m o 4 = c, .H 10 (COjH) a . B. Aus der trans-Hexahydroisophthals&ure beim Erhitzen mit 
Salzs&ure auf 170° (Goodwin, Perkin, 80 c. 87 , 849). Das Anhydrid der cis-Hexahydro- 
isophthals&ure entsteht, wenn man trans-Hexahydroisophthals&ure mit Acetylchlorid zun&chst 
1 Stde. auf 100° und dann 2 Stdn. auf 150° erhitzt; man erh&lt die cis-S&ure aus ihrem 
Anhydrid durch Ldsen in Wasser und Konzentrieren der Ldsung (G., P.). cis- Hexahy dro- 
isophthalsaure entsteht neben trans-Hexahydroisophthals&ure beim Erhitzen von Cydohexan- 
tetracarbons&ure-(1.1.3.3) (Syst. No. 1022) auf 185° (Perkin, Soc. 69, 808; Goodwin, P., 80 c. 
87 , 847). Die beiden S&uren bilden sich auch, wenn man 40 g Isophthals&ure, geldst in 300 ccm 
Wasser und 70 g krystallisierter Soda, bei 40—50° im CO t -Strome mit 2 kc 3 VJgem Natrium- 
amalgam behandelt, das in Freiheit gesetzte Reduktionsprodukt durch Ather extrahiert, 
je 5 g deeselben mit 30— 35 ccm bei 0° ges&ttigter Bromwasserstoff s&ure im Druckrohr 20 
Stunden auf 100° erhitzt und das HBr-Additionsprodukt, in Sodaldsung geldst, unter Eis- 
kuhlung im C0 2 -Strome mit Natriumamalgam behandelt (Baeyer, Villiger, A. 276 , 259 ). 
Zur Trennu ng der cis-S&ure von der trans- S&ure lost man das Gemisch der S&uren in Wasser, 
macht mit NH S stark alkalisch und kocht einige Stunden mit konz. CaCL- Ldsung; das Calcium- 
salz der cis-S&ure krvstallisiert zuerst aus, w&hrend beim Ans&uem derMutterlauge die trans- 
S&ure sich ausscheidet (G., P.). — Nadeln (aus konz. Salzs&ure). F: 161 — 163° (P.; B., V.), 
162—163® (G., P.). Sehr leicht ldslich in warmem Wasser, Alkohol und Benzol, m&Big in 
Ather, schwer in Ligroin (P.). — Geht durch Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 180® teilweise 
in die trans- S&ure iiber (P. ; G., P.). — Ag t C s H 10 O 4 . Krystallinischer Niederschla 
ldslioh in Wasser; wird durch Erhitzen auf 120° nicht ver&ndert (P.). — CaCJ 
Nadeln. Sehr wenig ldslich in Wasser (P.). — CaC # H 10 O 4 -f 3 H,0. Kiystalle. 
ldslich; gibt bei 100° 2H t O, das letzte Mol. H t O bei 175° ab (P.). 


Sehr wenig 
10^4 + H*0. 
Sehr schwer 
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b) trans- Cycloheocan-diearbonsdure-f 1.3), trans- Hexahy dr oisophthal - 
sdure C 8 H 1S 0 4 = C 8 H 10 (CO.H) f . B. s. im Artikel cis-Hexahydroisophthalsaure. Die cis- 
Hexahydroisophthals&ure gent beim Erhitzen mit konz. Salzsaure aui 180° zum Teil in die 
trans-Saure liber (Perkin, Soc. 59, 813; Goodwin, P., Soc. 87, 843). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 148° (G., P.). Leicht ldslich in heiBem Wasser (G., P.). — Geht beim Erhitzen mit Salz- 
saure auf 170° teilweise in die cis-Hexahydroisophthalsaure liber; Erhitzen mit Acetylchlorid 
zun&chst auf 100° und dann auf 150° bewirkt vollst&ndige Umwandlung in das Anhydrid 
der c is- Saure (G., P.). 

c) Substitutionsderivate der Hexahydroisophthalsduren C 9 H lt 0 4 — 
CgH^COgH^. 

1 - Brom - trans - oyclohexan - dicarbon saure - (1.3), 1 - Brom - trans - hexahydroiso- 
phthal saure C 8 H u 0 4 Br = CgHgBrfCOgHJj. B. Man erwarmt 3,5 g trans-Hexahydroiso- 
phthalsaure mit 6 g PC1 5 auf dem Wasserbade, erhitzt das Keaktionsprodukt mi t 3,3 g Brom 
im Druckrohr auf 100° und l&Bt auf das hierbei erhaltene Produkt Ameisensaure einwirken 
(Goodwin, Perkin, Soc. 87, 850). — Blatter (aus Ameisensaure). F: ca. 210°. Schwer 
i delicti in Ather, Benzol, Li groin, leicht in Alkohol und siedender Ameisensaure. — Geht 
beim Erhitzen mit Wasser oder Sodalosung in 1 -Oxy-trans-hexahydroisophthalsaure (Syst. 
No. 1132), mit Kalilauge in d*-Tetrahydroisophthalsaure liber (S. 772). Gibt bei der 
Reduktion mit Z inks tau b und Eisessig trans-Hexahydroisophthals&ure. 

2 - Brom - cyolohexan - dioarbonsaure - (L3) , 2 - Brom - hexahydroisophthalsaure 

C e H u 0 4 Br =x CgHgBitCOjH),. B. Aus d ^Tetrahy droisophthalsaure (S. 772) und rauchender 
Bromwasserstoff saure im Druckrohr bei 100° (Perkin, Pickles, Soc. 87, 304). — Prismen 
(aus Wasser oder Ameisensaure), F: 187 — 189°. Leicht loslich in heiBem Wasser. 

1.2-Dibrom-cyclohexan-dicarbon8aure-(1.3) , L2 -Dibrom -hexahydroisoph thal- 
saure CgHjpC^Brg = C 4 H fi BrJC0 2 H) s . B. Aus d^Tetrahydroisophthalsaure (S. 772) und 
Brom in Chloroform bei 0° (Perkin, Pickles, Soc. 87, 305). — Krystalle (aus Ameisen- 
saure). F: 200-202°. 

1.3 - Dibrom - trans - cyclohexan - dioarbonsaure - (1.3), 1.3 - Dibrom - trans - hexa- 
hydroisophthalsaure CgHjoO-Brg — C 6 H 8 Br 1 (C0 1 H) 8 . B. Man erwarmt 1,7 g trans-Hexa- 
hydroisophthalsaure mit 2,5 g JPCL auf dem Wasserbade, erhitzt das Keaktionsprodukt mit 
3,6 g Brom auf 100° im Druckrohr und zersetzt das hierbei erhaltene olige Produkt mit 
Ameisensaure bei 60° (Goodwin, Perkin, Soc. 87, 853). — Krystalle (aus Ameisensaure). 
F: 181°. Leicht ldslich in Ather, Alkohol, schwer in Benzol und kaltem Wasser. 

1.8-Dibrom-cyolohexan-dicarbonsaure-(L3), 1.6-Dibrom-hexahydroisophthal- 
saure C 8 H 10 O 4 Br 2 = C«HgBr t (CO a H) t . B. Aus d s -Tetrahydroisophthalsaure (S. 772) und 
Bromdampf (Perkin, Pickles, Soc. 87, 309). — Prismen (aus Ameisensaure). Zersetzt 
sich bei 230°. — Liefert beim Kochen mit methylalkoholischem Kali d 1 ‘-Dihydroisophthal- 
s&ure (S. 784). 

4.5-Dibrom-ci8-cyclohexan-dicarbonsaure-(1.3), 4.5-Dibrom-cis-hexahydroiso- 
phthalsaure C 8 H l0 O 4 Br. == CgHgBr^COjH),. B. Aus cis- J 3 4 Tetrahydroisophthalsaure 
(S. 772) und Bromdampf (Perkin, Pickles, Soc. 87, 311). — Krystalle (aus Ameisen- 
s&ure). F: 220°. 

4.6 - Dibrom - trans - oyclohexan - dioarbonsaure - (1.3), 4.6 - Dibrom - trans - hexa- 
hydroisophthalsaure CLH| 0 O 4 Br t = C e H 8 Br t (COjH),. B. Aus trans- J 4 -Tetrahy droieo- 
phthalsaure (S. 772) und Bromdampf (Perkin, Pickles, Soc. 87, 3130). — Krystalle (aus 
Ameisens&ure). Zersetzt sich bei 230—235°. 

3. Cyclohexan-dicarbonsdure-( 1 . 4) f Heocahydroterephthal&dure C 8 H lt 0 4 = 
HO t C • HC<Qg| ; gg*>CH CO,H. 

a) cis-Cyclohexan-dicarbon8dure-(1.4 ) , cis-Hexahydroterephthalsdure 
C 8 H u 0 4 = C 8 H ;o (COjH) t . B. Man fiihrt A l -Tetrahydroterephthalsaure (S. 773) durch 
Erhitzen mit Dei 0° gesattigter Bromwasserstoff saure auf 100° und dann auf 125° 
in ein Gemisch von 2-Brom-trans-hexahydroterephthalsaure und 2-Brom-cis-hexahydro- 
terephthals&ure liber, entfemt aus diesem die in Wasser schwerer ldsliche Brom- trans- Saure, 
isoliert aus den Mutterlaugen derselben die Brom- cis- Saure und behandelt diese mit Zink- 
staub und Eisessig; hierbei werden cis-Hexahydroterephthalsaure und nur kleine Mengen 
trans- Hexahydroterephthals&ure erhalten (Baeyer, A. 245, 165, 168, 172). Bei der Reduk- 
tion der 1.4-Dibrom-trans-hexahydroterephthalsaure (S. 736) mit Natriumamalgam oder 
mit Zink und Eisessig, neben trans- Hexahydroterephthalsaure (Bae., A . 246, 173, 176). 
Bei der Reduktion von 1.4-Dibrom-cis- hexahydroterephthalsaure (S. 736) mit Zinkstaub 
und Eisessig, neben trans- Hexahydroterephthals&ure (Bae., A. 245, 173, 178). — Blattohen 
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(aus Wasser). F: 161—162° (Bab., A. 246, 174). AuBerst leicht Kfelich in heiflem Wasser, 
leicht in Alkohol, Ather und CHC1,, ist in kaltem Wasser leichter ldelich als die trans- Hexa- 
hydroterephthals&ure (Bab., A. 246, 173). Molekulare V erbrennungsw&rme bei kon- 
stantem Druck: 928,6 Cal., bei konst. Vol.: 928,0 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 48, 
7). Elektrolytisehe Dissoziationskonstante der ersten Stufe k 2 bei 26°: 2,97x10 4 (Smith, 
PA. Ch. 26, 209). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k t bei 100°: 3,0 X 10“° (ermittelt 
duroh Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) (Smith, PA. Ch. 26, 248). — Geht 
bei dreistiindigem Erhitzen mit Salzs&ure auf 180° in die trans-Hexahydroterephthals&ure 
liber (Bab., A. 246, 173). Wird von Kaliumpennanganat in der Kalte nicht angegriffen 
(Bab., A. 245, 110). 

Dimethylester C 1Q Bi u O A = CeH 10 (C(VCH 3 ),. B. Durch sukzessive Behandlung der 
cis-Hexahydroterephthais&ure mit PC1 6 und mit Methylalkohol (Babybr, A. 245, 173). Beim 
Erhitzen des Dimethylesters der trans- d t- *-Dihydroterephthals&ure (S. 787) im COj-Strome 
in Gegenwart von Palladium, neben wenig Dimethylester der trans-Hexahydroterephthal- 
s&ure und anderen Produkten (Knoevenagel, Bergdolt, B. 36, 2868). — - F: 3—6® (Kn., 
Bbr.). 

b) tran8-Cyclohexan-dicarbon6&ure-(1.4) f trans- Hexahydroterephthal~ 
sdure C 8 H lt 0 4 = C 6 H 10 (CO,H) 1 . B. Durch Reduktion von d^Tetrahydroterephthalsaure 
(S. 778) mit Jodw&sserstoffsaure (Baeyer, B. 19, 1806; A. 245, 169). Aus der cis- 
Hexahydroterephthals&ure beim Erhitzen mit Salzs&ure auf 180° (Bae., A. 246, 173). Beim 
aUm&hlichen Eintragen von Zinkstaub in eine im Wasserbade erwarmte Ldsung von 1 Tl. 
2-Brom-trans-hexahydroterephthalsaure (S. 735) in 5 Tin. Eisessig (Bae., A. 246, 170). Neben 
cis-Hexahydroterephthalsaure bei der Behandlung von 1.4-Bibrom-trans-hexahydrotere- 
phthalsaure (S. 736) mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub und Eisessig (Bae., A. 246, 
176). Neben cis- Hexahydroterephthals&ure bei der Behandlung von 1. 4- Dibrom-cis- hexa- 
hydroterephthals&ure (S. 736) mit Zinkstaub und Eisessig (Bae., A. 246, 178). Beim Er- 
hitzen von Cyclohexan-tricarbons&ure-( 1.1.4) (Syst. No. 1006) auf 200— 220°, neben anderen 
S&uren (Mackenzie, Perkin, Soc. 01, 176). — Prismen (aus Wasser), Tafeln (aus Aoeton). 
Monoklin prismatisch (Muthmann, Z. Kr. 17, 470; vgl. Qroth, Ch. Kr. 3, 625). Sublimiert 
beim Erhitzen und schmilzt gegen 300° (Bae., A. 246, 171). 1 Tl. I6st sich bei 10,6° in 

1162 Tin. Wasser und in 75 Tin. siedendem Wasser; leicht lftslich in Alkohol und Aceton, 
ziemlich schwer in Ather, unldslich in Chloroform (Bae., A. 246, 170, 172). Molekulare 
Verbrennungsw&rme bei konstantem Druck 929,5 Cal., bei konstantem Vol. 928,9 Cal. 
(Stohman#, Kleber, J. pr. [2] 48, 7). Elektrolytisehe Dissoziationskonstante der ersten 
Stufe kj bei 26°: 4,66x10 4 (Smith, Ph. Ch. 26, 209). Dissoziationskonstante der zweiten 
Stufe kl bei 100°: 2,5x10 6 (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren 
Salze) (Smith, Ph. Ch. 25, 247). — Wird von Kahumpermanganat in der K&lte nicht an- 
gegriffen (Bae., A. 246, 110). Fiihrt man trans-Hexahydroterephthals&ure mit PC1 # in ihr 
Cmorid uber und erhitzt das so erhaltene Gemisch von S&urechloria und POCl 8 mit 2 — 2 l / 4 At.- 
Gew. Brom im geschlossenen Rohr im Wasserbade, so erhalt man ein Gemisch von S&ure- 
chloriden, das bei langerem Erw&rmen mit Wasser neben unver&nderter trans- Hexahydro- 
terephthals&ure 1 -Brom- trans- hexahydroterephthals&ure (S. 735), 1 -Brom- cis- hexahydro- 
terephthals&ure (S. 735), 1.4-Dibrom-trans- hexahydroterephthals&ure (S. 736) und 1.4- Di- 
brom-cis- hexahydroterephthals&ure (S. 736) liefert (Bae., A. 246, 175, 180). In analoger 
Weise werden mit 4 At.-Gew. Brom bei 150° 1.4-Dibrom-trans- hexahydroterephthals&ure 
und 1.4-Dibrom- cis- hexahydroterephthals&ure erhalten (Bae., A. 246, 175). Beim Erhitzen 
von trans-Hexahydroterephthals&ure mit 6 At.-Gew. Brom auf 200° entsteht Terephthal- 
s&ure (Einhorn, Wills tatter, A. 280, 95). Das Bariumsalz der trans-Hexahydrotere- 
phthals&ure gibt bei der Destination mit Calciumcarbonat unter Entwicklung von Wasser- 
stoff Benzol (mit geringen Beimengungen hydrierter Kohlenw&sserstoffe) una ein in Form 
seines Semicarbazons isoliertes Keton C 7 H 10 O (Bd. VII, S. 57 ; No. 10) (Zelinsky, B. 84, 3800). 


Dimethylester C 10 H 16 O 4 — C fl H 10 (CO,*CH J ) 1 . B. In geringer Menge, neben viel 
Dimethylester der ois-Hexahydroterephthals&ure und anderen Produkten, beim Erhitzen 
des Dimethylesters der trans- d ,§ -Dihydroterephthals&ure (S. 787) mit Palladiummohr im 
COj-Strome (Knoevenagel, Bergdolt, B. 30, 2867). Aus dem (nicht isolierten) Chlorid der 
trans-Hexahydroterephthals&ure und Methylalkohol (Baeyer, A. 246, 171). — Tafeln oder 
Prismen (aus Ather). Triklin (Muthmann, A. 246, 171; Z. Kr. 17, 471; vgl. Qroth, Ch. Kr . 
3, 625). F: 71° (Bae., A. 246, 173). Leicht fliichtig niit Wasserdampf; lOslich in 200 Tin. 
heiBem Wasser (Bae., A. 246, 173). Molekulare Verbrennungsw&rme bei konstantem Druck: 
1273,9 Cal., bei konst. Vol.: 1272,7 Cal. (Stohmann, Kleber, J.pr. [2] 43, 7). 

_ Biphenylester C^H*^ = C 6 H 10 (CO t C a Hj),. B. Aus trans-Hexahydroterephthals&ure 
duroh Behandlung mit PC1 5 und mit Phenol (Baeyer, Herb, A. 268, 43). — Nadeln (aus 
A??* 01 * Monoldin prismatisch (Muthmann,/. 268, 43; Z. Kr. 17, 471 ; vgl. Qroth, Ch. Kr. 6, 
266). F: 151°; schwer lftslich in Alkohol, Ather und Ligroin (B., H.). 
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c) Substitutionsderivate der Hexa hydro ter epht hale dnren C 8 H 12 0 4 = 

C«H 1() (C0 2 H)j. 

l-Brom-cis-cyclohexan-dioarbon8aure-(1.4), l-Brom-eis-hexahydroterephthal- 
saure C 8 H u 0 4 Br = C 4 H 9 Br(C0 2 H) 2 . B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man 
trans-Hexahydroterephthalsaure mit PC1 6 behandelt, das so erhaltene Gemisch von Saure- 
chlorid und P0C1 3 mit 2 At.-Gew. Brom im geschlossenen Rohr im Wasserbade erhitzt, das 
Reaktionsprodukt zur Entfernung des Phosphoroxychlorids in kaltes Wasser eintragt und die 
ungelost bleibenden Chloride der gebromten Sauren dann langere Zeit mit wenig Wasser 
auf dem Wasserbade erw&rmt (Baeyeb, A . 245* 183). — Wurde nicht ganz rein erhalten. 
Kurze SpieBe. Schmilzt gegen 205°. — Der Dimethylester ist fliissig. 

1- Brom-tranB-cyclohexan-dicarbonsaure-(1.4) , l-Brom-trans-hexahydrotere- 
phthalsaure C 8 Hp0 4 Br = C 6 H 9 Br(C0 2 H) 2 . B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn 
man trans-Hexahyfooterephthalsaure mit PC1 6 behandelt, das so erhaltene Gemisch von 
S&urechlorid und P0C1 3 mit 2 l / 4 At.-Gew. Brom im geschlossenen Rohr im Wasserbade er- 
hitzt, das Reaktionsprodukt zur Entfernung von P0C1 8 mit kaltem Wasser zusammenbringt 
und die ungeldst bleibenden Chloride der gebromten Sauren dann mit wenig Wasser auf 
dem Wasserbade erwarmt (Baeyer, A. 245, 180). — Wurde nicht ganz rein erhalten. 
Kleine K6mer (aus Sodaldsung durch Zusatz von Saure). — Liefert beim Kochen mit Natron- 
lauge d^Tetrahydroterephthalsaure (Bae., A. 245, 182). 

Dimethylester C 10 H u O 4 Br = C 6 H 9 Br(C0 2 • CH s ) a . Tafeln (aus Methylalkohol). Mono- 
klin prismatisch (Muthmann, A. 245, 182; Z. Kr. 17, 477; vgl. Qroth, Ch. Kr. 3, 626). F: 
70-71° (Baeyer, A. 245, 182). 

2- Brom-ci8-cyclohexan-dicarbon8aure-(1.4), 2-Brom-ciB-hexahydroterephthal- 
saure C g H n 0 4 Br = C 6 H 9 Br(C0 2 H) 2 . B. s. u. bei der 2-Brom-trans-hexahydroterephthal- 
s&ure. — Sirup, der nach einigem Stehen krystallinisch erstarrt. Leicht loslich in Wasser 
(Baeyer, A. 245, 168). — Gibt mit Zinkstaub und Eisessig cis-Hexahydroterephthalsaure 
neben Spuren von trans-Hexahydroterephthalsaure (B., A. 245, 169, 172). 

2-Brom-tran8-cyclohexan-dicarbonsaure-(1.4) , 2-Brom-trans-hexahydrotere- 
phthalsaure C 8 Hu0 4 Br = CaHaBrfCOaH).. B. Entsteht neben 2-Brom-cis-hexahydro- 
terephthalsaure (s. o.), wenn man 1 g d'-Tetrahydroterephthalsaure (S. 773) mit 7,6 ccm 
bei 0° gesattigter Bromwasserstoff saure 1 Tag lang auf 100° und dann 1 Tag lang auf 126° 
erhitzt; man verdunnt mit Wasser, hierbei scheiaet sich die 2-Brom-trans-liexahydrotere- 
phthalsaure und wenig unveranderte d l -Tetrahydroterephthalsaure aus, wahrend die 2-Brom- 
cis-hexahydroterephthalsaure gelost bleibt (Baeyer, A. 246, 165, 168). — Wiirfelahnliche 
Kdmer. Lost sich in Ather viel leichter als J^Tetrahydroterephthalsaure. — Wird von 
w&Br. oder alkoh. Kali in diese Saure zuriickverwandelt; mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 
t rails- Hex ahy dro terepht halsaure . 

Dimethyleeter C 1? H 16 0 4 Br = C 4 H 9 Br(C0 1 CH3) 2 . B. Ails 2-Brom-trans-hexahydro- 
terephthalsaure mit Methylalkohol und HC1 (Baeyer, A . 245, 167). — Krystalle (aus Ather). 
Monoklin prismatisch (Muthmann, A. 245, 168; Z. Kr. 17, 478; vgl. Qroth, Ch. Kr. 3, 626). 
F: 94—95°; ziemlich schwer loslich in Ather und Ligroin (B.). 

Diphenyleeter CjpH 19 0 4 Br = CgHjBrfCCVCaHj).. B. Aus 2 Brom-trans-hexahydro- 
tetephthals&ure durch Behandlung mit PC1 5 und mit Phenol (Baeyer, Herb, A. 258, 33). 

- Tafeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Muthmann, A. 258, 33; Z. Kr. 17, 479; vgl. 
Qroth, Ch. Kr. 5, 265). F: 127° (B., H.). 

1.2- Dibrom-cyclohexan-dicarbonsaure-(1.4), 1.2-Dibrom-hexahydroterephthal- 
s&ure C 8 H l0 CbBr 2 — C 4 H 8 Br 2 (CO t H) 2 . B. Aus JbTetrahydroterephthalsaure (S. 773) 
mit Brom in Ather (Baeyer, B. 10, 1807). Man erwarmt d^Tetrahydroterephthalsaure 
mit PCL auf dem Wasserbade und fiigt zu der abcekuhlten Losung Brom; man behandelt 
das Reaktionsprodukt mit schwefliger Saure und Wasser (Baeyer, A. 245, 163). — Wiirfel- 
fdrmige Kdrner; enth&lt 1 Mol. Krystall wasser ; schwer loslich in Wasser, leicht in Ather 
(B., A. 245, 163). — Gibt beim Erwarmen mit Eisessig und Zinkstaub auf dem Wasser- 
bade J J -Tetrahydroterephthalsaure (B., A. 246, 163). Beim Kochen von 1.2-Dibrom-hexa- 
hydroterephthals&ure mit waBr. Natronlauge (D: 1,22) wird d^-Dihydroterephthals&ure 
(S. 785) erhalten (B., A. 245, 163; 251, 277). Alkoh. Kali wirkt auf 1.2-Dibrom-hexahydro- 
terephthals&ure gar nicht oder unter Bildung von d^Tetrahydroterephthalsaure ein (B., 
A. 246, 165; 261, 277). 

1.2- Dibrom-cyolohexan-dicarbonsaure-(L4)-dimethylester, 1.2-Dibrom-hexa- 
hydroterephthalsaure-dimethylester C 10 H 14 O 4 Br l — C 6 H 8 Br 2 (C0 2 *CH3) 2 . B. Aus dem 
Dimethylester der /t bTetrahydroterephthalsaure (S. 773) und Brom, neben einer in Nadeln 
krystallisierenden Verbindung (Baeyer, B. 10, 1808; A. 246, 164). — K^staUe (aus 
Methylalkohol). Triklin pinakoidal (Muthmann, Z. Kr. 17, 475; Qroth, Ch. Kr. 3, 626). 
F; 81° (B., A. 246, 165). — Wird von alkoh. KCN oder von Zinkstaub und Eisessig in den 
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Dimethylester der 4 ^Tetrahy droterephthals&ure zuriickverwandelt (B., B. 19, 1819; A. 
246, 165). 

1.4-Dibrom - ois - cyclohexan - die arb one aure - (1.4) , 1.4-Dibrom-cis-hexahydrotere- 
phthalsaure CgH^O-Br, = CgHgBrjjCOjH),. B. s. bei der 1.4-Dibrom-trans-hexahydro- 
terephthalsaure. — Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht ldslich in kaltem, sehr leicht in 
heiBem Wasser, sehr leioht in Alkohol, Ather und Aoeton (Baeyer, A. 245, 177). — Gibt mit 
Zinkstaub und Eisessig trans- und cis-Hexahydroterephthalsaure. Liefert mit alkoh. Kali 
4 1J -Dihydroterephthals&ure (S. 784). Das Chlorid liefert mit Anilin ein bei 200° unter 
Zersetzung sohmelzendes Anilid. 

Dimethylester C 10 H 14 O 4 Br 2 = CgHgBrjfCOj-CHg),. B. Aus dem (nioht isolierten) 
Chlorid der 1.4-Dibrom-cis-nexahydroterephthal8aure und Methylalkohol (Baeyer, A . 246, 
178). Aus der 1.4-Dibrom-cis-hexahydroterephthals&ure in methylalkoholischer Ldsung durch 
HC1 (B.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 68°. Sehr leicht ldslich in Alkohol und Ather, weniger 
in Ligroin. — Gibt mit Zinkstaub und Eisessig ein Gemisch von trans-H^xahydroterephthal- 
saure-dimethylester und cis-Hexahydroterephthalskure-dimethylester. Liefert beim Er- 
warmen mit alkoh. Kali 4 18 -Dihydroterephtnals&ure. 

1.4 - Dibrom - trans - cyclohexan - dicarbonsaure - (1.4), L4 - Dibrom - trans - hexa- 
hydroterephthalsaure C 8 H 10 O 4 Brg = C 6 H 8 Br«(C0 2 H) 1 . B. Entsteht neben 1.4-Dibrom- 
cis-hexahydroterephthalsaure, wenn man trans-Hexahydroterephthals&ure mit PC1 § behandelt, 
das hierbei entstehende Gemisch von S&urechlorid und POClg mit 4 At.-Gew. Brom im ge- 
schlossenen Rohr 3 Stdn. auf 150° erhitzt, das Reaktionsprodukt zur Entfernung von POCl g 
mit kaltem Wasser zusammenbringt und die ungeldst bieibenden Chloride der gebromten 
Sauren mit Wasser auf dem Wasserbade erwarmt; man trennt die 1.4-Dibrom- trans- hexa- 
hydroterephthalsaure von der 1.4-Dibrom-cis-hexahydroterephthals&ure durch Behandeln 
mit kochendem Wasser, worin dies© leicht ldslich, iene so gut wie unldslioh ist (Baeyer, 
A. 246, 176). — Komig-krystallinisch. Unl6slich in kaltem, sehr wenig ldslich in siedendem 
Wasser, leicht in Alkohol und Ather. — Wird in Sodaldsung durch KMn0 4 nicht angegriffen. 
Liefert bei der Behandlung mit Natriumamalgam Oder mit Zinkstaub und Eisessig trans- 
und cis-Hexahydroterephthals&ure. Mit alkon. Kali entsteht d^-Dihvdroterephtnalskure 
(S. 784). 

Dimethylester C^oH^Br, = C.HgB^CO, • CH.) g . B. Aus dem (nicht n&her besohrie- 
benen) Chlorid der 1.4-Dibrom- trans-hexahydroterephthals&ure beim Eintragen in Methyl- 
alkohol (Baeyer, A. 245, 176). — Prismen (aus Methylalkohol). Monoknn prismatisch 
(Mijthmann, A. 246, 176; Z. Kr. 17, 479; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 627). F: 150°; sehr wenig 
ldslich in Methylalkohol, leichter in Alkohol (B.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig und nachfolgender Verseifung trans- und cis-Hexahydroterephthals&ure. Liefert 
mit kont. alkoh. Kali 4 1 ’-Dihydroterephthalsaure. 

2.3-Dibrom-oyclohexan-dicarbonsaure-(1.4), 2.3-Dibrom-hexahydroterephthal- 
saure CgHjJOgBr, = C 4 H 8 Br.(C0 2 H). ( Gemisch von Stereoisomeren). B. Bei 30-stdg. Er- 
hitzen des Dimethylesters der A 1 -’-Dihy droterephthals&ure (8. 784) mit einer ges&ttigten 
Ldsung von HBr in Eisessig im Wasserbade (Baeyer, A. 261, 304). Durch Anlagerung von 
Brom an ois- sowie an trans- A ‘-Tetrahydroterephthalsaure (8. 774) (B., A. 261, 309- B., 
Herb, A . 268, 22). — Ist nicht n&her untersucht. 


2.3-Dibrom-trans-cyclohexan-dicarbonsaure-(1.4)-dlmethylester , 2.3-Dibrom- 
trans -hexahydroterephthals aure -dimethylester C 10 H 14 O 4 Br g = C-H^r^CO, * CH.).. B. 
Entsteht m drei diastereoisomeren Formen a, fi und y, wenn man erne Ldsung von trans- 
A •-Tetrahydroterephthals&ure-dimethylester (S. 774) in Chloroform mit Brom in Chloro- 
form behandelt (Baeyer, Herb, A. 268, 35). 


a-Form. B. s. o. Wurde auch erhalten aus d^-Dihydroterei 
durch Anlagerung von HBr und nachfolgende Esterifizierung (B., He , A 
Nadeln (aus Methylalkohol). F: 171°; ldslich in Methylalkohol, Ather, 
und Ligroin (B., He., A. 268, 36). 


- Dihy droterephthals&ure (8. 784) 
ng (B., He., A. 258, 26). — Lange 
kohol, Ather, Aceton, Chloroform 


o 7 , 0 •' 1*1 Pnsmen (aus Ligroin). Monokhn (Haushofer, A. 268, 

37). t : 51°; ist viel leichter ldshch als die ct-Form; sehr leioht ldslich in Methylalkohol Alkohol 
Aceton, Essigester, Chloroform und Ligroin (B., He., A. 268, 36) 

oao/o'Ju 0 /?' , B y t a' - WiWelahniiohe KrystaUe (aus Methylalkohol oder Aoeton). F: 
94 , steht beziiglich der Ldshchkeit zwischen der a- und /1-Form (B He A 258 37) 
Alle drei Formen liefern beim Behandeln mit alkoh, KaU A^-.Dihydroterephthals&ure 

S.* p rg?"£., , 3‘ a lS t Si u,, und El “” i * 


2.6 - Dibrom - trans - cyclohexan - dicarbonsaure - (1.4), 2.6 - Dibrom - trans - hexa- 
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(S. 786) mit 16 ccm einer ges&ttigten Ldsung von Bromwaaserstoff in Eiseesig auf 120°; 
man fiihrt die rohe S&ure in den Dimethylester fiber und verseift diesen dnroh 3-stdg. 
Erhitzen mit bei 0° gesattigter Bromwaaserstoff s&ure auf 120° (Baeyer, A. 245, 160). — 
Krvstallpulver. Schwer lOsuch in alien Losungsmitteln, .am besten in Alkohol (B., A. 246, 
160). — Wird von alkoh. Kali in J 1 * 4 -Dihydroterephthalsaure zunickverwandelt; mit Zink- 
staub und Eiseesig entsteht trans-Hexahydroterephthalsaure (B., A. 245, 161). 

Dimethylester ^oH^O^Br, = CaHgBr^CO* * CHj),. B. Man fiihrt 2.5-Dibrom-hexa- 
hydroterephthalsaure in das Chlorid iiber und behandelt dieses mit Methylalkohol (Baeyer, 
A . 245, 162). — Tafeln (aus Essigester). Monoklin prismatisch (Mtjthmann, A . 245, 162; 
Z. Kr. 17, 480; vgl. Groth t Ch. Kr. 8, 628). F: 166°. — Liefert mit alkoh. Kalilauge A 1 *- Di- 
hy droterepht halsaur e . Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht der Dimethylester der trans- 
Hexahydroterephthalsaure. 


2.0 - Dibrom - trans - oyclohexan - dicarbonsaure - (1.4), 2.0 - Dibrom - trans - hexa- 
hydroterephthalsaure C 8 H 10 O 4 Br. = C^gBr^COjH).. B. Man l&Bt trans- A *- 4 -Dihydro- 
terephthals&ure (S. 787) mit einer oei 0° ges&ttigten Ldsung von HBr in Eisessig menrere 
Tage im geschlossenen Rohr stehen und erhitzt dann 12 Stdn. auf 120—130° (Baeyer, 
Herb, A. 268, 16). — In Wasser l&slicher als 2.6-Dibrom-hexahvdroterephthalsaure. — 
Der Dimethylester ist ein honiggelbee, nicht krystallisierendes 01. 


L2.4.6-Tetrabrom-oyolohexan-dioarbon8aure-(1.4)-dimethylester, L2.4.5-Tetra- 
brom -hexahydroterephthalsaure- dimethylester C A ^ lf 0 4 Br 4 == C^aBrjCOj-CHj^. B. 
Aus dem Dimethylester der d 1 * 4 -Dihvdroterephthals&ure (S. 786) und Brom (Baeyeb, 
Herb, A. 268, 28). — Glashelle Krystalle (aus Methylalkohol). Monoklin prismatisch (Mtjth- 
mane, A. 268, 29; Z. Kr. 17, 474; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 628). F: ca. 149° (B., H.). — 
Wird durch Erhitzen mit konz. Schwefels&ure und Essigsaure auf J00° nicht ver&ndert 
(B., H.). 

2. 3.6.0 - Tetrabrom - trans - oyclohexan - dicarbonsaure - (L4) - dimethylester, 
2.S.5.0 - Tetrabrom - trans - hexahydroterephthalsaure - dimethylester C l0 H u O 4 Br 4 = 
^H^Br^COj • CH 3 )i. B. Aus 10 g trans- A t * 5 -Dihvdroterephthals&ure-dimethylester (8. 787) 
in 100 g Chloroform und 20 g Brom in 60 g Chloroform (Baeyer, Herb, A. 268, 13). 
— Farblose Tafeln (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Muthmann, A. 258, 14; Z. Kr. 
17, 476; vgl. Groth , Ch. Kr. 3 , 629). F: 98°; leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform 
und Ligroin (B., H.). — Gibt mit alkoh. Kali Terephthalsaure und Bromterephthals&ure 
(B., H.). Wild von Zinkstaub mit Eisessig in den Dimethylester der trans- d t4 -Dihydro- 
terephthals&ure zunickverwandelt (B., H.). Wird durch Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure 
und EBsigs&ure auf 100° nicht ver&ndert (B., H.). 

2-Jod-trans-cyclohexan-dioarbonsaure-(1.4), 2 -Jod- trans -hexahydroterephthal- 
saure C a H u 0 4 I = C 4 HJ(CO,H) 1 . B. Man l&Bt 3,5 g trans- A ‘-Tetrahydroterephthalsaure 
(S. 774) mit 8 ccm Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) mehrere Tage im geschlossenen Rohr 
stehen, legt dann das Rohr in ein siedendes Wasser bad und l&Bt langsam erkalten (Baeyer, 
Herb, A. 258, 42). — Farblose Krystallchen (aus Alkohol). — Scheidet beim l&ngeren Er- 
w&rmen mit Wasser Jod ab. 


H C*CH 

4. Cyclopentylmalonsdure CaH lt 0 4 — '.Qjj^^H’CHtCOjH)^ B. Der Di- 

&thylester entsteht bei 7— 8-stdg. Kochen von Natnummalons&ureester mit Jodcyclopentan 
in Toluol; man verseift ihn duroh absolut- alkoh. Kalilauge^ (Verwey, B. 29, 1996). — 


ihn duroh absolut-alkoh. 

Nadeln (aus Benzol). 8chmilzt bei 162—163°, dabei in CO, und Cyclojpentylessigs&ure (S. 10) 
zerf allend. Leicht lOslich in Wasser, Alkohol und Ather. — K 1 C 8 H 10 O 4 (im Vakuum). Kry- 
stallpulver. Sehr hygroskopisch. — BaC 8 H 10 O 4 . Krystallmasse. 

Di&thylester C^H^O* = C 6 H* • CH(C(V CjH*), . B. s. o. bei der S&ure. - Kp^: 137° 
bis 138® (V., B. 29, 1996). 

6. 2 - Methyl - cyclopentan - dicarbonsdure - ( 1.1) C 8 H u 0 4 — 

H^-CHiCH,)^ /CO t H pi & thy Jester entsteht beim Versetzen einer Ldsung von 

g ^ XCOtH* * 

13* a Natrium* in 130 fabeol. Alkohol mit 91 g Malons&ureeeter und dann mit 65 g 1.4-Di- 
brcm-pentan; ma n verseift ihn duroh Koohen mit alkoh. Kalilauge (Colman, Perkin, Soc. 
58 i<g). _ Prismen (aus Ather). Sohmilzt bei 173-176°, dabei in CO, und 2-Methyl-oyolo- 
pentan-oarbons&ure-l 1 ) (S. 11) serfallend. Leicht lGslioh in Alkohol, Ather und in heiBem 
Wasser. - Ag,C,H„0 ( . 

Dl&thylester = CH, C,H,(CO, C t H,),. B. s. o. bei der S&ure. - Diok- 

flflasig. Kp: 243-244° (C., P., Soc. 68, 193). 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Anfl. IX. 


47 



738 


DICARBONSAUREN C D H2n-404. 


[Syst. No. 964, 


6. 3- Methyl - cuclopentan - dicar bonsdure - (1.1) ^8^11^4 ““ 

CHj’HC’CHjx ,CO,H 

H C CH H* ^ er ^i&thylester enteteht beim Eintragen yon 12,5 g Malon- 

s&ureester und 18 g rohem 1.4-Dibrom-2-methyl-butan (dargestellt durch 5— 0-stdg. Er- 
hitzen von bei 0° mit HBr gesattigtem 2-Methyl- butandiol-( 1.4) auf 100°) in die abgekiihlte 
Losung von 3,6 g Natrium in 43 g absol. Alkohol; man erhitzt schlieBlich 3—4 Stdn. lang 
auf 100° und verseift den Ester durch alkoh. Kalilauge (Euler, B. 28, 2967). — Prismen. 
Schmilzt bei 140— 142°, dabei in CO a und 3-Methyl-cyclopentan-carbons&ure-(l) (S. 12) zer- 
f allend. Ziemlich leicht ldslich in kaltem, sehr leicht in heiBem Wasser. 


7. l.l-IMmethyl-cyclobutan-dicarbon8dure-(2.4 ), Norpinsdure CJEL^jd^ = 

H » C <CH(Co’h C(CH * ), ‘ 

a) Hoher8chmelzende Form, cis- Norpinsdure C 8 H 12 0 4 = (CHjJjC^H^COjH^. 
B. Beim EintrOpfeln von KMn0 4 -L6sung in die mit Soda versetzte Ldeung von Norpin- 

aldehyds&ure (Syst. No. 1284), erhalten aus Oxypins&ure 

H 2 C^2^^^^q^^^ 1^C(CH3) 2 (Syst. No. 1132) durch Oxydation mit PbO, in Essig- 

saure (Baeyer, B, 20, 1910). Aus Pinonons&ure QCHj,(Syst. No. 1284) 

mit alkal. Bromldsung (Wagner, Jertschikowski, B. 29, 882; Kerschbaum, B 88, 891). 
Durch Oxydation von Oxypins&ure mit Chroms&ure (B., B . 20, 1910). — Prismen (aus Wasser). 
Sublimiert schon wenig uber 100° in Nadeln; F: 173—175°; destilliert in kleinen Men gen 
unzersetzt; schwer loalich in kaltem Wasser, leichter in Ather und Chloroform, leicht in 
Essigester und in heiBem Wasser (B., B. 29, 1910). — Einw. von Brom: B., B . 29, 2788; 
Perkin, Simonsbn, Soc. 05, 1177. Geht beim Erhitzen mit Salzs&ure oder Bromwasserstoff- 
saure teilweise in die trans-Norpins&ure uber (P., S.). 

Diathylester C^H™^ = (CH s ) 2 C 4 H 4 (C0 2 C 2 H 6 ) 1 . B. Aus cis-Norpins&ure imd alkoh. 
Schwefels&ure (Perkin, Simonsbn, Soc. 06, 1176). — Farbloses, angenehm riechendes Ol. 
Kp I0 : 140°. 

b) Niedrigerschmelzende Form , trans- Norpinsdure C 8 H lt 0 4 =(CH t ) I C 4 H 4 (C0 t H) 1 . 
B. Aus cis-Norpins&ure bei 2-stdg. Erhitzen mit verd. Salzs&ure auf 180® im geschlossenen 
Rohr (Perkin, Simonsbn, Soc. 06, 1176). - Prismen (aus Salzs&ure). Erweicht bei 137°, 
schmilzt bei 144°. 1st in den gebr&uchlichen Mitteln leichter lftslich als die cis-S&ure. 


8. 2 - Methodthyl- cyclopropan -dicarbonsdure- ( 1 . 1 ) CJL.O* = 
(CH a ),CH-HC ,CO,H „ 

H,C X x CO.H‘ B • Der Di&thylester entsteht bei der Einw. von Natriummalon- 

ester (aus 146 g Natrium und 97 g Malonester in 164 g Alkohol) auf 71 g 3.4-Dibrom-2-methyl- 
butan, neben4-Brom-2-methyl-buten-(3) (Bd. I, S. 214); man verseift den Ester mit Kalium- 
hydroxy d (Ipatjew, 3K. 84, 353; C. 1002 II, 106). - Krystalle (aus Chloroform). P: 76® 
bis 78°. Loslich m Wasser, Benzol, Ather, Chloroform. - Geht beim Erhitzen unter Veriust 
von C0 2 in 2-Metho&thyl-cycIopropan-carbons&ure-( 1 ) (S. 12) iiber. — Ag t C a H lo O,. Schwer 
mshch m Wasser. * 


122-lfva°T & H 3^‘ C.SSl C 4’ (C0, ' C,Ht)l - * 8 - °- W der SAnre - - K P ; 

9. 1 - Methodthyl - cyclopropan - dicarbonsdure - (1. 2) , Umbellularadure 

p XT A * Mv't y-vOjH 

'-'* h h u 4 = H C /C \CHfCH ) ■ Zur Konstitution v g*- Semmler, B. 40, 6022. — B. Aus 


H,C / X CH(CH,), 

Umbellulon^ure-loctoo (Sy„. No 

lY 0 \ g of 0 ^p5:^.^ (TuTI ?.% 5oc - 89.J115). — Farblose Prismen (aus Benzol). F: 120* 


* 2461) durch Oxydation mit 


Toio xr a t ’ * rnemeu \aus Denzoi). r 

Jio m aus Passer m Nadeln mit 1 H 2 0 vom Schmelzpunkt 85®. [a] D : 

in , g l ? t 26 cc .? CUoroform). Sehr wenig lOslich in Petrol&ther, ziemlich sohwer 

(Syst No’ 2476) tttor “* aUe “ anderen or 8 amschen Mitteln. - Geht bei 160® in das Anhydrid 

Diathylester = (CH S ),CH- C S H, (CO, -C-H,),. 3. Aus der S&ure mit Alkohol 

Kpf-168-t^ ( ’ ' 89 ’ 1116) - ~ Farblo8e von fruchtartigem Germ*! 



Syst. No. 964.] 


NORPEN SAURE ; 8ANTENSAURE. 


739 


5. Dicarbons&uren C 9 H 14 0 4 . 

1. Cyclohexylmalonsdure C,H u 0 4 = H t C<^»;^|»>CH CH(CO t H) 1 . B. Dor 

Diithyleater wild erhalten, wenn man eine Loaung von 8,7 g atrium in 160 com Alkohol 
mit 60 g Malonester und 62 g Bromcyclohexan 24 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt (Hop*, 
Perkin, Soc. 96, 1363), oder wenn man das Reaktionsprodukt aus 13,5 g Natrium und 97 g 
Maloneeter in 150 g Xylol mit 125 g Jodcyclohexan 24 Stdn. auf 140—150° erhitzt (Freund- 
lkb, Damond, C. r. 141, 594; F., Bl. [3] 36, 545); man verseift ihn durch Erw&rmen mit 
methylalkoholischer (H., P.) oder athylalkoholischer (F., D. ; F.) Kalilauge auf dem Wasserbad. 
— Prismen (aus Ameisensaure). F: 176—178® (Zers.) (H., P.), ca. 180° (Zers.) (Eijxman, 
Chem. Weekblad 6, 701; C. 1909 II, 2146). Fast unldslich in Benzol und Petrol&ther, ziem- 
lich ldslich in Chloroform und warmem Wasser, leicht in Ather (H., P.). — Zerf&llt bei 
180— 200° (F., D. ; F. ; H., P.) oder bei der Destillation im Vakuum (E.) in CO t und Cyclo- 
hexylessigsaure (S. 14). Brom erzeugt Cyclohexylbrommalons&ure (H., P.). 

Diathylester C^HnC^ = C f H u -CH(C0 2 -C*H 5 ),. B. s. o. bei der S&ure. — Farbloses, 
schwach riechendes 01. Rp M : 163— 165° (Hope, Perkin, Soc. 96, 1363), 148— 155° (Freund- 
ler, Damond, C. r . 141, 594; F., Bl. [3] 36, 545); Kp^: 151-153° (Euxman, Chem . Week- 
blad 6, 701; C. 1909 II, 2146). D* # : 1,0281; n£ f : 1,44967; nJT*: 1,45769; n^: 1,46233 (E.). 
UnlOslich in Wasser (F., D.). — Brom erzeugt Cyclohexylbrommalons&ure-di&thylester 
(H., P.). 

Athylester - nitril , Cyolohexylcyanessigsaure - athylester C u H 17 OjN = CuH n - 
CHfCNpCOj-CjH*. B. Dureh 48-stdg. Erhitzen von Natriumcyanessigester mit Chlor- 
cyclohexan oder Jodcyclohexan in Xylol auf 145—150° (Freundler, Damond, G.r. 141,693; 
F., Bl. [3] 36, 546). — Farblose Fliissigkeit von schwachem Geruch. : 168—161°. — 

Gibt beim Kochen mit Schwefelsaure und Salzsaure Cyclohexylessigsaure (S. 14). 

Cyclohexylbrommalons&ure C 9 H 13 0 4 Br = C 6 H 11 CBr(C0 1 H) 1 . B . Aus Cyclohexyl- 
malonsaure in Ather und Brom (Hope, Perkin, Soc. 96, 1364). — Tafeln (aus Ameisens&ure). 
F: 154—156®. Sehr leicht lOelich in Ather, schwer in Chloroform, sehr wenig in Benzol und 
Wasser. 

Diathylester C^H^C^Br = C 4 H n • CBr(C0, • CjHj).. B. Aus Cyclohexylmalons&ure- 
di&thylester und Brom (H., P., Soc. 96, 1364). — Sirup. Kp 10 : 183—185°. — Beim Digerieren 
mit konz. Barytwasser entstehen Cyclohexylidenessigsaure (S. 46) und Cyclohexylmalon- 
s&ure. Methylalkoholische Kalilauge erzeugt Cyclohexylmethoxymalonsaure (Syst. No. 1132). 
Beim Erhitzen mit Diathylanilin oder Pyridin entsteht neben harzigen Produkten nur Cyclo- 
hexy lmalons&u re- di&thy lester . 

2. Cyclohexan - carbonsdure -fl >- essigsdure - ( 3), Heacuhydro - homoiso- 

pur pu 

pht halsdure C t H 14 0 4 — HjC^^qq g” ^jj^CH CH^ COjH. B. Man hydriert Homo- 

isophthals&ure mit Natriumamalgam in Sodalosung und im C0 S - Strom, behandelt die ent- 
standene Tetrahydro-homoisophthalsaure mit HBr und reduziert die Brom- hexahy drohomo- 
isophthalsaure durch Natriumamalgam (Komppa, Hirn, B. 38, 3611). — Nadeln (aus Wasser). 
Scnmilzt bei 158°; sintert aber bei langsamem Erhitzen schon viel friiher. Leicht loslich in 
Aoeton, sehr wenig in Benzol und Ligroin. — 1st gegen kalte Kaliumpermanganatldsung 
best&ndig. Gibt bei der Destination mit Calciumhydroxyd Bicyclo-[1.2.3]-octanon-(6) (Bd. VII, 
S. 62). 

3. 2 - Methyl - cyclohexan - dicarbonsdure - (1.1) C 9 H 14 0 4 = 

^ er Dillth y lester en t8teht bei 5-stdg. Kochen einer 

L6sung von 4,4 g Natrium in* 50 g absol. Alkohol mit 30 g Malonester und 21 g 1.5-Dibrom- 
hexan ; man verseift ihn durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Freer, Perkin, Soc. 63, 206). — 
Krystallinisch (aus Wasser). Schmilzt gegen 147°, dabei teilweise in CO, und 2-Methyl- 
cyolohexan-carbons&ure-( 1 ) (flussige Hexahydro-o-toluvls&ure, S. 15) zerfallena. Leicht ltislich 
in Alkohol, Ather und in heifcem Wasser. — Ag 1 C ft H lt 0 4 . Amorph. 

4. l'2-Ditnethvl-cuclopenUin-dicarbonsdure-(1.3), Santensdure, n-Nor- 

HO t C • HC • CH(CH 8 ) v .C0.H . . . 

camphersdure C,H 14 0 4 = H fr__ CR > C \ C H S * Be * eichnun * *** *-Apocam- 

phere&ure: Komppa, B. AS, 898 Anm. — B. burch Oxvdation von Santenon (Bd. VII, 
8. 71) oder (neben IeoeantensAure) von Santenol (Bd. VI, S. 62) mit ktzalkalischer Pennan- 
ganatlteung (Asohan, Of.Fi. 68 [1910-1911] A, No. 8, S. 18, 22; Komppa, Huram, 
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Bl. [4] 21 [1917], 17). Durch Oxydation yon Benzalsantenon (Bd. VII, S. 406) in Aoeton mit 
KMn0 4 (Semmler, Babtelt, B. 41, 126). — Sohief© Blatter (aus heiBem Wasser). F: 

170.6 — 171,5° (A.), 170—171° (S., B.). Sehr leioht ldslich in Alkohol, ziemlioh leioht in sieden- 
dem Benzol und siedendem Wasser, schwer in Ather und kaltem Wasser, unldslioh in Petrol- 
&ther (A.). — Wird durch Aoetylehlorid bei Zimmertemperatur in Santens&ureanhydrid C 9 H lt O, 
(Syst. No. 2476) (ibergefiihrt (A.; K., H.). — Alkalisalze und Ammoniumsalz der Santen- 
s&ure sind in Wasser leicht ldslioh; die neutral© Ldsung des Ammoniumsalzes gibt nach 
kurzem Erw&rmen mit Calciumchlorid in kaltem Wasser schwer ldsliche Nadelaggregate; 
Bariu mohlorid gibt in ahnlicher Weise ein komigea, in viel kaltem Wasser ldsliches Salz; 
das Silbersalz ist eine in kaltem Wasser sehr wenig ldsliche krystallinische F&llung (A.). 

Dimethylester CuHxaO* = (CH 8 ),C 8 H e (CO I CH,) a . B. Aus der S&ure mit Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff (Semmlee, Babtelt, B. 41, 126). — Kp g : 120—123°. D M : 
1,078. n gs 1,46469. 

8 - Brom - 1.2 - dimethyl - cy olopentan - dioarbonsaure - (L8), a - Brom - santens&ure 

n TT O/Rr — CH(CHa)v ^C0 2 H Man behandelt Santens&ure mit PC1 6 , 

4 H t C CH / ^CH, 

erw&rmt dim entstandene Gemisch von Santens&uredichlorid und POCl« mit Brom auf dem 
Wasser bade und verseift das bromierte Chlorid durch Digerieren mit Ameisensaure bei ge- 
lin der W&rme; als Nebenprodukt entsteht a-Bromsantensaureanhydrid (T) (Asohan, Of. Ft, 
58 [1910—1911] A, No. 8, S. 27). — Lichtgelbe Krystallkrusten (aus Ameisens&ure). F: 

191.6 — 193°. — Beim Erw&rmen mit Sodaldsung entsteht als Hauptprodukt Santenena&ure 

(S. 778); daneben erh&lt man in geringer Menge Santolens&ure CgH^O, (8. 60) sowie 
eine Oxys&ure und deren Lac ton. 

6. Isosantensdure C*H 14 0 4 . Vielleicht stereoisomer mit Santens&ure (Asohan, Priv.- 
Mitt.). — B. Neben Santens&ure bei der Oxydation von Santenol mit &tzalkalisoher Per- 
manganatldsung (Asohan, Of.Fi . 63 [1910—1911] A, No. 8, S. 25). — Lanzettfdrmige Bl&tt- 
chen. F: 121 — 123®. Etwas ldslioh in kaltem Wasser und siedendem Benzol, ldslioh in 
heiBem Wasser, unldslich in Ligroin. ZerflieBt mit Ather und mit wenig Alkohol. Wird 
aus Alkohol durch viel Wasser krystallinisch abgeschieden. — Wird durch Aoetylehlorid 
nicht anhydrisiert. — Die neutrale Ldsung des Ammoniumsalzes wird durch Calcium- und 
Bariumchlorid nicht gef&Ut. Das Bariumsalz l&Bt sich aus konz. Ldsung abscheiden. Mit 
AgNO. entsteht ein weiBer lichtbest&ndiger kdrniger Niederschlag, der aus heiBem Wasser 
in Nadeln krystallisiert. 

6. 2.5 - Dimethyl - cyclopentan - dicarbonsdure - (1.1) CJH 14 0 4 = 

H 1 CCH(CH,) X .CO.H 

H t 6cH(CHJ /0 \30JH* 

a) cis - 2.5 - Dimethyl - cyclopentan - dicarbonsdure - (1.1) c,h 14 o 4 = 
(CH 8 ).C 6 H 6 (CO.H)j. B. Der Di&thvlester entsteht durch Kondensation von festem 2.5-Di- 
brom-hexan (Mesoform des 2.5-Dibrom-hexans, Bd. I, S. 146) mit Dinatriummalons&ure- 
eeter; man verseift mit alkoh. Kalilauge (Wislioentjs, B. 84, 2666, 2682). — Nadeln (aus 
Wasser). Erweicht bei 182°, schmilzt oei 192—194°. Unldslich in Petrol&ther. — Liefert 
beim Erhitzen unter CO a -Abspaltung die beiden 1 . 3- D imethy 1- cyclopentan- carbon8&uren-( 2) 
von den Schmelzpunkten 75—77° und 26—30° (S. 21). — CaC^Hj^-f- 6H t O. In kaltem 
Wasser leichter ldslich als in heiBem. 

Monoathylester C 1 ,H 18 0 4 = (CHjJjCjBL^CO.HJ COj-CjH,. B. Durch partielle Ver- 
seifung des Di&thylesters (W., B. 84, 2572). — Tafeln (aus Petrol&ther). Schmilzt nach vorher- 
gehendem Erweiohen bei 81,5°. Fliichtig mit Wasserdampf. 100 Tie. Wasser von gewdhn- 
ficher Temperatur ldsen 0,081 g. Leicht ldslich in organischen Mitteln. — Liefert beim 
Erhitzen auf 160 — 190° den bei 187 — 188° siedenden 1.3- Dimethyl- cyclopentan * oarbon- 
saure-(2)-&thylester (S. 21). — AgC 11 H 17 0 4 . Ldslich in Ather. 

Di&thylester C 18 H t |0 4 = (CHsJi^H^CO! • CjEL)!. B. s. o. bei der S&ure. Entsteht 
auoh duroh Veresterung des Mono&thylesters (W., B . 34, 2679). — Kp*: 138°. D: 1,019. 

b) trans - 2.5 - Dimethyl - cyclopentan - dicarbonsdure - ( 1 . 1 ) C*H 14 0 4 = 

(^¥*)AH|(CO|H )§ . B. Der Di&thylester entsteht durch Kondensation von flussigem (race- 
mischem) 2.5-Dibrom-hexan (Bd. I, S. 146) mit Dinatriummalons&ureester; man verseift 
mit 20%iger alkoh. Kalilauge (Wislicenus, B. 84, 2566, 2683). — Schuppige Krystalle 
(aus Wasser). Erweicht bei 194°, schmilzt bei 204 —205°. Ldslioh in oa. 300 Tin. Wasser 
von gewdhnlicher Temperatur. Unldslich in Petrol&ther. — Liefert beim Erhitzen auf 190° 
bis 210® die 1.3-Dimethyl-cyclopentan-cafbons&ure-(2) vom Schmelzpunkt 49—60° (S. 21). 
r- Ag 2 C t H ll 0 4 . — CaC 9 H la 0 4 -f- V f H t O. In kaltem Wasser leiohter ldslioh als in heiBem! 
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Monoathylester (^.0, = (CHj^HJCOjHj CO. C.Hj. B. Neben dem Di&thyl- 
ester beim Einleiten von HC1 in die heifie alkoh. Ldsnng der S&ure (W., B. 34, 2678). — 
F: 64°. Ldslioh in ca. 600 Tin. Wasser von gewdhnlicher Temperatur. Leicht ldslioh in 
Petrol&ther. — Beim Erhitzen auf 160 — 180° enteteht der 1.3- Dimethyl- cy clopentan- carbon- 
s&ure-(2)-&thylester vom Siedepunkt 190° (S. 21). — AgC 11 H 17 0 4 . 

Diftthylester = (CH 3 ) 1 C 5 H 6 (C0 1 -C 1 H 5 ) 1 . B. a. o. bei der S&ure. - 01. Kp^: 

133®; D: 1,022 (W., B. 34, 2677) 

7. 1.1 - Dimethyl - cyclopentan - dicarbonsdure - (2.6 ), Apocamphersdure f 
Camphopyrsdure CJl u 0 4 — Zur Benennung und Konsti- 

tution a. Beedt, Ch. Z. 30, 842. * 1 


a) cis- Apocamphersdure = (CHjJjCjH^COjH),. B. Durch Oxydation von 

Apobomylen (Bd. V, S. 123) mit KMn0 4 (Wagner, Lemischewski, Sitzungsprotokoll der 
Ahteilung fur Phyeilc und Chemie der Gesellschaft der Naturforecher an der Universitdt Warschau, 
Mai 1903). Durch Oxydation von Dd-Fenchocamphoron (Bd. VII, S. 72) mit Salpeters&ure 
(D: 1,26) im geachloeaenen Rohr bei 110° (Wallach, A. 300, 317; Wal., Neumann, C . 
1899 H, 1062; A . 316, 291). Durch Erhitzen von Dl-Fenchen (Bd. V, S. 162) mit vesrd. 
Salpeters&ure auf dem Waaserbad (Gardner, Cockburn, Soc. 78, 277). Durch Oxydation 
von Isoninen (Bd. V, S. 164) mit KMn0 4 (Aschan, C. 1909 II, 27). Bei der Oxydation 
von Dl-Oxyfenchens&ure (Syst. No. 1064) mit KMn0 4 in alkal. Ldsung (Wal., A. 362, 184). 
Dae Anhydrid (Syat. No. 2476) entsteht aus Carkxixyapocamphers&ure (Syst. No. 1006) 
(Marsh, Gardner, Soc. 69, 660) oder aua deren Anhydrid (Syst. No. 2620) (M., G., Soc. 
69, 76) durch Erhitzen; man l6st es in heiOer Natronlauge und f&llt die S&ure mit Salzs&ure. 
Bin Gemisch von cis- und trans- Apocamphers&ure (Mesoapocamphers&ure, Mesocamphopyr- 
a&ure) entsteht aua ^-Brom-apocamphers&ure (S. 742) durch Reduktion mit Zinks taub und 
Eisessig (Komppa, B. 34, 2473; A. 368, 161); man behandelt daa Gemisch mit Acetylchlorid, 
wobei‘aie cis- S&ure in ihr Anhydrid iibergeht, w&hrend die trans- S&ure unverandert bleibt 
(M., G., Soc. 69, 80; K.). — cis- Apocamphersaure kryatallisiert in Prismen (aus alkohol- 
haltigem Wasaer). Schmilzt bei 209® (M., G., Soc. 69, 660), 207° (G., C.), 206—206° (Wal., 
A. 862, 184), 203,6 —204,6°, kurz vorher sintemd (K.). Unldslich in Chloroform (G., C.). 
— Einw. von HI+P: M., G., Soc. 69, 84. Beim Verreiben mit PCl ft entsteht Apocampher- 
s&ureohlorid, beim Erhitzen mit uberachussigem PC1 5 unter RiickfluB Chlorapocamphers&ure- 
chlorid (M., G., Soc. 69, 78, 81). Behandelt man cis-Apocamphers&ure folgeweise mit PC1 4 
und mit Brom und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erh&lt man ein Gemisch 
von a-Brom-cis-apocamphers&ure, deren Anhydrid und a- Brom -trans- apocamphersaure (G., 
Soc. 87, 1616). cis- Apocamphersaure liefert bei der Einw. von Acetylchlorid ihr Anhydrid 
(M., G., Soc. 69, 78). — NajCgH^O* (bei 120°). Krystalle (aus Alkohol-Ather) (M., G., 
Soc. 69, 78). - Ag.C 4 H 11 0 4 (Wal., A. 300, 318). — BaC 9 H 14 0 4 -f- H,0 (bei 120°). Biischel. 
Sehr leicht lflslich m Wasser (M., G., Soc. 60, 661). — PbC 9 H 11 0 4 (bei 110°). Unldslich in 
Wasser (M., G., Soc. 60, 78). 


2-Brom-El-dimethyl-oiB-cyolopentan-dioarbonBaure-(2.6), a-Brom-cis-apocam- 
H.CCBrfCO.Hh 

phersaure C^uO^r = i ^ pCfCHj),. B. Entsteht neben ihrem Anhydrid 
H,C • CH(COjH) 

und etwas a-Brom-trans-apocamphersaure, wenn man 22 g cis-Apocamphers&ure mit 60 g 
PC1 6 auf dem Waaserbad erw&rmt, dann nachZusatz von 21 g Brom bis 110® erhitzt, noch etwas 
Brom zugibt, iiber Nacht atehen l&Bt und das Reaktionsprodukt mit Wasser behandelt 
(Gardner, Soc. 87, 1616). Analog aus Carboxyapocamphers&ure mit PC1 5 und Brom (G., 
p . Ch. S. No. 219). Aua trans-Apocamphersaure durch Erhitzen mit 1 Tl. PCl g und 3 Tin. 

-110° und E intragen dee Reaktionsproduktea in Wasser (G., Soc . 87, 1617). — 


Brom auf 100- 

Weifl, krystallinisch (aua Benzol). Schmilzt, vorher sintemd, bei 167° unter Dunkelf&rbung; 
sehr leicht I6slich in heiflem Wasaer und Eisessig, anscheinend unter geringer Zersetzung; 
leicht ldslioh in heiEem, schwer in kaltem Benzol, ldslich in Chloroform, Ather und Alkohol; 
reagiert als zweibasische S&ure (G., Soc. 87, 1618). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam cis-Apocamphers&ure (G., Soc. 87, 1522). Beim Kochen mit Kalilauge oder Baryt- 
wasser entsteht a- Oxy- apocamphersaure (Svat. No. 1132) (G., Soc. 87, 1623). Beun Kochen 
mit Acetylchlorid wird das Anhydnd (Syst. No. 2476) gebildet (G., Soc. 87, 1621). 
(NILLCaHnCLBr. WeiBee amorphes Pulver (aus der S&ure in Ather mit NH t ). Zersetzt 
sich iioer 174®; sehr leicht ldslioh in Wasser (G., Soc . 87, 1619). 


b) trans- Apocamphersdure C t H 14 0 4 = (CHjJjCjH^COjHJj. B. Ein Gemisch von 
eis- und trans- Apoeassphers&ure (Mesoapocamphere&ure, MesocamphoDyrs&ure) entsteht aus 
Car boxya pooa mph er s&ure beim Erhitzen dioht iiber den Schmelzpunkt ( Mars h, Gardner, 
Soc . 80 , 80) ooer, neben cis-Apocamphers&ure- anhydrid, beifn Destillieren (M., G., Soc. 
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69, 661); man beh&ndelt ee mit Acetylchlorid, wobei die cis-S&ure in ihr Anhydrid ubergeht, 
w&hrend die trans-S&ure unver&ndert bleibt (M., G., Soc. 69, 80). Neben dem Anhydrid 
der cis-Apocamphers&ure entsteht trans-Apocamphers&ure bei mehrstundigem Stehen von 
Apocamphers&ure-dichlorid (s. u.) an feuehter Luft (M., G., Soc. 69, 80). Bildung aus B- Brom- 
apocamphos&ure s. bei cis-Apocamphers&ure. — Tafeln (aus Wasser Oder sehr verd. Alkohol). 
F: 191® (M., G., Soc . 69, 80), 189-190® (Komppa, A. 368, 165). - Liefert beim Erhitzen 
mit PCI, -f Brom auf 100—110® und Eintragen des Reaktionsproduktes in Wasser a-Brom- 
cis-apocamphers&ure und geringe Mengen von deren Anhydrid (G., Soc . 87, 1617). 

2- Brom-d.l-dimethyl-trans-oyclopentan-dicarbonsaure-(2.6), a-Brom-trans-apo- 

H C*CBr(CO H) 

©amphers&ure C,H 18 0 4 Br = 1 < 1 ^QCH,),. B. Wird neben a-Brom-cis-apo- 

H,C * CH(CO,H) 

eamphers&ure und deren Anhydrid erhalten, wenn man cis-Apocamphers&ure mit PCJ 6 auf 
dem Wasserbad, dann nach Zusatz von Brom bis 110° erhitzt und das Reaktionsprodukt 
mit Wasser behandelt (Gardner, Soc. 87, 1616). Aus Carboxyapocamphersaure mit PCI, 
und Brom (Ga., P. Ch. S . No. 219). Entsteht neben a-Brom-cis-apocamphersaureanhydrid, 
wenn man Apocamphersaureanhydrid (Syst. No. 2476) mit 1 Tl. PCI, und 3 Tin. Brom auf 
100 — 110®, scnliedlich auf 130° erhitzt und das Reaktionsprodukt mit Eis zersetzt (Ga., Soc. 
87, 1618). — Blattchen (aus Wasser), Tafeln (aus Essigester -f- Chloroform). Triklin (Gra- 
ham, Soc. 87, 1526; vcl. Qroth, Ch. Kr. 3, 746). F: 207-208°; leicht l6slich in Alkohol, 
Ather, Essigester und heiBem Wasser, schwer in Chloroform, Benzol und kaltem Wasser 
(Ga., Soc. 87, 1519). Reagiert als einbasische Saure (Ga., Soc. 87, 1519). — Liefert bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam trans-Apocamphers&ure (Ga., Soc. 87, 1522). Beim Er- 
hitzen mit Barytwasser auf 120-150° im gesohlossenen Rohr entsteht eine a-Oxy-apocampher- 
s&ure (Syst. No. 1132) (Ga., Soc. 87, 1523). Liefert beim Kochen mit Acetylchlorid kein 
Anhydrid (Ga., Soc. 87, 1521). — Salze: Ga., Soc. 87, 1520. — NH 4 C,H 1 ,0 4 Br. WeiB, 
krystallinisch (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 215—220° unter Schwarzung. Sehr leioht l6s- 
lioh in Wasser. — AgC,H lt 0 4 Br. Bl&ttchen (aus Wasser). M&Big lOslich in heiBem, schwer 
in kaltem Wasser. — Ba(C,H 1 ,0 4 Br) t . Nadelchen. 

Monomethylester C ia H 16 0 4 Br = (CH,),C 6 H 6 Br(CO,H) CO,*CH,. B. Aus dem Silber- 
salz mit Methyljodid und Methylalkohol (Gardner, Soc. 87, 1520). — WeiBe Blattchen (aus 
Benzol -f Petrol&ther). F: 84— 85°. 

c) Apocamphersdure-Iterivate von ungewisser sterischer Zugeh&rigkeit 
Oder JEinheitlichkeit, 

Apooamphersaure-diohlorid C,H 12 0,C1, = (CHjkCjH^COCl),. B. Dutch Verreiben 
von cis-Apocamphers&ure mit PC1 6 (Marsh, Gardner, Soc. 69, 78). — Fliissig. Kp„: 125® 
bis 130®. — Beim Eintragen in heiBea Wasser entsteht ein Gemisch von cis- und trans-Apo- 
camphersaure (Mesocamphopyrsaure), beim Stehen an feuehter Luft ein Gemisch von cis- 
Apocamphers&ure- anhydrid und trans-Apocamphers&ure. 

x-Chlor-apooampheraaure-diohlorid C,R«0,C1, = CjHuCUCOCl),. B. Bei 7-stdg 
Erhitzen von 8 g cis-Apocamphers&ure mit 83 g PCI, (Marsh, Gardner, Soc. 69, 81). — 
Fliissig. Kp u : 142®. 

3- Brom-Ll-dtmethyl-oyclopentan-dloarbonflaure-(2J5) , d-Brom-apooampher- 

BrHC*CH(C0 1 Hk 

•aure C,H 18 0 4 Br = » T .;C(CHj)j. B. Aus Isodehydroapocamphers&ure ( S. 777) 

JUL,L • Oil (L'Ujii y 

bei mehrstundigem Erhitzen mit Brom wassers toff -Eisessig im gesohlossenen Rohre auf 100® 
bis 110® (Komppa, A. 368, 150). — Nadeln (aus Ameisens&ure). F: 177,6—178,5®. — Liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig ein Gemisch von cis- und trans-Apocampher- 
s&ure. Spaltet sehr leioht HBr ab und geht, kurze Zeit mit SodalOsung gekocht, in die Dehydro- 
apooamphersaure (8. 777) iiber. 


8. 1. 1-IMmethyl-cyclo butan-car 6 onsdure-f 2 )-c8rtg8dure-(4) 9 Finsdure 

ft) Jtechtadrehende Pinsdure C^ 14 0 4 = (CH,),C A H 4 (CO,H) CH,-CO,H. B.. Durch 
Oxydation von Myrtenol (Bd. VI, S. 99) mit KMn0 4 (Sbmmler, Bartklt, B. 40, 1372). 
Durch Oiydation von l-Pinons&ure (Syst. No. 1284) mit Natriumhypoohlorit oder Natrium- 
hypobromit (Barbier, Grionard, C. r. 147, 599). — Prismenbiischel (aus Ather -I- Petrol- 
»th«). F: 136-136°; Kp,.: 225° (Babb., G.); Kp 10 : 212-216° (S., Babt.). Leioht lOeboh 
m Waaser und Ather, ziemlich in Aceton, schwer in Chloroform und Benzol, fast »ni/uli«b 
in Ligroin und Petrolither. [a]?: -f 7,1° (in Aceton) (Babb., G.). 
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Dimethylester C, 1 H w 0 4 ==(CHs) 2 C 4 H 4 (Cq. CH 8 ) CH J C0 a CH 3 . B. Aus dem Silber- 
salz der Pinsaure und Methyljodid (Semmlbr, Bartelt, B. 40 , 1372). - Kp 10 : 121 — 124°. 
D 10 : 1,0682. n D : 1,44962. a D : + 13° 50' (1 = 10 cm). 


Di&thylester C 13 H ai 0 4 = (CH 3 ) 2 C 4 H 4 (CO a • C 2 H 6 ) • CH a • C0 a • C a H 6 . 
: 1,0104; n n : 1,44962; a D :-f 8° (1= 10 cm) (S., B., B. 40, 1372). 


Kp^ : 142-146°; 


b) Inakt. Tinsdure Cyi^C^ = (CH 8 ) a C 4 H 4 (COoH)*CH a *CO a H. B. Aus dl-Pinonsaure 
(Syst. No. 1284) durch Oxydation mit Natriumhypobromit in alkal. Losung( Baeyer, B. 
29, 26) oder durch Erhitzen mit verd. Salpetersaure (Bab., B. 29, 328). Aus Pinoylameisen- 
s&ure (Syst. No. 1331a) durch Kochen mit PbO a in verd. Essigsaure (Bab., B. 29, 1916). 
Bei der Oxydation von inakt. Pinocarveol (Bd. VI, S. 99) oder von inakt. Pinocarvon (Bd. VII, 
S. 161) mit KMn0 4 -L6sung (Wallach, A. 348, 222, 224). — Prismen (aus verdunstendem 
Wasser). F: 101 — 102,6^ (Bab., B. 29, 25). Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser 
(Bab., B. 29, 25). Kp a : 214—216° (Semmlbr, Bartelt, B . 40, 1373). — Wird beim Er- 
w&rmen mit wafir. Bromwasserstoffsaure auf 100° nicht angegriffen (Bab., B. 29, 26). Mit 
PBr s und Brom (Bab., B. 29, 1908), besser mit PC1 6 und Brom (Perkin, Simonsbn, Soc. 96, 
1175) entsteht Brompinsaure. Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht kein Anhydrid 
(Bae., B. 29, 26). 

Biathylester C^H a2 0 4 = (CH^XH^CO, C,H 6 )CH a CO a C a H 6 . Kp 10 : 145-147° 

(Semmlbr, Bartelt, B. 40, 1373); Kp ao : 156° (Perkin, Simonsen, Soc. 95, 1175). D»°: 
1,0093; n D : 1,44662 (Se., Bar.). 


l.l-Dimethyl-oyclobutan-carbonBaure-(2)-bromeBBigs&ure-(4) , Brompinsaure 
C a H 13 0 4 Br =s H a C<g^^g^^^^p>C(CH 3 ) a . B. Man erhitzt inakt. Pinsaure mit PC1 5 

V a Stde. auf dem Wasserbade, fiigt zum gekiihlten Saurechlorid Brom, erhitzt nun 3 Stdn. 
auf dem Wasserbade und erwarmt das Feaktionsprodukt mit wasserfreier Ameisensaure bis 
zur volligen Zersetzung auf dem Wasserbade (Perkin, Simonsen, Soc. 96, 1175; vgl. 
Baeyer, B. 29, 1908). — Krystalle (aus Ameisensaure). F: ca. 154°; schwer loslich in 
Ameisensaure (P., S.). — Liefert beim Erwarmen mit Barvtwasser Oxypinsaure (Syst. 
No. 1132) (B.). 


9. 1 - Methodthyl - cyclopropan - carbonsdure -(2)- essigsdure -(l),a- Tan - 
acetogendicarbonsdure (von Semmlbr, B. 35, 2047 und in spateren Abhandlungen „Tan- 

^ HO a C-HC x .CHj-COjH „ _ . a 

acetondicarbonsaure genannt) m . B . Bei der 

HjC CH(CH s ) a 

Oxvdation von rohem Thujen (Gemisch von a- und /?-Thujen, vgl Bd. V, S. 142) mit 3,6%iger 
KAinOj-LOsung bei 0° (Kondakow, Skworzow, J. pr. [2] 69, 181 ; S., Zur Chemie des Thujons 
und semer Derivate, Dissert. [Dorpat 1906], S. 147). Durch Oxydation von Sabinol (Bd. VI, 
S. 98) mit kalter ges&ttigter Kaliumpermanganatlosung (Fromm, 3. 31, 2030). Durch Oxy- 
dation von Sabinenketon (Bd. VII, S. 69) mit alkal. Bromldsung (Semmlbr, B. 36, 2046). 
Aus 60 Tin. a-Tanacetketocarbonsaure (Syst. No. 1284) in 260 Tin. 4®/oiger Natronlauge 
mit einer Ldsung von 155 Tin. Brom in 2060 Tin. 4%iger Natronlauge (Se., B. 26, 3348; 
vgl. Haarmann & Rbimer, D. R. P. 69426; Frdl. 3, 887). — Bl&ttchen (aus Wasser). 

140° (Fr.), 140-141° (9k.), 142-143° (Se., B. 36, 2047). Rechtsdrehend (Sk.). - Geht 
beim Erhitzen auf 200—240° unter Entwicklung von CO a in ein Gemisch von y.<5-Isoocten- 
s&ure (Bd. II, S. 451) und Isooctolacton (Syst. No. 2459) liber (Fr. ; Fr., Lischke, B. 33, 
1198). Beim Schmelzen mit Kali entsteht Isopropyl bernsteinsaure (Se., B. 25, 3350). 
Liefert bei der Destination mit Natronkalk Tanacetophoron (Bd. VII, S. 62) (Se., B. 26, 
3350). Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid entsteht das Anhydrid (Syst. No. 2476) (Se., 
B. 26 , 3349). - Ag a C a H ia 0 4 (Se., B. 26, 3349). 


10. p-Tanacetogendicarbonsdure CVH 14 0 4 — HO a C*CH t ’CH 1 -C[CH(CH a ) 1 ];CH* 
COtH b. Bd. II, S. 798. 

6. Dicarboits&uren C 10 H 16 O 4 . 

1. p-Cwloheotyl-i*obcrn8teinsdure, Hcxahydrobenzylmalonsdure C 10 H 14 O 4 
— HX<^ l ^>CH CH a .CH(CO a H) 1 . B. Der Di&thylester entsteht durch Erhitzen 

* v^/jH j 

von Hez&hyarobenzyljodid mit Natrium malons&ureeS ter in Alkohol; man verseift ihn mit 
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alkoh. Kalilauge (Zelinsky, B. 41, 2676). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F : 106,5®. 
— Gibt beim Erhitzen auf 170° /J-Cyclohexyl-propions&ure. 

Diathylester C^O. = C,H U ■ CH, • CH(C0j • CjH 5 ),. B. a. o. bei der S&ure. — Kp,,: 
145-155® (Z., B. 41, 2676). 


2. 1 - Methyl - cyclohexan - malonadure - (3), 3 -Methyl -cyclohexy Itnalon- 
sdure C lft H le O t = H 1 C<pg*^ _ ^^*>CH CH(CO,H),. B. Wird in zwei anscheinend 

stereoisomeren Formen erhalten, wenn man das rechtsdrehende 3-Brom- 1 -methyl-cyclo- 
hexan von Zelinsky (Bd. V, S. 32) mit Natriummalons&ureester in Alkohol behandelt und 
den entstandenen Ester mi t alkoh. Kalilauge verseift (Zelinsky, Ale xandro w, B. 34, 3886). 

a) Hdherschmelzende Form. Krystalle (aus Chloroform). F: 143 — 144°. Leicht 
ldslich in Alkohol, Ather, warmem Wasser und warmem Chloroform. — Zersetzt sich beim 
Erhitzen auf 160° unter Bildung von 3-Methyl-cyclohexylessigsaure. 

b) Niedrigerschmelzende Form. Krystalle (aus Chloroform und Benzol). F: 
121 — 122° (Zers.). In Wasser leiohter ldslich als die hdherschmelzende Form. 

3 - Methyl - cyclohexylmalonsaure - diathylester C^H^C^ = CH S • C JI 10 • CH(CO, • 
C t H 6 ) 2 . Wahrscheinlich sterisch nicht einheitlich. — B. s. o. bei der S&ure. — Kp^^*: 150° 
bis 164°; [a] D : —3,94° (Zelinsky, Alexandrow, B. 34, 3886). 

3. 1 - Methyl - cyclohexan - malonsdure -(4), d - Methyl - cyclohexylmalon- 

sdure C 10 H 16 0 4 = CH 3 • HC<^ CH^CH • CH(C0 2 H) 2 . B. Der Diathylester entsteht aus 

4-Brom-l-methyl-cyclohexan (Bd.* V, S. 32) und Natriummalons&ureester in Alkohol; man 
verseift ihn mit methylalkoholischer Kalilauge (Hope, Perkin, Soc . 95, 1367). — Schmilzt 
bei 177—178° unter Zerfall in CO* und 4-Methyl- cyclohexylessigs&ure. Bei Einw. von 
Brom entsteht [4-Methyl-cyclohexylj-brommalons&ure. 

Diathylester C 14 H 14 0 4 = CHj-CjHio'CHfCOj-CjHjj. B. s. o. bei der S&ure. — Kp w : 
163—165° (H., P., Soc . 95, 1367). — Bei Einw. von Brom entsteht [4-Methyl-cyclohexylJ- 
brommalonsaure- diathylester (H., P.). 

[4-Methyl-oyolohexyl]-brommalonsaure C, 0 H^0 4 Br = CH s *C 4 H 10 *CBr(CO 2 H) 2 . B. 
Aus 4-Methyl- cyclohexy lmalons&ure und Brom (H., P., Soc. 95, 1367). — Prismen (aus 
Ameisens&ure). F: 149—151°. 

Diathylester C 14 H 13 0 4 Br = CHj-CjH^'CBi^COj-CjHj)^. B. Aus 4-Methyl-cyclohexyl- 
malons&ure-diathylester und Brom (H., P., Soc. 96, 1367). — Sirup. Kp^: 182—185°. — 
Beim Kochen mit konz. Baryt wasser entsteht 4-Melhyl-cyclohexyltartrons&ure und etwas 
4-Methyl-cyclohexylidene8sigs&ure. Durch Einw. von methylalkoholischer Kalilauge und 
nachfolgende Veres terung wird [4-Methyl-cyclohexyl]-methoxy-malons&ure-di&thyleeter er- 
halten. Beim Digerieren mit Di&thylanilin oder Pyridin entsteht neben harzigen Produkten 
nur 4- Methyl- cyclohexy lmalons&ure-di&thylester. 

4. Oyclohexan-die88igs&ure-(1.2) , Hexahydro-o-phenylendiessigsdure 

C»H 14 0 4 = H 1 C<^» CH(CH « C Q|^ ) >CH • CH, • C0,H. B. Durcl^ Oxydation von cis- und 

trang/J-Naphthandiol^Bd. VI, S. 76^, 764) mit K,Cr,0 7 und H,S0 4 (Leeoux, A. ch. [8] 
21, 505). — Krystallinisoh (aus Wasser). F: 167°. Ziemlich ldslich in Wasser, Alkohol und 
Aceton. 


5. Cuclopentan - carbonsdure - (1) - /y.- buttersdurej -(1) C l0 H 16 O 4 = 

H t C • CH 1X .COjH 

H,(!: CH / C \ch CH ch CO^E' B ' ■ Duroh von Cyclopentanon-Pinakolin 

(Bd. VIT, S. 90) mit heifler Salpetera&ure, neben geringen Mengen CO t und Bernsteinsaure 
(Meiser, B. 32, 2056). — Dickes, gelbes 01. — Ag J C 10 H 14 O 4 . tJnldslich in Wasser, Alkohol 
und Ather. 


6. l»2.2-Trimethyl-cyclopentan-dicarbon8dure-(1.3), Camphersdure und 

^ ^ ^ H.C • C(CH.) (CO *Hk 

Jsocamphersdure C,oH 14 0 4 == CH(Co)n)> c ( CH,)l ' Alle theoretisoh mfiglichen 
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stereoisomeren Formen — zwei Paare yon Enantiostereomeren und die zugehOrigen Racem- 
formen — Bind bekannt. Zur Stereochemie der Camphersaure und Isocamphersaure vgl. 
As chan, B. 27, 2002; A. 318, 209; Acta Societatis Scxentiarum Fennicae 21, No. 5, S. 94; 
Walker, Soc . 77, 396). — Die Bezifferung der von Camphers&ure und Isocamphers&ure 
abgeleiteten Namen erfolgt nach Schema I oder II. 


<5)H 2 C- 


I. 


(2 1 )CH I 


CK^lO 1 ) 


(4)H,C 


-C0 2 H 
•CCH 8 (2 1 ) 

“^CO.H 


HjC 


II. 


H*C 


r< /CH S a) 

V p (al) 
7rCH 3 *C*CH 8 7r 
A/Hw 
^COjjH a(o) 


Zur Bezeichnung w vgl. Kipping, Soc. 80, 916 Anm. ; zur Bezeichnung n: Lapworth, Kip- 
ping, Soc . 80, 304; zur Bezeichnung w: Bredt, A. 306, 35; zur Bezifferung vgl. Komppa, 
A . 370, 209; Bredt, A. 306, 35. Bezeichnung der funktionellen Derivate der Campher- 
s&ure s. S. 749. 


a) l»2.2-T x ritnethyl~ci8-cyclopentan-dicarbori8&ure-(1.3) . 

H-C • C(CH s )(CO t H) v 

w- - H*C — ch,co)h ) ''°* CH i **' 


Camphersdure 


a) Rechtsdrehende l*2.2-Trimethyl-cia-cyclopenlan-dicarbon8tiure-(1.3), 
d- Camphersdure, gewdhnlich schlechthin Camphersdure genannt, Acidum cam- 
t ^ ^ H.C • C(CH.) (CO t H ) v 

phoncum CjoHjjC^ = 1 ^C^CHa)!. Bezeichnung der funktionellen Deri- 

H|C CH(COjH ) 

vate der Camphersaure b. S. 749. 


Bildung. 

d-Camphera&ure entsteht neben anderen Produkten (vgl. Bredt, B. 28, 3047) durch 
l&ngeres Erhitzen von d-Campher mit starker Salpetersaure (Kosegarten, De camphora 
r Gottingen 1785]; CreUs Anruuen 1786 II, 367; Bouchardat, C. r. 28, 319); aus d-Campher 
femer mit KMnO* in siedender alkal. LOsung (Grosser, B. 14, 2507) oder mit Alkaliferri- 
cyanid (Etard, C. r. 130, 570). Aus d-Campherol (Bd. VII, S. 110), a- oder /?- [d-Campho- 
d-fidykurons&ure] (Bd. VTI, S. 110) mit Salpetersaure (Schmiedeberg, Meyer, H. 3, 436, 
443). Aus [d-Campher]-oxim durch Erwarmen mit verd. Salpetersaure oder mit alkal. Per- 
manganatldsung (Koenigs, B. 28, 2340). Aus dem Kaliumsalz dee Camphenylnitramins 
(Bd. VTI, S. 116) in waBr.-alkal. LOsung mit KMn0 4 (Tiemann, B. 28, 1081; Mahla, Tie., 

B. 20, 2811). Aus a- oder a'-Chlor- d-campher beim Erwarmen mit stark alkal. Permanganat- 
lOsung auf dem Wasserbad (Balbiano, O. 17, 243). Aus a-Chlor-d- campher, neben anderen 
Produkten, beim Erhitzen mit konz. Salpetersaure (SchIff, Puliti, B. 10, 888; Lowry, 
Soc. 73, 988). Aus a-Brom- d-campher beim Erwarmen mit stark alkalischer Perman- . 
ganatldsung auf dem Wasserbad (Balbiano, O. 17, 242) oder, neben anderen Produkten, 
beim Erhitzen mit Salpetersaure (Schiff, B. 13, 1402; Schiff, Maissen, O. 10, 324). 
Aus a-Nitro - d- campher beim Erhitzen mit HNO s , femer, neben Camphersaureanhydrid 
(Syst. No. 2476), beim Erhitzen im Wasserdampf strom (Schiff, B. 18, 1403). Behandelt 
man a-Nitro-d-campher mit Salpeterschwefels&ure und giefit das Reaktionsgemisch in 
Wasser, so erhalt man Camphersaureanhydrid (Cazeneuve, C. r. 104, 1524; Bl. [2] 47, 
924). d-Camphersaure entsteht aus 3-Methylen-d-campher (Bd. VTI, S. 163) mit KMn0 4 
in Aoeton (Mtnguin, C. r. 138, 752). Beim Erwarmen von 3-Oxymethylen-d-campher (Bd. 
VTI, S. 592) mit KMn0 4 in alkal. LOsung (Bishop, Claisen, Sinclair, A. 281, 345). 
Camphers&ureanhydrid entsteht aus Campherchinon (Bd. VII, S. 581) durch 36-stdg. Einw. 
von tibersohussigem 30 %igem HjO, (Forster, Holmes, Soc . 03, 252) oder durch mehr- 
t&gigee Kochen mit H t O s in eesigsaurer L6sung (Holleman, jB. 28, 171). d-Camphersaure 
entsteht aus d-Camphols&ure (S. 34) durch langeres Kochen mit Salpetersaure (Kachler, 
A . 182, 262). Aus dl-Camphersaure durch Spaltung mit Hilfe von Cinchonin (Debierne, 

C. r. 128, 1112) oder von Cinchonidin (Beckmann, B. 42, 487). 

Daratellung , 

MAn erw&rmt 150 g d-Campher mit 1200 ocm Salpeters&ure (D: 1,42) und 800 com Wasser 
60—65 Stdn. auf dem Wasserbad unter RiickfluB, kxihlt ab, filtriert die Camphersaure ab, 
gibt zum Filtrate 250 ocm Salpeters&ure (D; 1,42) und 180 g Campher, erhitzt wieder 65 Stdn. 
auf 100°, filtriert und erhitzt das Filtrat nochmals mit 400 ccm Salpetersaure und 171 g 
d-Campher (Noyes, Am. 18,*501; vgl. auoh Wrbdbn, A. 183, 323; Maissen, Q. 10, 280; 
J. 1880, 880). 
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Physikalische Eigenschaften. 

Blattchen (aus heiBem Wasser), rhomboederahnliche Krystalle (bei langsamem E in- 
duns ten der waBr. Lftsung), sechsseitige Prismen (aus Alkohol). Monoklin (sphenoidisch) 
(v. Zepharovich, Z. Kr. 1 , 220; J. 1877, 640; vgl. Qroth, Ch. Kr. 8 , 728). 1st triboluminescent 
(Trautz, Ph. Ch. 68, 60). F: 187° (korr.) (Riban, C. r. 80, 1384; Aschan, B. 27, 2003; A. 
810, 209). Kiystallisation aus dem SchmelzfluB: Tammann, Ph. Ch. 26, 466. D: 1,186 
(Walden, B. 20, 1700). 1000 com Wasser l&sen bei 8° 4,2 g d-Camphersaure (Massol, Bl. 
[3] 0, 719). 1000 g Wasser I6sen bei 12° 6,25 g Saure (Bourgoin, Journal de Pharmacie et 
de Chimie [4] 8, 173; J. 1808, 571 Anm.). 1000 Tie. der gesattigten waBr. L6sung enthalten 
bei 10° 6,07 Tie., bei 20° 6,96 Tie., bei 30° 8,05 Tie., bei 40° 9,64 Tie., bei 50° 12,40 Tie., bei 
60° 16,42 Tie., bei 70° 21,94 Tie., bei 80° 31,30 Tie. Saure ( Jungfleisch, C.r. 110, 791). 
M&Big l&slich in Aceton (Pope, Z. Kr. 28, 128), unldslich in Chloroform (Bruhl, B. 20, 285). 
Molekularrefraktion: Kannonixow, J.pr. [2] 81, 348. [a]?: + 47,40° bezw. 4-47,76° (in 

absol. Alkohol; p = 16,929 bezw. 43,350), 4-50,75° bezw. +50,82° (in Aceton; p - 7,898 
bezw. 15,455), +46,20° bezw. +46,71° (in Eisessig; p = 5,705 bezw. 16,051) (Hartmann, B. 
21, 222); [a]) 1 : +49,8° (in Methylalkohol; p = 9,997); [a]} 4 *: +49,7° (in absol. Alkohol; 
p= 10,007); [a]f M : +52,2° (in Aceton; p= 13,333); [a]]*: +49,1° (in 99 %iger Essigsaure ; 
p = 9,985); [a]j # : +53,6° (in Essigester; p = 10,001) (Aschan, A. 810, 210). Molekulare 
Verbrennungsw&rme bei konstantem Vol. : 1243,1 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 45, 489), 
1249,7 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 23, 219), bei konstantem Druck: 1244,3 Cal. (Sto., Kl.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 25°: 2,25x 10 6 (Ostwald, 
Ph.Ch. 8, 402), 2,29x10“* (Walden, B. 20, 1700). Dissoziationskonstante der zweiten 
Stufe k« bei 100°: 0,72x10 * (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren 
Salze) (Smith, Ph. Ch. 25, 252), bei 25°: 1,4 X 10“* (durch Yerteilung bestimmt) (Chandler, 
Am. Soc. 30, 713). Neutralisationswarme: Berthelot, A. ch. [6] 7, 198; Gal, Werner, 
Bl. [2] 47, 163; Massol, Bl. [3] 0, 720. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 334. 

Chemisches V erhalitn. 

d-Qamphers&ure spaltet bei der Destination unter Bildung ihres Anhydrids Wasser ab 
(BouifxON, Lagrange, A. ch. [1] 28, 171; Malaguti, A. 22 r 41; Laurent, A. 22, 138); 
bei raschem Erhitzen im CO^-Strom geht sie zum groBten Teil unzersetzt iiber (Bruhl, 
Braunschweig, B. 28, 285). Beim Erhitzen von Camphersaure ip it Glycerin auf ca. 300° 
wird nur spurenweise C0 2 entwickelt (Oechsner de Conin ok, Raynaud, C. r. 130, 817). 
Einw. der dunklen elektrischen Entladung auf Camphersaure in Gegenwart von Stickstoff : 
Berthelot, C.r. 128, 687. Elektrolyse von camphersaurem Kalium: Bourgoin, J. 1808, 
570. L&ngeres Kochen von d-Camphersaure mit Salpetersaure fiihrt zur Bildung von 1-Cam- 
phoronsaure (Bd. II, S. 837) (Kachler, A. 160, 302; Mahla, Tiemann, B. 28, 2154). Bei 
der Oxydation mit schwefelsaurer Chromsaurelosung werden neben Camphoronsaure, Essig- 
saure und CO* auch geringe Menken Trimethylbemsteinsaure (Bd. II, S. 690) gebildet (Koe- 
nigs, B. 28, 2337 ; Bredt, B. 28, 3048; Ma., Tie.). Durch allmahliche Oxydation mit KMn0 4 
in waBr.-alkal. Losung bei Zimmertemperatur entstehen als Hauptprodukte die Glycidsaure 

HOjC-HC<^^^^>C(CH3)(C0 1 H) („Balbianos S&ure“, Syst. No. 2593) und Oxalsaure 

(Balbiano, B. A. L. [5] II, 278; B. 80, 1901; 32, 1018), als Nebenprodukte Camphansaure 
(Syst. No. 2619), Camphorons&ure, Trimethylbemsteinsaure, Buttersaure, Essigsaure und 
Ameisensaure (Balb., O. 20 II, 496). Natriumamalgam ist ohne Wirkung auf Campher- 
saure (V. Meyer, B. 8, 118). Etwa 30-stdg. Erhitzen mit Jodwasserstoff saure (D: 1,6) auf 
150—160° im geschlossenen Rohr bewirkt teilweise Umlagerung in l-Isocamphersaure (S. 762) 
(Wreden, A. 103, 328; Friedel, C. r. 108, 978). Durch ca. 12-stdg. Erhitzen von 8 g Cam- 
phersaure mit 12 ccm Jodwasserstoff saure (D: 1,7) auf 200° im geschlossenen Rohr und Be- 
nandlung des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali wird neben anderen Produkten Laurolen 
gebildet (Bd. V, S. 75) (Wr., A. 187, 171; vgl. Walker, Henderson, Soc. 80, 753); durch 
50-stdg. Erhitzen von 5 g Camphersaure mit 30 ccm bei 0° gesattigter Jodwasserstoff saure 
auf 200—280° im geschlossenen Rohr (Wr., A. 187, 158) oder durch 10-stdg. Erhitzen von 
8 g Camphersaure mit 15 ccm Jodwasserstoff sAure (Kp: 127°) und 1,5 g rotem Phosphor 
(Balbiano, Angeloni, JR. A. L. [5] 13 II, 142; 0. 36 I, 147) erhalt man 1.3-Dimethyl-cyclo- 
hexan (Bd. V, S. 37). d-Camphers&ure wird durch ca. 30-stdg. Erhitzen mit kaltgesattigter 
Salzsaure auf 140° im geschlossenen Rohr zum Teil in l-Isocamphersaure umgelagert (Wreden, 
A. 188, 328 ; Friedel, C. r. 108, 978) ; diese Umlagerung erfolgt bis zu ca. 50 % bei mehrstundigem 
Erhitzen mit einem Gemisch gleicher Teile Salzsaure (D: 1,2) und Eisessig auf ca. 180° im 
geschlossenen Rohr (Aschan, B. 27, 2005; A. 818, 221 ; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 102, 
145); erhitzt man dagegen Camphersaure mit kaltges&ttigter waBr. Salzsaure im geschlossenen 
Rohr 10—12 Stdn. auf 200° und behandelt das Reaktionsprodukt mit alkoh. Kali, so erh&lt 
man ein Gemisch von Laurolen mit 1.3-Dimethyl-cyclohexan (Wr., A. 187, 169; vgl. Walker, 
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Henderson, Soc. 69, 753). Laurolen entsteht auch, neben anderen Prod uk ten, beim Er- 
hitzen yon Camphers&ure mit sirupdicker Phosphorsaure auf 195° (Gille, Ghn. 4, 411; vgl. 
Ball©, A. 197, 323). Beim Erhitzen mit Wasser auf 180 — 190° lagert sich d- Camphers&ure 
zum Teil in 1-Isocampheraaure um (Friedel, C. r. 109, 978; vgl. Jungfleisch, El. [2] 19, 
290, 530; Aschan, Acta Soc . Sc. Fenn. 21, No. 5, 8. 148, 170). Beim Erhitzen von Campher- 
aure mit Brom und Wasser im geschlossenen Rohr entsteht zunachst die Additions verbindung 
CtoHi^-fBr, (S. 748), bei weiterem Erhitzen Bromcamphersaureanhydrid, tj n ^rra \ 
s. nebenstehende Formel (Syst. No. 2476) (Wb., A. 103, 330). Beim V' 1 '' 11 *' 

Erwarmen mit PC1 5 erhalt man zunachst Camphersaureanhydrid, bei C(CH a ) t O 

weiterer Einw. Camphere&urediohlorid (Moitessier, C.r. 62, 871; A. w X At» nn 
120, 252; vgl. Gerhardt, Chiozza, A. Off, 294). Langeres Kochen mit H|t_tJ5r 
ca. 4 1 /, Tin. PCL fiihrt zur Bildung von Chlorcamphersaurechlorid (Marsh, Gardner, Soc. 

09, 81). Beim Erw&rmen von Camph erasure mit konz. Schwefels&ure entsteht unter Ent- 
wicklung von CO Sulfocamphylsaure (CH 3 ) 3 C 5 H 3 (C0 8 H)(S0 3 H) (Syst. No. 1584) (Perkin, 
Cham. N. 86, 165; 07, 236; Soc. 78, 798; Koenigs, Hoerlin, B. 20, 812); die Menge des bei 
der Reaktion entwickelten CO betragt bis gegen 90° ein Mol.-Gew. (Bistrzycki, v. Siemi- 
radzki, B. 39, 59; 41, 1668); erhitzt man holier, so erfolgt Verkohlung unter Entwicklung 
von SO f (Bi., v. Si., B. 41, 1668) und C0 ? (Oechsner de Coninck, Raynaud, C. r. 130, 
817). Beim Schmelzen von Camphersaure mit Atzkali entstehen unter Wasseratoff entwicklung 
EssigsAure, Propionsaure, Isobuttereaure, Isovaleriansaure, Methyl-isopropyl-essigs&ure 
(Bd. II, S. 338), /?.d-Dimethyl-n-valeriansaure (?) (Bd. II, S. 346), y-Methyl-y-isopropyl- 
butteraaure (?) (Bd. II, S. 351), eine Saure C 9 H 18 0 8 , vielleicht a-Methyl-d-isopropyl-n-valerian- 
sAure (Bd. II, S. 355), Dihydrocamphersaure (Bd. II, S. 725) (Crossley, Perkin, Soc. 73, 
3> 10) und Isopropylbernsteinsaure (Bd.*II, S. 680) (Hlasiwetz, Grabowski, A. 146, 207; 
Mahla, Tiemann, B. 28, 2152; Cr., Pe.). Ein Teil der Camphersaure lagert sich in der 
Kalischmelze in 1-Isocampheraaure um (Ma., Tie., B. 28, 2153); 8-stdg. Erhitzen mit 10°/oig er 
w&Br. Kalilauge auf 140—150° im geschlossenen Rohr bewirkt keine Umlagerung (Aschan, 
Ada Soc. Sc. Fenn . 21, No. 5, S. 148). Beim Schmelzen mit Atznatron entstehen Essig- 
s&ure, Propions&ure, Isobuttereaure, /?./?-Dimethyl-n-valeriansaure (?), y- Methyl -y-isoprop 3 d- 
butteraaure (?), 2.6-Dimethyl-hepten*(2)-saure-(7) (Bd. II, S. 454), Isopropylbernsteinsaure, 
Pseudocamphera&ure (S. 765) und eine Dicarbonsaure C a H &9 0 4 (Bd. II, S. 717) (Cr., Pe., 
Soc. 73, 7, 30). Voraichtiges Erhitzen mit uberachussigem Natixinkalk fuhrt lediglich zur 
Bildung von CampheraAureanhydrid ; bei hdherer Temperatur entsteht unter CO f - Abspaltung 
Campherphorbn (Bd. VTI, S. 68) (V. Meyer, B. 3, 117). Bei der Destination von scharf 
getrocknetem campheraaurem Calcium entstehen Campherphoron (ca. 44%), Campheraaure- 
anhydrid und nieorig siedende Bestandteile (Wallaoh, Collmann, A. 331, 320; vgl. Ger- 
hardt, LiAs-Bodart, A. 72, 293; Fittig, A. 112, 311). Wird ein scharf getrocknetes Gemisch 
von campheraaurem Calcium und Natronkalk destilliert, so entstehen ca. 24% Campher- 
phoron, kein Camphersaureanhydrid und ca. 15% einer Fraktion vom Siedepunkt 125—160°, 
welche l-Methyl-cyclopentanon-(2) (Bd. VII, S. 11) enthalt; die Ausbeute an dieser Fraktion 
wird erhdht, diejenige an Campherphoron vermindert, wenn das Gemisch von campher- 
saurem Calcium und Natronkalk vor der Destination nicht getrocknet wird (Wall., Co., 
A. 831, 320). Beim Erhitzen von campheraaurem Kupfer erhalt man neben Camphersaure- 
anhydrid Isolaurolen (Bd. V, S. 74) (Moitessier, J. 1800, 410; vgl. V. Meyer, B. 3, 118; 
Crossley, Renouf, Soc. 89, 27). Camphersaures Blei zerfaUt bei der Destination inBleioxyd 
und Camphersaureanhydrid, daneben entsteht sehr wenig Campherphoron (Boucsein, Ar. 
183, 277 ; J. 1866, 470). Zur Reaktion zwischen dem Sdberaalz der Camphers&ure und Methyl- 
jodid vgl. Wegscheider, Frankl, M. 28, 1 10. Geschwindigkeit der Veres terung der Campher- 
s&ure mit Isobutylalkohol: Menschutkin, 3K. 18, 529; B. 14, 2631. Camphers&ure fOrdert 
in der Hitze die Abspaltung von H f 0 aus Hydroxylverbindungen, z. B. die Bildung von p-Men- 
then-(3) aus Menthol; Mechanismus dieser Reaktion: Zelikow, 84, 721; C. 19031, 
162; B. 87, 1377. Mit Acetylchlorid entsteht in der Warme (Anschutz, B. 10, 1811; Marsh, 
Cham. N . 00, 307) oder bei gewdhnlicher Temperatur (Aschan, B. 27, 2003; Ada Soc. Sc. 
Fenn. 21, No. 5, S. 116, 141) Camphersaureanhydrid. Auch Erwarmen mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat fiihrt zur BUdung von Camphers&ureanhydnd (Maissen, 0. 

10, 281; J. 1880, 881). Beim ErwArmen mit Benzoylchlorid auf 80° entstehen Campher- 
sAureanhydrid, Benzoes&ureanhydrid und HC1 (Wreden, A. 108, 326). Beim Kochen der 
Lftsung von Camphera&ure in Chinolin entstehen geringe Mengen l-Isocamphers&ure (Aschan, 
A. 810, 221; Ada Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. Ill, 148). 

Biochemisches V erhalt en. 

d-Camphera&ure erleidet, per os eingenommen, keine V eranderung und wird im Ham 
wieder ausgeschieden (Bertagnini, A. §7, 249). Sie wirkt diuretiscn (Pribram^ A. Pth. 
61, 376). Antipyretische WiAung: Hayashi, A. Pth. 60, 263. Uber die sonstige physio- 
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logische Wirk ung der G&mphen&ure vgl. Abderhaldens Biochemisohes Handlexikon, Bd. VII 
[Berlin 191237s. 548. 

Analytisches. 

Ober Pnifung der C&mphers&ure auf Reinheit vgl. Deutsches Arzneibuoh, 5. Ausg. 

[1910], S. 13. 

Additionelle Verbindungen der d-Camphers&ure . 

Verbindung mit Brom C^H^+Br,. B. Durch Erhitzen von d-Camphers&ure 
mit Brom und Waaler im geschlossenen Rohr (Wreden, A. 168, 330). — Rubmrote Pris- 
men. — Zerf&llt an der Luft wieder in Camphersaure und Brom. Lielert beim Erhitzen im 
geschlossenen Rohr a-Brom-d-camphersaure-anhydrid (Syst. No. 2476). 

Verbindung mit Chloroform 20^,04+ CHCL. Krystalle (aus Ather + Chloro- 
form) (Jungfleisch; vgl. Oroth , Ch. Kr. 8, 729). Rhombisch (bisphenoidisch) (Wyeoubow; 
vgl. Oroth , Ch.Kr. 8, 729). - Verbindung mit Aceton 2C l0 H 16 O 4 -f CJEIeO. Tafeln 
Oder Prismen (aus Aceton) (Pope, Z. Kr. 28, 128). Rhombisch (bisphenoidisch) (Po.; Du- 
plitzky, Z. Kr. 84, 701 ; vgl. Oroth , Ch. Kr. 8, 729). An kalter Luft best&ndig, gibt in der 
W&rme Aceton ab (Po.). — Verbindung mit Essigs&ure 2C l0 H M O4*4- C,H 4 0, (Hoogb- 
werff, van Dorp, R. 21, 353). — Verbindung mit Chlore8sigsaure2C 1 AH le 0 4 + C*H 8 OtCl 
(H., v. D., R. 21, 353). — Verbindung mit Dichloressigs&ure 2 CjqH 16 0 4 4- C,BL0 1 Cl t 
(H., v. D., R. 21, 354). — Verbindung mit Trichloressigs&ure 2 C 10 H le O 4 + C^O-Cl* 
(H., v. D., R. 21, 354). — Verbindung mit Isobutters&ure 2 Cj 0 H I6 0 4 -}- C 4 H 8 O t (H., 
v. D., R. 21, 354). 


Salze der d-Camphers&ure (Camphor ate). 

2 NH^oH^O, + (NH 4 ) 2 C 10 H h O 4 + 9 HjO. Schwach sauerlich schmeckende Prismen. 
Schmilzt etwas liber 100°; leicht ldslich in kaltem Wasser (Malaguti, A. 22, 38 ; vgl. Bouillon- 
Lagrange, A. ch. [1] 27, 31). — (NH 4 ), Ci 0 H 14 O 4 . Geschmacklos; leicht l6slich in Wasser 
(Mal.). [a]£: + 18,16° bezw. +21,93° (in Wasser; p = 10,908 bezw. 37,007) (Hartmann, 
B. 21, 224). - LijCjoH^O, (bei 110°) (Kemper, Ar. 100, 107; J. 1802, 270). Krystalle 
mit 5H a O (Hartm.). Sehr leicht ldslich in Wasser, ldslich in Alkohol (K.). [a]J?: +20,91° 

bezw. +23,69° (in Wasser; p = 13,282 bezw. 25,271 fiir waaserfreiee Salz) (Hartm.). — 
Na 1 C 10 H 14 O 4 . Wasserfreie Krystalle (aus Alkohol beim Stehen iiber H a S0 4 ) (Kemper, Ar. 
100, 107 ; J. 1802, 270). Krystallisiert beim Eindunsten der w&Br. Ldeung mit 5 Mol. H t O, 
das bei 110° ahgegeben wird (Massol, Bl. [3] 9, 720). Sehr leicht ldslich in Wasser (Mas.). 
Das wasserfreie Salz zerflieBt an feuchter Luft (K.). [a]“: + 17,86° bezw. + 23,28° (in Wasser; 
p = 13,368 bezw. 39,438 fiir waaserfreiee Salz) (Hartm.). EinfluB verschiedener Mengen 
Natron auf das Drehungsvermdgen des Salzes: Thomsen, J. pr. [2] 86, 157. Die Krystalle 
dee Natriumsalzes sind triboluminescent (Gernez, A. ch. [8] 16, 541, 547). — K f Cj 0 H m 0 4 
(bei 110°) (Kemper, Ar. 100, 107; J. 1862, 270). Krystallbuschel (beim Eindunsten der 
waBr. Ldsung). Sehr leicht loslich in Wasser, zerflieBhch, loslich in Alkohol (K.). [a]©: 

+ 15,88° bezw. + 19,45° (in Wasser; p = 18,935 bezw. 43,370) (Hartm.). — Cu <^0^464 
(bei 100°) (Malaguti, A. 22, 40). Verhalten beim Erhitzen s. S. 747 — Ajg J C 1 pH i4 0 4 . Stark 
reibungselektrisch (Laurent, A. 22, 140). — MgC 10 H 14 O 4 + l 1 / t H,0. Tafem. Verwittert 
an der Luft ; ldslich in 2,5 Tin. Wasser von 20° (K., Ar. 100, 108 ; J. 1802, 270). [a]?: + 19,40® 
bezw. +20,86° (in Wasser; p — 8,162 bezw. 15,908 fiir waaserfreiee Salz) (Hartm.). — 
Ca(C 10 H u O 4 ) 1 . Saulen. Leicht ldslich in Wasser (K., Ar. 107, 24; J. 1864, 403). — 
Ca(G 0 H, 4 O 4 )j + 7 H t O. Krystallinisch, ldslich in 17 Tin. kaltem Wasser (K. t Ar. 107, 
24; J. 1864, 403). — Ca(C 10 H 1 «O 4 ) 8 + 2CaC 10 H 14 O 4 + 8 HjO. S&ulenfdrmige Krystalle. 
Ldslich in ca. 15 Tin. kaltem Wasser (K., Ar. 107, 25; J. 1804, 403). — CaC 10 H 14 0 4 + 
4 1 /* H t O. Krystallinisch. Ldslich in 12—15 Tin. kaltem Wasser (K., Ar. 100, 109; J. 1862, 
271). [a]?: + 16,82° bezw. + 17,23° (in Wasser; p = 2,957 bezw.-0,335 fiir waaserfreiee Salz) 
(Hartm.). — SrC i0 H li .O 4 + 6 H 2 0. Krystalle. Ldslich in Wasser (Edwards, Am. 10, 235). 
— BafCjoH^CMj + 2 C! 0 H 14 O 4 + 2 H a 0. S&ulenbuschel. Ldslich in ca. 60 Tin. siedendem 
und in ca. 120 Tin. kaltem Wasser (K., Ar. 107, 26; J. 1804, 403). — BaCioH^CL + 47, H,0. 

: ' KT * 0 ftei 4 17,5° ldSch 


+ 13,34° 
7m.). 


Wavellit&hnlich gruppierte N&delchen (aus verchmstender w&flr. Ldsung). 
in 1 Tl. Wasser, schwer ldslich in Alkohol (K., Ar. 100, 109; J. 1862, 271). 
bezw. +15,61° (in Wasser; p = 17,916 bezw. 36,163 fiir wasserfreies SalzH 
ZnCuHuCV Sehr schwer ldslichee Pulver (K., Ar! 160, 110; J. 1802, 271). — HgC^H^O* 
(bei WeiBes Pulver (Manning, Am. 10, 234). - Al a (C 10 H 14 O 4 ) 3 (bei 100*). WeiB. 

Unldshch m Wasser (Edwards, Am. 10, 234; vgl. Bouillon -Lagrange, A. ch. [1] 27, 34). 

HO * Sc Cj^H^ 0 4 . WeiBer Niederschlag. Unldslich in Wasser und Alkohol ; stark reibungs- 
^lektrisch (Crookes, C. 1900 I, 1145; Z. a. Ch. 01, 374). — Ce f (C 10 H 14 O 4 ). + 9 H.O. WeiSes 
Pulver. Unldslich in Wasser (Morgan, Cahen, C. 19071, 1790). — PbCmHuO, WeiB. 
Unldslich in Wasser (Boucsein, Ar. 188, 277 ; J. 1866, 470). Verhalten beim Erhitzen s S.747. 
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— Bi^CuHuOj, -f Cj 0 H 16 O4. WeiBe Krystalle (Vanino, Hartl, J.pr. [2] 74, 148). — 
^ r *(QioHi 4 ^ 4 )B 0>ei 100°). Blaugniner Niederschlag. Schwer Idslich in Wasser (Manning, 
Am. 10, 234). — MnC 1( JE 14 0 4 (bei 100°). Camphersaures Kalium gibt mit MnS0 4 erst b airn 
Erhitzen einen weiflen Niederschlag, der sich beim Erkalten ldst (Manning, Am. 10, 233). 

— NiC 10 H, 4 O 4 . Grime Krystallchen (Edwards, Am. 10, 235). 

Camphorat des Athylamins 2C 8 H 7 N-f Sohwach gelbliche N&delchen 

(aus Alkohol) (Wallach, Kamenski, A. 214, 242). — Camphorat des Di&thylglycins 
2C 4 H 18 0 1 N -f CioHjgO.. Blattchen (aus Alkohol mit Ather). F: 201—202° (Einhorn, Hutz, 
At. 240, 638). — Camphorat des Trimethylphosphinoxyds 2C.H-OP+C 10 H 1- 0 4 . 
Krystalle (aus Alkohol). F: 91—93° (Pickard, Kenyon, Soc. 89, 269). 


Funktionelle Derivate der d-Camphers&ure . 


Die Bezeichnung der isomeren funktionellen Derivate der Camphersaure wird durch 
das folgende Beispiel der Camphersaure-monomethyleeter erlautert: 


H 8 C-< 

■i: 


C(CH 8 )C0 8 H 

C(CH 8 ) 2 

chco 8 *ch 3 


Camphersaure-a-methylester, 

Camphers&ure- ortho- (abgekiirzt o-) methylester, 


H f C-C(CH 8 )C0 2 CH 8 
! C(CH 8 ), 
H a C-CH CO t H 


Camphersaure-)?- methylester, 

Camphersaure-allo- (abgekiirzt al-) methylester. 


Zur Bezeichnung ortho und alio s. Bruhl, Braunschweig, B. 26, 1797, 1801. Zur 
Bezeichnung a und p s. Haller, Blanc, C. r. 141, 698; Noyes, Am. 10, 500, 501; Wkg- 
sohjudkr, M. 10, 141; Hoogewerff, van Dorp, R. 14, 252; 16, 329 Anm. ; AnschOtz, 
B. 80, 2654; Bredt, A. 828, 339 Anm. 5. 


[d-Camphersaure] -^-methylester, [d-Camphersaure] -al-methylester, Camphor- 

H«CC(CH a )(COoCH a ) x 

P -methyles ters&ur e CuHjgO* = i ^CfCHJg. B. Entsteht neben dem 

H|C — CH(C0 8 H) 

a-Methylester und dem Dimethylester bei mehrt&giger Einw. von 17 3 /4 g Methyljodid auf 
eine Ldsung von 25 g Camphersaure und 7 g Kaliumhydroxyd in 76 ccm Methylalkohol 
(Wegscheidkr, M . 20, 689). Aus dem Dimethylester oder dem [d-Camphers&ure]-p-methyl- 
eeter-a-Athylester durch ca. Yj-stdg. Kochen mit 2 Mol.-Gewichten 16%iger alkoh. Kalilauge 
(Bruhl, Braunschweig, B. 26, 1806, 1810). Neben dem als Hauptprodukt entstehenden 
a-Methylester bei der Einw. von methylalkoholfreiem Natriummethylat auf Camphersaure- 
anhydrid in Benzol (We., M. 20, 693). — SpieBe (aus Wasser), Prismen (aus Ligroin), Tafeln 
(aus CS 8 -f- Petrolkther). Rhombisch (bisphenoidisch) (Marshall, Soc. 01, 1094; Osann, 
B. 20, 289; vgl. Oroth , Gh. Kr. 3, 730). F: 86-87° (Bruhl, Bra., B. 26, 1806), 85,5° (Wal- 
ker, Soc. 01, 1093), 85— 86° (Haller, C. r. 114, 1518). Unter gewdhnlichem Druck nicht 
unzersetzt destillierbar; Km,: 193° (Bruhl, Bra., B. 20, 289). 100 Tie. Wasser ldsen bei 

16° 0,115 Tie. (Wa.). Leicht loalich in Alkohol, Ather, Ligroin (Bruhl, Bra., B. 26, 1806), 
Benzol, Chloroform, CS 8 , Aceton und heiBem PetroLather, schwer in kaltem Petrol&ther 
(Wa.). [a] D : -f 43,55° (aas Ldsungsmittel ist nicht angegeben) (Ha., C. r. 114, 1518). [a]B: 
43,6° (in 2%iger alkoh. Ldsung) (Backstrom, Of. Ft. 40, No. 12). Elektrolytische Disso- 
ziationakonstante k bei 25°: 1,08x10 6 (Wa.). Das Ammoniumsalz gibt in w&Br. Ldsung 
mit AgN0 8 einen starken Niederschlag, mit sehr verd. CuS0 4 -Ldsung keinen Niederschlag 
(We., M. 20, 688). — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht in geringer Aus- 
beute /LCampholid (Syst. No. 2460) (Haller, Blanc, C. r. 141, 698). Camphersaure-)? - methyl- 
ester wird durch 16%ige waflr. Kalilauge ei^t bei ca. 3-stdg. Kochen verseift (Bruhl, Bra., 
B. 25, 1806). Verseifungsgeschwindigkeit in alkal. Ldsung: J. Meyer, PH. Ch. 07, 296; in 
saurer Ldsung: J. M., Ph. Ch. 00, 111. Durch Erhitzen mit Phenylisocyanat auf ca. 100° 
im geschlossenen Rohr wird das Anhydrid des Camphersaure-/?- methy testers (S. 754) gebildet 
(Ha., C. r . 116, 21). 

[d-Camphersaure] -a-methylester, [d-Camphersaure] -o-methylester, Campher- 

H.C-QCHjKCCLHk _ — _ , i xt 

a-methyleatersaure CuHi 8 0 4 = H ^ CH(C0 • CH ® nt8teht 418 Haupt- 

produkt — nwhanKw wird Dimethylester gobiiclot — beun Einleiten von Chlorwaseerstoff 
in eine methy lalk oholische Ldsung von Camphersaure (Bruhl, Braunschweig, B. 26, 1807). 
Neben Dimethylester durch Erhitzen von Camphersaure mit Methylalkohol und Schwefel- 
s&ure (Lom, A. ch. [3] 38, 483; W alker, Soc. 01, 1088; Wegscheidkr, M. 20, 686). Neben 
dem /?• Methylester und dem Dimethylester bei mehrtagiger Einw. yon 17 3 / 4 g Methyljodid 
auf eine Tuning von 25 g Camphersaure und 7 g Kaliumnydroxyd in 76 ccm Methylalkohol 
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(Weg., M. 20, 689). Durch ca. 12-stdg. Erhitzen von 15 g CamDhers&nreanhydrid mit 50 g 
Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 160° (Bruhl, Bra,, B. 26, 285). Baa Natrium- 
salz entateht aus Camphers&ureanhydrid in absol. Methylalkohol mit 1 At.-Gew. Natrium 
(Bruhl, Bra., B. 28, 286) oder beim Eintragen von Camphersaureanhydrid in eine methyl- 
alkoholische Ldsung von 1 Mol.-Gew. Natriummethylat (Walker, Soc. 81, 1089; Cazeneuve, 
Bl. [3] 9, 91); man destilliert den iiberschussigen Methylalkohol ab und zeraetzt das Salz 
durch Ans&uem seiner w&Br. Ldsung. — Tafeln (aus Wasser), Prismen oder Tafeln (aus Ligroin). 
Rhombisch bisphenoidisch (Osann, B . 25, 1808 ; 28, 287; Marshall, Soc . 61, 1090; vgl. 
Qroth , Ch. Kr. 8, 730). F: 77° (Bruhl, Bra., B. 28, 286; Walker, Cormack, Soc. 77, 375), 
75—76° (Haller, C . r. 114, 1518). Unter gewdhnlichem Druck nicht destillierbar; Kpi*: 
198,5° (Bruhl, Bra., B. 28, 289). 100 Tie. Wasser losen bei 16° 0,182 Tie.; betr&chtlicn 
leichter ldslich ist der a- Methyl ester in heiBem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Benzol, 
Chloroform, CS 2 und siedendem Petrolather, schwer in kaltem Petrolather (W A.). [a] D : 

+ 51,52° (das Ldsungsmittel ist nicht angegeben) (Ha., C. r. 114, 1518). Elektrolytische 
Dissoziationakonstante k bei 25°: 7,95 X 10~ 6 (Wa.). Das NH 4 -Salz gibt in w&Br. Ldsung 
mit AgNO, einen geringen Niederschlag, mit CuS0 4 -Ldsung, auch sehr verdiinnter, einen 
hellgriinen Niederscnlag (Weg., M . 20, 688). — Das Natrium salz liefert bei der Elektrolyse 
Isolauronolsauremethylester (S. 58) (Wa., Co., Soc . 77, 375). Camp hers&ure-a-methy lea ter 
wird durch 16®/gige waBr. Kalilauge schon bei ca. 1 / J -stdg. Kochen verseift (Bruhl, Bra., 

B. 26, 1809). V erseif ungsgeschwindigk eit in alkal. Ldsung: J. Meyer, Ph. Ch. 87, 295; in 
Baurer Losung: J. Meyer, Ph. Ch. 88, 110. Burch Erhitzen mit Phenylisocyanat auf ca. 100° 
im geschlossenen Rohr wird das Anhydrid des Camphera&ure-a-methyleeters (S. 754) ge- 
bildet (Ha., C. r. 116, 20). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 150—160° entsteht die 

Verbindung C,H 1( <^>N-NH'C,H, (Syst. No. 3202) (Ha., C. r. U4, 1519). - NaCuH„0 4 

-}- 5H t O. Nadeln (aus verd. Alkohol). Ist bei 100° wasserfrei; Brehung des wasserfreien 
Salzes [a]”* 4 : +56,9° (0,6619 g in 13,1129 g waBr. Ldsung); [a]J: +56,7° (0,6396 g in 12,8412 g 
waBr. Losung) (Backstrom, Of.Fi. 48, No. 12). — Ca(C 11 H 17 0 4 ) 1 + aq. Feinkrystal- 
linisch (B.). 

H.C • QCH.) (CO, * CH.) v 

[d- Camphersaure] -dimethylester R £ CH(C0 .CH,)^ C(CHa), ‘ B ’ 

Entsteht neben dem a-Monomethylester beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine heiBe 
methylalkoholische Ldsung von Camphersaure (Bruhl, Braunschweig, B. 26, 1807 ; Haller, 

C. r. 114, 1517) oder beim Erhitzen von Camphersaure mit Methylalkohol und Schwefels&ure 

(Walker, Soc. 81, 1089; Wegscheider, M. 20, 686); bei 7-stdg. Kochen von 50 g Campher- 
saure mit 200 ccm Methylalkohol und 20 ccm konz. Schwefelsaure unter RiickfluB wird der 
Dimethylester zum Hauptprodukt (Neelmeier, Dissert. [Halle 1902], S. 63). Neben den 
beiden Monomethylestem bei mehrtagiger Einw. von 17*/ 4 g Methyljodid auf eine Ldsung 
von 25 g Camphersaure und 7 g Kaliumhydroxyd in 76 ccm Methylalkohol (We.). Durch 
Einw. von Bimethylsulfat oder Benzolsulfonsaurepiethylestern auf camphersaure Salze in 
waBr.-alkal. oder alkoh. -alkal. Ldsung (Riedel, D. R. P. 189840; C. 19081, 424). Burch 
Erhitzen des a-Monomethylesters mit Natriummethylat und Methyljodid im geschlossenen 
Rohr auf 100° (Haller, C. r. 114, 1518; Wa.). Durch Erhitzen des Camphers&ure-a- methyl- 
ester-^- chlorids mit Methylalkohol (Haller, Blanc, C. r. 141, 698). — Farbloses, schwach 
aromatisch riechendes, kiihlend bitter schmeckendes 01 (Ri.). Erstarrt nicht bei — 16° 
(Wa.). Kp 738 : 264°; Kp 16 : 155°; Kp u : 149,5° (Bruhl, Bra.); Kp,^: 260—263° (unkorr.); 
K Pt0 : 145-147° (unkorr.) (Ri.); Kp 10 : 146-150° (Ha.). DJ 1 *: 1,075 (Wa.); DJ": 1,0774; 

Df: 1,0747 (Bruhl, Bra.), 1,0779 (Ha., Muller, C. r. 130, 222). n£*: 1,46098; ng*: 1,46334; 
n l y*: 1,47366; Molekular- Ref raktion und -Dispersion: Bruhl, Bra. [a]?: + 48,16° (Bruhl, 
Bra.); [a]{J: +48,32° (Wa.). — Liefert bei ca. Vj-stdg. Kochen mit 2 Mol.-Gewichten 16°/ 0 iger 
alkoh. Kalilauge den /1-Monomethylester (Bruhl, Bra.). Stufenweise Verseifung una 6e- 
schwindigkeit der Verseifung in alkal. Ldsung: J. Meyer, Ph. Ch. 87, 294; in saurer Ldsung: 
J. Meyer, Ph. Ch. 88, 112. 

[d-Camphersaurej-^-athylester, [d-Camphereaurel-al-athyleater, C&mpher- 

H C*C(CH )(C0 C H ) 

0-athylestersaure C,,H J0 O 4 = V * * * * ~)C(CH t ) t . B. Man l&Bt [d-Campher- 

8&ure]-a-methyle8ter-/S-&thyleeter (S. 751) oder [d-CampheraaureJ-diathyleater 20 Stdn. atehen 
u ndkoo ht dann >/ 4 Stde. mit 2 Mol.-Gewichten ca. 16%iger alkoh. Kalilauge (Bruhl, Braun- 
schweig, B. 25, 1802, 1805; vgl. Fbiedel, O. t. 118, 829). Man l&Bt [d-Camphera&ure]- 
di&thyleeter mit 1 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd, geldst in 8 Gewichtsteilen abaol. Alkohol, Ober 
Nacht atehen und erhitzt dann */» Stde. auf dem Waaserbad (Walker, Henderson, Soc. 
87, 338). — Tafeln (aua Ligroin). Monoklin aphenoidiach (?) (Groth, Ch. Kr. 8, 731; vgl. 
Osann, B. 25, 1802). F: 67° (Bruhl, Bra., B. 26, 1802). Kpj,: 196,5° (BrChl, Bra., B. 
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26, 289). Bei der Elektrolyse einer waBr. Losung dee KaiiumsaLzes entstehen: AUocampholyt- 
saure- athylester (S. 55); der Athylester einer Saure C 9 H 14 0 2 , die bei der Destination in Laurolen 
(Bd. V, S. 75) und CO. zerf&llt; AUocamphothetinsaurediathylester (S. 781) und 
Camphonons&ure&thylester (Syst. No. 1284) (Walker, Henderson, Boc. 67, 338 ; 60, 748). 
Wira durch ca. 16 %ige waBr. Kalilauge erst bei mehrsttindigem Kochen verseift (Bruhl, 
Bra., B. 26, 1804; vgl. Friedel, C. r. 118, 830). Reagiert nicht beim Kochen mit Phenyl- 
hydrazin (Friedel, Combes, Bl. [3] 9, 29). 

[d-Camphersaure] -a-athylester, [d- Camphersaure] -o-athyleater, Camphor- 

H C • C(CH )(C0 H) 

a - athylester saure C n H M 0 4 = * i * * )C(CH,),. B. Entsteht, gemiacht mit 

■tljL * vll(vUj' Vjfij) 

Di&thylester, wenn man eine Ldsung von 100 g Camphersaure in 160 g absol. AJkohol auf 
dem Wasserbad mit Chlorwasserstoff behandelt (Bruhl, B. 24, 3408). Durch Kochen von 
Camphere&ure mit 2 Tin. absol. Alkohol und l / t Tl. H 2 S0 4 (Malagutt, A.ch. [2] 64, 152; 
A. 22, 33). — Darst. Man erhalt das Natriumsalz durch allmahliches Eintragen von 182 g 
Camphereaureanhydrid in die Ldsung von 23 g Natrium in 400 ccm absol. Alkohol (Walker, 
Soc. 68, 496; vgl. Bruhl, Braunschweig, B. 28, 286; Hoogewerff, van Dorp, R. 12, 
23). — Prismen (aus Ather). Rhombisch bisphenoidisch (Behrens, R. 12, 24; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 8, 731). F: 47 — 487a 0 (Ho., v. D.). Siedet unter 14 mm Druck bei ca. 204°, dabei 
z. T. in Diathylester und Camphereaureanhydrid zerfallend (Bruhl, Braunschweig, B. 26, 
289). DJ M : 1,10235; DJ°: 1,09977 (Bruhl, B. 24, 3730). Sehr wenig ldslich in Wasser, 
leicht in Alkohol und Ather (Ma.). n“’*: 1,47126; nj*- 8 : 1,47372; n“’*: 1,48431 (Bruhl, B. 24, 
3730). [a] D : -f- 39° 11' (nahere Bedingungen sind nicht angegeben) (Friedel, C . r. 118, 830). 
— - Zerfallt bei der Destination unter Bildung von Camphereaurediathylester und Campher- 
saureanhydrid (Ma.). Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes in waBr. Losung entstehen die 
Athylester der Isolauronolsaure (S. 58) und einer schwach linksdrehenden a-Campbalytsaure 
(S. 60) (Walker, Soc. 08, 496). Durch Reduktion mit Natrium und AJkohol erhalt man 
a-Campholid (Syst. No. 2460) (Blanc, C. r. 139, 1214). Wird durch y r stdg. Kochen mit 
16°/oiger w&Br. Kalilauge vollstandig verseift (Bruhl, Bra., B. 26, 1803; vgl. Haller, C. r. 
113, 830). Bei 2-stdg. Erhitzen mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 100? entstehen 
Camphereaureanhydrid, Athylchlorid und Essigsaure (Bruhl, B. 24, 3411). Kochen mit 

Phenylhydrazin fiihrt zu der Verbindung C 8 H 14 <^q>N-NH C fl H 5 (Syst. No. 3202) (Friedel, 
Combes, Bl. [3] 0, 29). — AgC 11 H 19 0 4 . Etwas l6slich in Wasser (Ma.). 

[d-Camphereaurel-a-methylester-^-athylester, [d-Camphersaure] -o-methyl- 

H«C • C(CHo) (CO, • C.H fi k 

oater-al -athylester C„H„0 < = H ^ CH<C0 CH B ' Durch ca - 5-stdg. 

Erhitzen des [d-Camphereaure]-a-methylestere mit alkoh. Natriumathylat und Athylbromid 
im geschlossenen Rohr auf 100° (Bruhl, Braunschweig, B. 26, 1799). — Schwach aromatisch 
riechende Fliissigkeit. Kp^: 278°; Kp M : 175°. Dj w : 1,0492; Df: 1,0467; Df* 1 : 1,0448. 
nS’ 1 : 1,45656; ng- 1 : 1,45889; n" 1 : 1,46905. [a]g; 4-45,49°. - Wird durch 20-stdg. Stehen- 
lassen, dann y 4 -stdg. Kochen mit 2 Mol.-Gewichten ca. 16%iger alkoh. Kalilauge in Campher- 
saurc/S&thylester iibergefiihrt. 


[d- Camphersaure] -d-methyl ester-a-athylester , 

„ TT ^ H jC ♦ C(CH 3 ) (CO, • CH S )\ 

ester-o-athylester C^H^O* = ■ 


[d- Camphersaure] * al -methyl- 

yC{CU 3 ) t . B. Durch ca. 5-stdg. 


^***ft v 4 up pu/PA .ft U \/ ' 

fijU Url(lUj U.ilj) 

Erhitzen des [d-CampherekureJ-a-athyleaters mit methylalkoholischem Natriummethylat und 
Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100° (Bruhl, Braunschweig, B. 26, 1798). — 
Schwach angenehm riechendes 01. Kp 746 : 276,5—277° (korr.); Kp w : 169,5°. DJ 7 ’ 7 : 1,0569; 
D“: 1,0548; Df*: 1,0528. n^: 1,45809; ng* 7 : 1,46042; n ”’ 7 : 1,47063. [< a 4-38,43°. - 
Durch ca. y.-stdg. Koohen mit 2 Mol.-Gewichten 16%iger alkoh. Kalilauge entsteht Campher- 
s&ure-/l- metny lester. 

H 1 CC(CH,)(CO :l C l H 5 ) x ^_ 

[d-Camphersaure] -diathylester CmH m 0 4 — R ^ CH(CO C H 

Entsteht neben dem a-Monoathylester, wenn man eine Ldsung von 1&0 g Camphersaure in 
160 g absol. Alkohol auf dem Wasserbad mit Chlorwasserstoff behandelt (Bruhl, B. 24, 
3408). Aus camphereaurem Alkali mit Diathylsulfat oder Aryteulfonsaureathylestern (Riedel. 
D. R. P. 189840; C. 1008 I, 424). Aus camphereaurem Silber und Athyljodid in Alkohol 
(Friedel C r 118, 829). Aus dem a-Monoathylester durch trockne Destination (neben 
Camphere&ureanhydrid) (Malaguti, A. ch. [2] 64, 153, 167; A. 22, 34, 48) oder durchJO-stdg. 
Erhitzen mit alkoh. Natriumkthylat und Athylbromid im geschlossenen Rohr auf 130° (BrIjhl, 
B. 24, 3408). — Farbloses, schwach aromatisch riechendes, kiihlend bitter schmeckendes 
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01. Kp ?5t : 286-286° (korr.); Kp 86 : 176,8-176,8° (Bruhl, B. 24, 3728); Kp ao : 164-168° 
(Rib.); Kp^ , 4 : 166° (Fr.). D°: 1,0496 (Fr.); DJ m : 1,0301 (BrIthl, Braunschweig, B. 25 , 
1804); DJ°: 1,0298; Dr*: 1,0244 (Bruhl, B. 24, 3728). Unldslich in Wasser, ldslich in Alkohol 
und Ather (Ma., A. ch. [2] 04, 167; A. 22, 49). nj*: 1,46127; n?*: 1,46364; n£’*: 1,46347 
(Bruhl, B. 24, 3728). [a] D : + 37 b 42' (Fr.). — Die Einw. von Chlor liefert Camphers&ure- 
bis-[a.a-dichlor-athylester] (S. 764) (Ma., A. ch. [2] 70, 360; A. 32, 33). Bei mehrstundigem 
Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Brom im geschlossenen Rohr auf 120° entstehen Camphersaure- 
anhydrid und Athylbromid (Bruhl, B. 24, 3410). Wird durch 20-stdg. Stehenlassen, dann 
Y 4 -stdg. Kochen mit 2 Mol.-Gewichten ca. 16°/oiger alkoh. Kalilauge in Camphereaure- 
p-athylester verwandelt (Bruhl, Bra., B. 26, 1806; vgl. Fr.). Beim Erhitzen mit Acetyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 100° wird der Diathylester nicht angegriffen (V. Meyer, 
B. 3, 118). 


[d-Camphersaure]-a-propylester, [d-Camphersaure] -o-propylester, Camphor- 

a-propylestersaure C.A.O. = ^ ~ HJ C0,-CH^OT^K 0(CH ^- A Cam P her ‘ 

sAure, absol. Propylalkohol und trocknem Chlorwasserstoff (BAckstrOm, Of.Fi. 40, No. 12). — 
Dickes 01; nicht in reinem Zustand erhalten. — AgC 18 H 21 0 4 . — Ca(C 18 H 81 0 4 ) 1 + H 8 0. 
Krystalle. — BafC^H^O^ + H a 0. Nadeln. 


• [d-Camphersaure] -a-methyleeter-0-propylester , [d-Camphersaure] -o-methyl- 

H-C • C(CH 8 ) (CO, • CH a • CH a * CH S ) v „ „ 

oator-al-propylester CnH^O. = H ^ CH(CO, • CH,)^ OT * B ' Man er ' 

warmt Camphersaureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. methylalkoholischem Natriummethylat, 
bis das Produkt wasserloslich geworden ist, setzt 1 Mol.-Gew. Propylbromid zu und erhit^t 


9 Stdn. auf 130° (B., Of. Ft. 40, No. 12). - 01. 
1,1969 g in 39,9394 g Ldsung). 


Kp g(t) : 162-166°. [a]?: + 42,4° (in Alkohol; 


[d-Camphersaure] -d-methylester-a-propylester, [d-Camphersaure] -al-methyl- 

H.C • C(CH a ) (CO. • CH.V^ 

eater-o-propylester C, 4 H M 0 4 = ^ . CH(COj . QHj ,g Hj , CH } /C(CHJ,. B. Man erw&nnt 

Camphereaureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. propylalkoholisohem Natriumpropylat, bis das Pro- 
dukt wasserldslich geworden ist, setzt 1 Mol.-Gew. Methyljodid zu und erhitzt 9 Stdn. auf 
130° (B., Of.Fi. 40, No. 12). — [a]£: -f 32,4° (in Alkohol; 0,8544 g in 17,2881 g Ldsung); 
[a]£: +31,9° (in Alkohol; 0,5541 g in 18,959 g Ldsung). 

[d-Camphersaure] -dipropylester CjgHjgO* — 

B ' AUS Cam P here4ure - absoL Propylalkohol und 

trooknem Chlorwasserstoff (B., Of.Fi. 40, No. 12). — 01. Kpu** 166 — 167°; Kp w : 180—183°. 
D: 1,00363. [ct]*?: +28,9° (in Alkohol; 0,8275 g in 16,5399 g Ldsung); [<x]5+ +28,3° (in 
Alkohol; 0,444 g in 22,1672 g Ldsung). 


[d-Camphersaure] -mono-l-menthylester CjqHjiO* = ( 0113)305115(00211 )* CO t . C 10 H 19 . 
B. Aus Camphersaureanhydrid und Mentholnatrium (Zelikow, 5R. 34, 726; C. 1903 I, 162; 
B . 37, 1381). — GlasAhnliche Masse. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 310° in Camphersaure- 
anhydrid, Menthol und Menthen. — NaCjoH^O^ Gibt bei trockner Destination Menthen. 

[d-Camphersaure] -mono-d-bornylester 0 2<> H 81 0 4 = (CH 8 ) 8 C 6 H 8 (CO2H)-C(VC, 0 H lr 
B. Aus d-CamphersAure und d-Bomeol bei 140° (Haller, O. r. 110, 582). Neben dem Di- 
bomylester und anderen Produkten durch 48-stdg. Erhitzen von Camphersaureanhydrid 
mit 2 Mol.-Gewichten d-Borneol auf 210—215° im geschlossenen Rohr (H.). — KrystaLU 
warzen (aus Petrolather). F: 176—178°. Ldslich in Alkohol und Ather, schwer ldslich in 
Petrolather. Rechtsdrehend. — Wird durch Acetylchlorid unter Bildung von CamphersAure- 
anhydrid zersetzt. — NaC 80 H 31 O 4 . Blatochen (aus Alkohol). 


[d-Camphersaure] -di-d-bornyleBter C 30 H 48 O 4 = (CHJgCgHjfCOj C^oH^. B. s. 

Nicht r In erhalten. Reohtsdrehend (H., C. r. 110, 


beim Mono-d-bomylester. 


681). 


[d-Camphersaure] -mono-l-bornylester = (CH 3 ) 8 C 5 H 6 (CO2H)*CO 8 -C 10 H 17 . 

B. Aus d-CamphersAure und 1-Bomeol bei 140° (H., C. r. 110, 582). Neben dem Di-l-bomyl- 
ester und anderen Produkten durch 48-stdg. Erhitzen von Camphersaureanhydrid mit 2 Mol.- 
Gewichten 1-Borneol im geschlossenen Ronr auf 210—215° (H.). — F: 164—166°. Ldslich 
in Alkohol und Ather, schwer ldslich in Petrolather. Linksdrehend. — Natriumsalz. BlAtt- 
chen (aus Alkohol). 


[d-Camphersaure] -di-l-bornylester C 80 H 48 O 4 = (CH.hCsH.fCO.-CiJL,),. 
beim Mono-1- bomylester. - Nadeln. F: 122» (S!, C. r. 110, 582) * " * 


B. 8. o. 
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[d-Camphersaure] -monophenylester C^H^ = (CH 3 ),C 5 H 6 (C0 2 H) C0, C e H 5 . B . 
Aus Natriumphenolat und Camphersaureanhydrid in warmem Xylol (Schryver, Soc. 76, 
663; Wellcome, D. R. P. 111207; C. 1900 II, 550). — Nadeln (aus Chloroform -4- Petrol- 
ather). F: 100° (Sch.; W.). 

[d-Camphersaure] -mono- [4-brom-phenylester] C 16 H lg 0 4 Br = (CH 8 ) 3 C 6 H 6 (COoH)- 
C0 2 • C a H 4 Br. B. Aus 4-Brom-phenol-natrium und Camphersaureanhydrid in warmem Xylol 
(Schryver, Soc . 76, 668; Wellcome, D. R. P. 111207; C. 100011, 550). — Nadeln (aus 
Chloroform H~ Petrolather). F: 111 0 (Sch.; W.). 

[d-Camphersaure] mono- [2.4-dibrom-phenylester] C 16 H 18 0 4 Br s =(CH 3 )3C 5 H 6 (C0 a H)- 
C0 3 *C 6 H 3 Br 2 . B. Aus 2.4-Dibrom-phenol-natrium und Camphersaureanhydrid in warmem 
Xylol (Schryver, Soc. 76, 668; Wellcome, D. R. P. 111207; C. 1900 II, 550). — Kry- 
s tall e (aus Chloroform). F: 173° (Sch.; W.). Leicht loslich in heiBem, ziemlich schwer in 
kaltem Chloroform (Sch.). 

[d-Camphers&ure] -mono- [8-nitro-phenylester] C le Hj e 0 6 N = (CHj^^fCOjH)* 
C0.*C 6 H 4 *N0 2 . B. Aus 3-Nitro-phenol-natrium und Camphersaureanhydrid in warmem 
Xylol (Schryver, Soc. 76, 667; vgl. Wellcome, D. R. P. 111207; C. 190011, 550). — Hell- 
gelb. Beginnt bei 115° zu schmelzen (Sch.). Leicht lOslich in warmem Benzol, schwer in 
Chloroform, unloslich in Petrolather (Sch.). 

[d-Camphersaure] -mono-o-tolylester 0^2204 = (CH 3 ) 3 C5H5(C0 2 H) C0 2 -C 6 H 4 CH 3 . 
B. Hurch Erwarmen von je 1 Mol.-Gew. o-Kresol, Camphersaureanhydrid und Natrium- 
athylat in Xylol (Hilditch, Soc. 96, 337). — Farblose Blattchen. F: 102°. Leicht loslich 
in Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer in Petrolather. [a]”: -f-45,2° (in Chloroform; p = 5)* 

[d-Camphersaure] -monothymylester C 20 H 2g O 4 = (CH 3 ) 3 C 6 H5(C0 2 H) • C0 2 • C 6 H 8 (CH t )* 
CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Thymol -natrium und Camphersaureanhydrid in warmem Xylol (Schryver, 
Soc. 76, 664; Wellcome, D. R. P. 111207; C. 1900 II, 550). — Krystallinisch (aus Petrol- 
ather). F: 89° (Sch.), 90° (W.). Leicht loslich in Ather, Chloroform und Petrolather (Sch.). 

[d-Camphersaure]-methylester-santalylester C 26 H 40 O 4 = (CH 3 ) 8 C 5 H5(C0 2 CH 3 ). 
C0 2 C 16 H 23 . B. Man erhitzt Camphersaureanhydrid mit Sandelol, lost das Reaktions- 
produkt in Kaiilauge und behandelt mit Dimethylsulfat (Riedel, D. R. P. 208637 ; C. 1000 I, 
1442). — Hellgelbes 01. D* 6 : 1,04. In Alkohol und Ather leicht loslich. — Gibt mit alkoh. 
Alkalilauge Camphers&ure -^-methylester. 

[d-Camphersaure] -disantalylester C 40 H M O 4 — (CHjLCgHjfCOj-CjrHj^j. B. Aus 
Rohsantalol (Bd. VI, S. 565) und Camphersauredimethylester bei 150—200° (Riedel, D. R. P. 
193960; C. 1908 I, 1113). — Gelbliches 01. D 24 : 0,9945. In Ather, Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, Petrolather und Ligroin leicht loslich. 

[d - Camphersaure] - mononaphthyl - (2) - ester CjpH^C^ = (CH 8 ) 3 C fc H 5 (C0 2 H)* C0 2 * 
C 10 H 7 . B. Aus Camphers&nreanhydrid und ^-Naphthol-natrium in warmem Xylol (Schryver, 
Soc. 76, 666; Wellcome, D. R. P. 111207; C. 1900 II, 550). — Kiystalle (aus Chloroform -f 
Petrolather). F: 121 — 122° (Sch.; W.). 

Saurer [d - Camphersaure] - ester des Ghiajacols , [d - Camphersaure] - mono - 
[2-methoxy-phenylester] C^HjjC^ = (CH 8 ) 3 C 8 H5(C0 2 H)*C0 0 C e H 4 -0 CH 3 . B. Aus 
Camphersaureanhydrid und Guajacol- natrium in warmem Xylol (Schryver, Soc. 76, 665; 
Wellcome, D. R. P. 111207; C. 1000 II, 550). — Nadeln (aus Chloroform -f Petrolather). 
F: 112° (Sch.; W.). Leicht ldslich in Alkohol und Aceton (Sch.). 


Neutraler [d - Camphersaure] - ester des G-u^jaeols, [d - Camphersaure] - bis - 
[2-methoxy-phenylester] C^HjgC^ = (CH 8 ) 8 C 6 H 5 (C0*0-C fl H 4 *0*CH 3 ) 2 . B. Aus' dem 
sauren Ester (s. o.) durch Erw&rmen mit PC4* Zusatz von Guajacol und emeutes Erwarmen 
(Schryver, Soc. 76, 665). — Nadeln (aus Chloroform -+- Petrol&ther). F : 124° (Sch.), 126— 127 # 
(Grohmahn, C. 19061, 831). Leicht l 6 slich in Chloroform, heiBem Eisessig (G.) und heiBem 
Alkohol, schwer in kaltem Alkohol (Sch.) und Ather, unldslich in Wasser; lOslioh in konz. 
Schwefels&ure mit gelber Farbe (G.). — Findet als „Guacamphol“ pharmazeutischeVer- 
wendung {P.C.H. 89, 509). 

Saurer [d-Camphersaure] -ester des Isoeugenols , [d-Camphers&ure] -mono- 
[ 2 -methoxy- 4 -propenyl-phenylester] CjqHoOj = (CH 3 ) 3 C 6 H 5 (C0 2 H) • CO * O * C 3 H 2 (0 • CH 3 ) • 
CH:CHCH 3 . B. Aus 1 Mol.-Gew. Isoeugenol in 10 Tin. Xylol nut I Mol.-Gew. Campher- 
saureanhydnd bei l-stdg. Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Natrium&thylat (Hilditch, Soc. 95, 
337). — Krystallpulver (aus PetrolAther + Benzol). F: 133-135°. [ajg: + 38,6° (in Chloro- 
form; p 3 = 5). 


Saurer [d - Camphers&ure] - ester des Bugenols # [d - Oampiiers&ure] - mono- 
[2-methoxy-4-allyl-phenylester] C^HmOe = (CH t )|C^[«(CO*H) • CO • O* CfHJO * CH*) • CH f • 
CH:CH t . B. Aus 1 Mol.-Gew. Eugenol in 10 Tin. Xylol und 1 MoL-Gew Camphersaure- 
anhydrid bei l-stdg. Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Natrium&thylat (H.,: Soc. 96 , 336; vgl. 

BEILSTKIN’s Hsndbuch. 4. Aufl. IX. 48 
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Schryver, Soc. 76, 666). — Farblose Blattchen (aus Benzol -f- Petrolather). F: 115° (H.), 
115,5° (Sch.). [a]”: +32,7° (in Chloroform; p = 5) (H.). 

Saurer [d-Camphersaure] -ester des Salicylaldehyds, [d-Camphersaure] -mono- 
[2-formyl-phenylester] C^HjoOj — (CH 3 )3C 5 H 6 (C0 2 H)-C00*C 6 H 4 *CH0. B. Aus 1 Mol.- 
Gew. Salicylaldehyd in 10 Tin. Xylol und 1 Mol.-Gew. Camphersaureanhydrid bei l-stdg, 
Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Natriumathylat (H., Soc. 96, 337). — Nadeln. F: 168° (Zers.), 
Sehr leicht loslich in Alkohol, Chloroform, schwer in Benzol, unldslich in Petrolather. [a]2: 
+ 49° (in Chloroform; p = 5). 

[d-Camphersaure] -bis- [a.a-dichlor-athylester] C 14 H 2 0 O 4 Cl 4 = (CH a ) 3 C 6 H 6 (C0 2 *CCl2* 
CH 3 ) 2 . B. Beim Einleiten von Chlor in Camphersaurediathylester (Malaguti, A. ch. [2] 
70, 360; A. 32, 33). — Angenehm riechendes, bitter schmeckendes 01. D 14 : 1,386. Ldslich 
in Ather und in 8 Tin. Alkohol. — Zerfallt mib alkoh. Kali in Essigsaure, Camphersaure 
und HC1. 

Anhydrid des [d-Camphersaure] -/bmethylesters C 2 2 H 340 7 — [CHj-OjC-CjH^CH,),* 
C0] 2 0. B. Beira Erhitzen von [d-Camphersaure]-/?-methylester mit Phenylisocyanat auf 
ca. 100° im geschlossenen Rohr (Haller, C. r. 116, 21). — N&delchen (hus Alkohol). F: 
62°. Loslich in Ather und Benzol, schwerer in Petrolather. [a] D : +31° 27' (nahere Be- 
dingungen nicht angegeben). 

Anhydrid des [d-Campher8aure]-a-methylesters C^H^O, = [CH 3 .0 I C-C 5 H 5 (CH J )3* 
CO] 2 0. B. Durch Erhitzen von [d-CamphersaureJ-a-methylester mit Phenylisocyanat auf 
ca. 100° im geschlossenen Rohr (H., C. r. 116, 20). — Nadelchen (aus Ather). F: 78—79°. 
L6slich in Alkohol, Ather, Benzol, unloslich in Wasser. [a] D : -f-49°20' (nahere Be- 
dingungen nicht angegeben). 


[d - Camphersaure] - a - methylester - - chlorid CjjH^aCl = 

H C • C(CH ) (COC1) 

2 i 8 ^>C(CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen von [d-Camphersaure]-a- methylester mit 

HjC # CH(COo * CHj) 

PC1 3 oder Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Haller, Blanc, C. r. 141, 698). — Farblose, 
bewegliche Fliissigkeit. — Zersetzt sich beim Destillieren in Camphersaureanhydrid und 
Methylchlorid. 

[d - Camphersaure] - ft - methylester - a - chlorid C U H 17 0 3 C1 = 

H.C • C(CH a ) (C0 2 • CH.K 

i >C(CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen von [d-Camphers&ure]-/bmethyleeter 

HjC CH(COClr 

mit PC1 3 oder Thionylchlorid auf dem Wasserbad (H., Bl., C . r. 141, 699). — Laflt sich nicht 
unzersetzt destillieren. 


[d - Camphersaure] - diohlorid, Camphersaurechlorid, „Camphorylohlorid“ 

H.CQCH 3 )(C0Clh 

C 10 H 14 O,Cl, = H £ cHfCOCl)/^™*^ B ' ■ Duroh 8— 10-stdg. Erhitzen von Cam- 

phers&ure mit 2 Mol.-Gewichten PCL auf 100° (Moitessier, C . r. 62, 871 ; A. 120, 252). Aus 
Camphersaureanhydrid und PC1 5 in POCl 3 (M.). — Durchdringend riechende gelbliche Fliissig- 
keit, schwerer als Wasser (M.). Kp 10 : 140° (Bredt, B. 28, 319 Anm.). — Braunt sich beim 
Erhitzen und zersetzt sich gegen 200° vollstandig unter Entwicklung von HC1 und Subli- 
mation von Camphersaureanhydrid (M.). Gibt mit Natriumperozydhydrat ein sehr un- 
bestandiges, in Alkohol und Ather losliches Peroxyd (Vanino, Thiele, B. 29, 1728). Bei 
der Destination des Produktes der Einw. von NH 3 auf Camphersaurechlorid mit P 2 0 5 
entsteht ein gelbliches 01 von der Zusammensetzung Cn^Hgj („Camphoterpen“) (Ballo, 
A. 197, 326). Camphersaurechlorid liefert mit 
Campherhydroxims&ure- anhydrid deren Campher- 
saurederivat (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 

2476) (Lowry, Soc. 83, 956). 


H a C-C(CH f )— CO 
I C(CH 3 ) 3 6 
H.C-CH (i:N-OCO 


•C.H.rCH.). 


[d - Camphersaure] - f) - amid, /J-Campheramidsaure C 10 Hj,O t N = 


H t C-qCH,)(CO-NH,) x 
-CH(CO,H) 


H,dj- 


C(CH 3 )j. B. Das Natriumsalz scheidet sich aus, wenn man eine 

Ldsung von 25 g Camphersaureimid (SyBt. No. 3202) in 80 ccm 15%iger Natronlauge l l / % Stdn. 
auf dem Wasserbad erw&rmt und dann abkiihlt; man zersetzt das Salz durch vorsichtiges 


*) Zur Frage der Konstitntion rgl. die nmch dem Literatur-Schlufitermin der 4. Aufl. dieses 
Hmndbuches [1. I. 1910] erscbieoene Abhandiung von Bbedt, B. 46, 1421. 
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Ans&uem seiner w&Br. LOsung mit Salzs&ure (Noyes, Am. 16, 310, 603; Hoogewerff, 
van Dorp, R. 14, 266; Rupe, Splittgerber, B. 40, 4316). Als Nebenprodukt entsteht 
etwas a-Campheramids&ure (N., Am. 10, 503; H., v. D.; R., Sp.). Bildung aus Campher- 
saureanhydnd und Ammoniak s. u. bei a-Campheramidsaure. — Prismen oder Blattchen 
(aus Wasser). F: 182—183° (N., Am. 10, 310), 180-181° (H., v. D.). Leicht loslich in Aceton, 
Alkohol und in heiBem Wasser, schwer in Ather, Benzol, Chloroform, Ligroin und kaltera 
Wasser (H., v. D.). [a] u : -f- 00° (in ca. 6%iger alkoh. Losung) (H., v. D.). — Durch 

Destination des Calciumsalzes mit Natronkalk erhalt man das Nitril der 2.6-Dimethyl- 
hepten-(2)-s&ure-(7) (Bd. II, S. 454) (Bredt, Wornast, A. 828, 346). Mit Brom und 

H C-CVCH )1NH ) 

Natronlauge wird Amino-dihydro-a-campholytsaure 2 M aM * ; ^>C(CH 3 ) a (Syst.No. 

H a C CH(CO a Hr 

Beim Erhitzen mit Acetyl- H a C— C(CH 3 )— C:NH 


C(CH S ), 6 


-CH- 


-CO 


1884) gebildet (N., Am . 10, 503). 

chlorid auf dem Wasserbad erhalt man das Hydrochlorid des 
Camphers&ure-d-isoimids (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2476) I 
(H., v. D.). H a C 

[d - C&mphersaure] - p - methylamid, p - Camphermethylamidsaure CnH^CLN *» 
H a C*C(CH 3 )(CO-NHCH 3 )v u 9 

^ ^ CH(C0 ^ Entsteht als Hauptprodukt neben a-Campher- 

methylamids&ure (s. u.) beim Erhitzen von 5 g Camphers&uremethylimid (Syst. No. 3202) mit 
100ccm8%iger Natronlauge auf dem Wasserbade (Hoogewerff, van Dorp, R. 14, 268). 
— Tafeln (aus Wasser) mit 1 Mol. Krystallwasser, das bei 80° entweicht. F: 177—178°. 
Leicht ldslich in Alkohol und Aceton, ziemlich in Chloroform, schwer in Benzol, sehr 
wenig in Ather. 

[d - Camphers&ure] - a - amid, a - Campheramidsaure C lo H t ,0.N = 
H a C-C(CH 3 )(CO a H) x 

tt A X T xr \ y>C(CH g ) a . B. Durch kurzes Erhitzen von gewohnlichem a-Isonitroso- 

H|V L/il(vU * JN ii| ) 

campher (Bd. VIl, S. 684) mit rauchender Salzs&ure (Claisen, Manasse, A. 274, 78) oder 
durcn Erwarmen von 3 g des a-Isonitrosooamphers von Oddo (Bd. VII, S. 586) mit einer 
Mischung von 3 g H t S0 4 und l 1 /, g H a O (Oddo, Leonardi, O. 28 I, 422). Aus Campher- 
s&ureanhydrid mit gasformigem Ammoniak in siedendem absol. Alkohol (Laurent, A. 00, 
327) oder mit konz. w&Br. Ammoniak (Auwers, Schnell, B. 20, 1522; Hoogewerff, 
van Dorp, R. 14, 259). — Darst. Man schiittelt 100 g fein gepulvertes Camphers&ureanhydrid 
mit 160 ccm w&Br. Ammoniak (D: 0,9) bis zur Losung, kimlt rasch ab, filtriert von dem ab- 
geschiedenen Ammoniumsalz der a-Campheramidsaure und wascht zweimal mit 10%iger 
Ammoniumchloridlftsung ; aus dem Filtrat fallt 50%ige Natronlauge das Natriumsalz aer 
^-Campheramids&ure ; aus den beiden Salzen erh&lt man die freien Sauren krystallinisoh 
durch vorsichtiges Ansauem der w&Br. LOeungen mit Salzs&ure unter kr&ftigem Riihren; 
Ausbeute 45—56% a-S&ure und 20—25% /3-Saure (Noyes, Taveau, Am. 82, 287). — Zur 
Reinigung behandelt man die a-Campheramidsaure in methylalkoholischer oder athylalkoho- 
lischer Ldsung mit Chlorwasserstoff und zersetzt das erhaltene Hydrochlorid mit Wasser 
(van der Meulen, R. 14, 259). — Blattchen oder Tafelchen (aus Wasser), Nadeln (aus Chloro- 
form und wenig Aceton). F: 176-177° (H., v. D.), 174-175° (A., Sch.), 174-176° (Cl., 
M.; O., Le.). Leicht ldslich in heiBem Aceton, Alkohol und Wasser, sehr wenig in heiBem 
Benzol, Chloroform und Ather (A., Sch.). fn] D : -f 45° (in <m. 6%iger alkoh. LOsung) (H., 
v. D.). — a-Campheramids&ure spaltet beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt unter Bildung 
von Camphers&ureanhydrid NBfs ab (Cl., M.). Durch Erhitzen des Ammoniumsalzes auf 
160— 160° wird Camphers&ureimid gebildet (Lau.). Beim Erw&rmen mit rauchender Salpeter- 
a&ure entsteht Camphers&ure (H., v. D.}. Durch trockne Destination des Calciumsalzes 
mit Natronkalk erh&lt man das Nitril der 2.6-Dimethyl-hepten-(2)-saure-(7) (Bd. II, S. 464) 
(Bredt, Wornast, A. 828, 346). Natriumhypobromitl6sung wirkt unter Bildung von 

Aminolaurons&ure i ^ * Nc(CH 3 ) a (Syst. No. 1884) ein (N., Am. 16, 506). 

H|0 OH(N H|/ 

Beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf dem Wasserbad erh&lt man das 



Wasser bei 90—100° (H., v. D.). 

[d - Camphers&ure] -a -methylamid, a - Camphermethylamidsaure C u H 19 0 3 N = 

i C(CHg)(CO a H)^ Aus 5 „ Camphers&ureanhydrid und 6 g einer 33%igen 

H i CCH(CONHCH t K^ ^ 

MethylaminlOsung (Auwers, Schnell, B. 28, 1523). Neben der p-Camphermethylamid- 
s&ure (s. o.) beim Erhitzen von 5 g Camphersauremethylimid mit 100 ccm 8 °/Vger Natronlauge 

48 ° 
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auf dem Wasserbad (Hooobwerff, van Dorp, R. 14, 268). — Prismen (aus verd. Aoeton). 
F: 225°; leicht ldslich in Alkohol und in heiBem Wasser, schwer in Essigester und kaltem 
Wasser, fast unldslich in Ligroin, Benzol und wasserfreiem Aoeton (A., Sch.). 

[d-Camphersaure] -a-dimethylamid, a-Campherdimethylamids&ure C tl H M 0 3 N = 

H t C C(CH s )(C0 1 H)^_^^^^ Aus Camphers&ureanhydrid und Dimethylamin in 

H|C — CH [CO * N(CUj)|] 

Wasser (Auwers, Schhbll, B . 28, 1524). — Prismen (aus Essigester). F: 186—187°. Sehr 
leicht ldslich in Chloroform, leioht in kaltem Alkohol und heiBem Essigester, schwer in Benzol, 
fast unldslich in Ather und Ligroin. — Geht beim Aufkochen mit Wasser in Camphersaure- 
anhydrid iiber. 

[d-Camphers&ure]-a-diathylamid, a-Campherdiathylamidsaure C I4 H g5 0 # N = 

H g C C(CH 3 )(C0 3 H)-, -C(CH,)«. B. Durch 5— 6-stdg. Erhitzen eines Gemisches aus &qui- 

H t C-CH[CO-N(C 2 H 5 ) t ]/ M s; * 8 

molektdaren Mengen Di&thylamin und Camphers&ureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 
110—115° (Freylon, A. ch. [8] 16, 282, 284). — Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). F: 
169-170°. [a]5: +19,29° (in absol. Alkohol; 1,3390 g in 15,2429 g Ldsung). 

[d - Camphersaure] - a - [dl - sek. - butylamid], a - Caznpher - sek. - buty lamids aur e 

Cj^OaN = C(C'H a )(C0 1 H)>^ Duroh 5— 6-stdg. Erhitzen 

^14 uW HjC— CH[CO • NH • CH(CH 3 ) • CjH 6 ]^ M 8/1 6 

eines Gemisches aus aquimolekularen Mengen inakt. 2-Amino-butan und Camphers&ure- 
anhydrid auf 110—115° (F., A. ch. [8] 16, 282, 285). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 
206—208°. [a]?: +28,80° (in absol. Alkohol; 1,3837 g in 19,6924 g Ldsung). — Liefert bei 
der Verseifung mit 30%iger Salzs&ure das optisch inaktive 2 -Ammo- bu tan zuriick. 

[d- Camphersaure] -a- [dl- (a -propyl-n- amyl)- amid] , a-Campher-[a-propyl-n-amyl]- 

H«C QCH,)(CO t HX 

amidsaure C 1R H M O a N= a i /C(CH.) t . 

i® 83 8 H 1 C CH[CO NH CH(CH 1 CH t CH 3 )(CH 1 *CH J CH 1 CH s )K M 8,8 
B. Durch 6-stdg. Erhitzen eines Gemisches aus Aquimolekularen Mengen 4-Amino-octan 
und Camphers&ureanhydrid auf 120° (F., A. ch. [8] 16, 287). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 177-178°. [a]*: +24,45° (in absol. Alkohol; 0,4927 g in 7,6032 g Ldsung). 

[d-Camphersaure] -a-methylester-/?-amid , /?- Campheramids&ure-methylester 

H C*C(CH KCO-NH ) 

CuH^OaN = 8 i 8 2 ^C(CH 3 ) 2 . B. Aus Camphers&ure-a-methyleeter-^-chlorid 

H t C CH(CO g • CH 3 K 

und w&Br. Ammoniak, neben Camphers&ureimid (Haller, Blanc, C. r. 141, 699). Beim 
S&ttigen der Ldsung von ^-Campheramids&ure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (van der 
Mextlen, R. 16, 333). Aus salzsaurem Camphers&ure-/9-isoimid (Syst. No. 2476) und Methyl- 
alkohol (v. d. M.). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 139° (H., B.). Sehr wenig ldslich 
in absol. Ather (v. d. M.), schwer in Wasser, ldslich in verd. Alkohol (H., B.). [a]JJ: + 57° 15' 
(in Alkohol) (H., B.). 

[d-Camphersaure] - a-methylester-^-methylamid , /LCamphermethylamidsaure- 

H.C • C(CH 3 ) (CO * NH • CH s k 

methylester C,,H n O^ = ^ CH(CO, CH J )^ C(CHs) '' B ' Be ‘ m S&tti « en der 

Ldsung von wasserfreier /5-Camphermethylamidsaure in 5 Tin. Methylalkohol mit Chlor- 
wasserstoff (van per Meulen, R. 16, 335). — Krystalle (aus Benzol + Petrol&ther). F: 


a- Camphermmidsaure -methylester 


68 ®. Ldslich in Ather und Chloroform. 

[d-Camphersaure] -^-methylester -a-amid , 

H-C«C(CH HCO ’CH ) 

C u Hi,0,N = H ^ CH(CO* NhP^*- B ' Aus Campher8&ure-/?-methyle8ter-a-chlorid 

und w&Br. Ammoniak, neben Camphers&ureimid (Haller, Blanc, C. r. 141, 699; vgl. Noyes, 
Am. 18, 308). Durch S&ttfgen einer Ldsung von Camphers&ure-a-nitril (Cyanlaurons&ure) 
in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (van der Metjlen, R. 16, 331). Aus salzsaurem 
Camphers&ure-a-isoimid und Methylalkohol (v. d. M.). — Prismen (aus Benzol). F: 152° 
bis 163° (v. d. M.), 148° (H., B.). Sehr wenig ldslich in wasserfreiem Ather (v. d. M.), schwer 
in Wasser, ldslich in Alkohol (H., B.). [aft: + 23° 20' (H., B.). 

[d-Camphersaure] -/Lmethylester-a-methylamid , a-Camphermethylamida&ure- 

methyle«t«r C,,H m O^ = B. Durch kunee Erw&rmen 

einer Ldsung von 4 g Camphers&ure-a-methylisoimid in 15 g Methylalkohol (van der Msulek, 
R. 16, 332). — Krystalle (aus Benzol mit Petrol&ther). F: 135—136®. Leicht ldslioh in 
Alkohol. 
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[d - Camphersaure] - a - athylester - 8 - amid . 5 - Campheramidsaur© - athylester 

„ _ _ H 3 C -C(CH.)(CO • NH,)v 

CitH M 03 N = ^ CH(CO C B ‘ I>urch Sattigen einer Ldsung von /?-Cam- 

pheramids&ure in Alkohol mit Chlorwasserstoff (van der Meulen, R. 15, 334). Aus salz- 
saurem Camphers&ure-d-isoimid und absol. Alkohol (v. d. M.). Aus /kCampheroitrilsaure und 
absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff (Hoooewerff, van Dorp, R. 16, 328 Anm.). — Nadeln 
(aus Benzol mit Petroiather). F: 94°; leicht l6slich in Alkohol und Ather (v. d. M.). 


[d- C ampher s aure] - diamid C 10 H 18 0,N. = Hf ? NH, Kc(CH a ), M. B. Aus 

8 H.C CH(CO-NH f ) /M ' 

Camphoiylmalons&ureester (Syst. No. 2621) und NH 3 in Ather (Winzer, A. 257, 306). — 
Prismen (aus Alkohol). F : 192— 193° (W.). AuCerst leicht ldshch in Wasser, leicht in Alkohol, 
unldslich in Ather, CHC1 8 , Benzol und Ligroin (W.). — Zerfallt beim Kochen mit Kahlauge 
in NH t und das Imid (W.). Beim Versetzen mit 2 At.*Gew. Brom und dann mit Kalilauge 
entsteht eine gegen 235° schmelzende Verbindung C 10 H le O 3 N 3 a ) (Errera, O. 2411, 349). 


[d-Camphersaure]-bis-methylamid C 1 .H,.O.N. = 

H t CQCH s )(CONHCH,K 

jj ^ CH(CO*NH*CH Aus Camphers&ure-a-methylisoimid (Syst. No. 2476) 

und Methylamin (Hoooewerff, van Dorp, R . 12, 16). — KrystaUpulver (aus Alkohol mit 
Ather). F: 244-247°. 


[d-Camphersaure] -/3-nitril, /LCamphernitrilsaure, Cyan-dihydro-a-campholyt- 

H.CC(CH a )(CNk 

s&ure C l0 H u O a N = H c__>CH(CO Zur Konstitution Tiemann, B. 83, 

2960. — B. Aus Camphersaure-^- isoimid-hydrochlorid und wafir. Ammoniak (Hoooewerff, 
van Dorp, R. 14, 267). — Blattchen (aus Wasser). F: 109—111° (H., v. D., R . 14, 267), 
109—110° (Rupe, Sputtoerber, B. 40, 4316). [a] D : + 18° 12' (in ca. 6%iger alkoh. Ldsung) 
(H., v. D., R. 14, 267). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium -f Alkohol 1 Amino- 1.1. 2.2- 
tetramethyl-cyclopentan-carbons&ure-(3) (Syst. No. 1884) (R., Sp.). Bei der trocknen Deetil- 
lation des Calciumsalzes entsteht das Nitril der 2.6-Dimethyl-hepten-(2)-saure-(7) (Bd. H, 
S. 454) (Tiemann, B. 38 , 2958; vgl. auch Bredt, A. 328 , 338). Mit absol. Alkohol und 
Chlorwasserstoff entsteht /kCampheramids&ure- Athylester (H., v. D., R . 16, 328 Anm.). 

[d - Camphersaure] - a - nitril , a - Camphernitrils&ure , „Cyanlauronflaure“ 

H,CC(CH.)(COJHk 

C 10 H 1 .O t N = I CHfCN/^ 03 ^*' B ' Beim Eintragon von Camphers&ure-a-iso- 

imid-hydrochlorid in abgekiihltes w&flr. Ammoniak (Hoooewerff, van Dorp, R. 14, 262). 
Aus a-Imino-d-campher (Bd. VII, S. 582) in Ather beim Schiitteln mit H«0« (Forster, Fierz, 
8oc. 87 , 834). Durch Behandeln des a-Isonitrosocamphers von Oddo (Bd. VII, S. 585) mit 
PCL, PC1 S oder Acetylchlorid und nachherigen Zusatz von Wasser (Oddo, Leonardi. O. 
28 I, 409). Durch 4-stdg. Erw&rmen von ODDOschem a-Isonitrosocampher in Natronlauge 
mit Essigs&ureanhydrid auf dem Wasser bade ; man lost das nach 24-stdg. Stehen in der 
W&rme ausgeschiedene Produkt in Sodaldsung und sauert mit Schwefelsaure an (0., L.). 
Man erw&rmt gewdhnlichen a-Isonitrosocampher (Bd. VII, S. 584) mit Essigsaureanhydrid 
auf dem Wasserbad, nimmt das Reaktionsprodukt in Sodaldsung auf und sauert mit H,S0 4 
an (Tiemann, B. 83 , 2956). — Darst. Man gibt gewdhnlichen a-Isonitrosocampher (Bd. VTI, 
8 . 584) zu PCI* in Ldsung, behandelt die ernaltene Ldsung unter KOhlung mit Wasser, ldst 
den Niederschlag in Sodaldsung und f&llt mit Salzsinre (Rupe, Splittoerber, B. 40, 4313). 
— Prismen (aus Wasser). Rhombisch (Behrens, R. 14, 263). F: 151 — 152° (H., v. D. ; T. ; 
O., L.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Chloroform, loslich in Benzol, sehr wenig loslich 
in Ligroin (O., L.). [a] D : -f 67° 30' (in ca. 6°/<jg eT alkoh. Ldsung) (H., v. D.). — Zersetzt 

sich nicht bei rascher Destination, geht aber bei langerem Kochen in Camphere&ureimid iiber 
(H., v. D.). Beim Kochen mit Alkohol und Natrium entsteht S^Amino-l^^.S-tetramethyl- 
cy clopentan- carbons&ure-( 1 ) (Aminocamphols&ure) (Syst. No. 1884) (H., v. D. ; O., L. ; R., Sp.) 
Bei der trocknen Destination des Calciumsalzes entsteht das Nitril der 2.6-Dimethyl- 
hepten-(2)-sAure-(7) (Bd. II, Si 454) (Tiemann; vgl. auch Bredt, A. 328 , 338). a-Campher- 
nitrils&ure absorbiert HC1 in Ather. Ldsung unter Bildung von salzsaurem Camphersaure- 
a-isoimid (Syst. No. 2476) (O., L.). Beim Kochen mit konz. Salzs&ure entstehen Camphersaure 
und Camphers&ureimid (Syst. No. 3202) (0., L.). Durch Sattigen der methylalkoholischen 


») Znr Frage der Konstitution und Konfiguration vgl. die nach dem Literatur-Schlnfitermin 
der 4 And. dieses Handbuchee [1. I. 1910] erschienene Abhandlung von Bredt, J?. 45, 1419. 

/NH’CO 

*) Dieeer V«rb. kommt nech Bbkdt (B. 46, 1421) die Konetitutjon m. 
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Ldsung mit Chlorwasserstoff erh&lt man a - Campheramidsaure- methy lester (van deb Meulen, 
B. 16, 331). — AgC 10 H 14 O a N. Krystallinisch (aus Wasser) (H., v. D.). 

[d-CampherBaure] -/Nmethylester-a-nitril, a-CamphemitrilBaure-methylestor 

C^H^OjN = £ Aus dem Siibersalz der a-Camphemitril- 

saure und CH S 1 duroh mehrstundiges Erw&rmen auf 70° im gesohlossenen Rohr (Hooge- 
wbrff, van Dorp, j R. 14, 264) oder duroh 2-stdg. Koohen in wenig Ather unter RiickfluB 
(Oddo, Leonardi, G. 26 I, 413). Aus dem Anhydrid der a-Camphernitrilsaure und Natrium- 
methylat (Haller, Minguin, Bl. [3] 17, 582). — Prismen (aus Petrol&ther). Rhombisoh 
v (bisphenoidisch) (M., Bl. [3] 27, 682; vgl. Qroih , Gh. Kr . 8, 736). F: 40-42° (Ho., v. D.), 
41-42° (0., L.; Ha., M.). Kp: 270° (0., L.). [a] D : +64° 17' bis 65° 8' (Ha., M.). 

[d - Camphersaure] - 0 - athylester - a - nitril , a - Camphernitrilsaure - athylester 

CjjHuO^— ^^NqCH^, B. Aus dem Siibersalz der a-Camphernitril- 

H a C CH(CN/ 

s&ure und Athyljodid (Hoooewerff, van Dorp, R. 14, 264). Neben anderen Produkten 
aus farblosem Benzoyl-(a-isonitroso-d-campher) (Bd. VII, S. 588) mit alkoh. Kalilauge (For- 
ster, Soc. 83, 528) oder alkoh. Ammoniak (F., Soc. 86, 907). — Krystalle (aus w&Br. Aceton). 
F: 24-27° (H., v. D.). Kp 764 : 277-278°; D»°: 1,0121; [a]S; +43,7° (F., Soc. 88, 629). 

Anhydrid der a-Camphernitrilsaure C^^OoN,, s. neben- 
stehende Formel. B. Man schiittelt die Losung von 1 Tl. a-Campher- 
nitrils&ure in 1 Mol.-Gew. Natronlauge mit 1 Tl. Essigsaureanhydrid 
und zieht sofort mit Ather aus (Oddo, Leonardi, G. 26 1, 420), Durch 
Erw Armen von a-Camphemitrils&ure mit 1 Mol.-Gew. Phenyliso- 
cyanat bis ca. 100° (Haller, Minouin, C. r. 128, 217). Entsteht neben a-Camphemitril- 
s&ure bei der Einw. von Acetylchlorid auf den a-Isonitrosocampher von Oddo (Bd. VII, 
S. 585) (O., L., G. 26 I, 411 ; vgl. O., G. 23 I, 303). Aus gelbem a-Isonitroso-[d-campher]- 
anhydrid (Bd. VII, S. 586) beim Erhitzen iaber den Schmelzpunkt (Forster, Soc . 83, 531). 
- Prismen (aus absol. Alkohol). F: 172-173® (0., L., G. 261, 421), 175-176° (H., M.), 
176° (F.). Sehr leicht ldslich in Chloroform, m&Bigin Alkohol, sehr wenig in Ather, Benzol 
und Eisessig (O., L., G. 26 I, 421). [a] D : + 54,79° (H., M.); [a]“: + 54,3° (0,2951 g in 26 com 
Chloroform) (F., Soc. 83, 531). — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge a-Campher- 
nitrilsaure (O., L., G. 26 I, 421). 

[d -Camphersaure] -a-amid-5-nitril , a- Campheramidsaure -nitril , /J-Campher- 

H.C — C(CH.)(CN) X 

nitrilsaur e - amid C+jH^ON, — < ^QCH,),. B, Man erw&rmt ^-Campher- 

H|v * vfl(00 * JJvHl 

nitrilsaure mit PC1 8 auf dem Wasser bade und gieBt dann in gekiihlte konz. AmmoniaklOsung 
(Tiemann, B. 33, 2962). — Prismen (aus Wasser oder Alkohol). F: 194—196°. — Bei der 
Einw. von Natriumhypobromit entsteht Ami nolauronsaurenitril (Syst. No. 1884) und in 
geringer Menge eine Verbindung C^Hj-ON 4 , eine* S&ure C^oHjgOjNj und ein Produkt, das 
bei der Destination eine basische Verbindung C^H^N, (Prismen; F; 132—133°) liefert. 

Verbindung C^^-ON^ B. Bei der Einw. von Brom und Alkali auf /f-Campher- 
nitrilsaure-amid neben anderen Produkten (T., B. 38, 2962). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 293°. Unloslich in verdtinnter, ldslich in konz. Salzs&ure. 


H a C— C(CH S ) • CO- 

I ^CH,), 

H.C-CHCN 


S&ure CjqH^OjNj 


H t C-C(CH t )(NH.CO i H) x 

TJ A XTTT . \ I)- 


Bei der Einw. von 


v ao AX i8 — JJ Q CH(CO-NH JCOUW. vuu 

Brom und Alkali auf das Amid der d-Camphemitrils&ure neben anderen Produkten (T., B. 
88, 2961). — Federfdrmig gruppierte Nadeln (aus Wasser). F: 173° (Zero.). L6st sich in verd. 
Miner&lsauren. — Gibt bei der trocknen Destination unter Abgabe von CO, und NH. das 
Lactam der Aminodihydrocampholytsaure (Syst. No. 3180). Beim Ldeen der S&ure in konz. 
Schwefels&ure oder konz. Salzs&ure wird /l-Campholyts&ure (S. 56) gebildet. 


[d-Camphersaure] -/?-amid-a-nitril, d-Campheramids&ure-nltriL a-Camphernitril- 

s&ure -amid C^H^ON, — ^ ^ CH(CN)^^^*+ B. Analog dem ^-Campher- 

nitrils&ure- amid aus a-Camphernitrilsaure (Tiemann, B . S3, 2964). — F: 130—131®. — Bei 
der Behandlung mit Alkalien bildet sich eine bei 280° schmelzende Base C^oH^ON., bei 
lAngerer Einw. von Brom und Alkali auf dem Wasserbade entsteht u. a. eine S&ure C^H.-DaN.. 
_ H a C • C(CH.) (CO • NHA 

S&ure CioHjgOjN, — CH(NH • COjH)^^^ 11 ^ 4 ^ Bei der Einw * von 

Brom und Alkali auf das Amid der a-Camphemitrils&ure neben anderen Produkten (T. # B. 
83, 2964). — Nadeln (aus Essigester). Krystallisiert mit und schmilzt bei 105° unter 
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Abgabe dee Wassers. Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 199 — 200° unter Zersetzung. 
— Bei der trocknen Destination der Saure entsteht das Lactam der Aminolauronsaure (Syst. 
No. 3180). 

Sub8titution8produkte der d-C ampher saure 1 ). 


3 - Chlor - [d - camphersaure] - dichlorid, w - Chlor - [d - camphor saur el - diohlorid 
, „ H 2 CC(CH 3 )(C0C1> 

CioHiaOjCla = H ^ ^CC1(C0C1)^ C(CH3)2 * Bei 17 ' stdg> Kochen von 1 Tl* d-Campher- 

s&ure mit ca. 4 l / 2 Tin. PC1 5 (Marsh, Gardner, Soc . 69, 81). — Krystallinisch. F: ca. 28°. 
Kp u : 145 — 148°. — Beim Kochen mit Wasser wird zunachst Chlorcamphersaure- anhydrid 
(Syst. No. 2476), dann Camphansaure (Syst. No. 2619) gebildet. 


2 1 - Chlor - 4- camphersaure , 
H 2 CC(CH 3 )(CO a H) 

* 3 3 ^QCHjJ-CHjCl. B 


n - Chlor - d - camphersaure C 10 H 16 O 4 Cl = 

Das Anhydrid entsteht beim Erhitzen von Campher- 


H 2 C— CH(C0 2 H) 

Baureanhydrid-^r-sulfonsaurechlorid (Syst. No. 2632). Man erhitzt das rohe Anhydrid 1 / 2 Stde. 
mit Salpetersaure (D: 1,4) und etwas Essigsaure, verdunstet und krystallisiert den Riickstand 
aus vera. Essigsaure um (Lapworth, Kipping, Soc. 71, 15). — Prismen oder farnkrautahnliche 
Gebilde (aus Wasser). Sintert, rasch erhitzt, bei ca. 200° und ist bei 205° unter Zersetzung 
vollig geachmolzen. Fast unloslich in kaltem Wasser und Chloroform, schwer loslich in 
heiBem Wasser, leicht in Methylalkohol und Aceton. 


3 - Brom - d - camphersaure , w - Brom - d - camphersaure Ci n H 1(i 0 4 Br = 

H,C • C(CH a ) (CO,H ) , 

' >C(CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Lapworth, Lenton, Soc. 79, 1284. — 

H 2 C CBr(C0 2 H) 

B. Bei 3—4 Minuten langem Erwarmen des w-Bromcamphersaure-anhydrids (Syst. No. 2476) 
mit wenig Salpetersaure (D : 1,42) auf 100° ; man verdiinnt mit Wasser und entzieht dem Nieder- 
schlag durch Chloroform das unveranderte Anhydrid (K., Soc. 69, 63). — Tafeln und Prismen 
(aus Ather -f Chloroform). F: 195 — 196° (Zers.); leicht loslich in Alkohol, Ather und Aceton, 
unlftslich in CHCL und Benzol (K.). — Zerfallt bei lkngerem Kochen mit Wasser, schneller 
durch Soda in HBr und Camphansaure (Syst. No. 2619) (K.). Beim Erwarmen mit Acetyl- 
chlorid entsteht das Anhydrid (Syst. No. 2476) (K.). 

2 1 - Brom - d - camphersaure , n - Brom - d - camphersaure ^io^i50 4 Br — 
H 2 CC(CH 8 )(CO.H) 

^C^CHj) • CH 2 Br. B. Man erhitzt am Kiihler 40 g a./r-Dibrom-campher 

HjC - CH(C0 2 H) 

(Bd. VII, S. 127) mit 300 g Salpetersaure (D: 1,42) und 90 g Wasser zum Kochen, gibt 20 
bis 30 ccm Eisessig hinzu und kocht 3— 3 1 /* Stdn. lang (Kipping, Soc. 69, 308, 924). Durch 
Kochen von ^-Brom-a-nitro-campher (Bd. VII, S. 132) mit Salpetersaure (D: 1,5) (L., K., 
Soc. 69, 314; K., Soc. 69, 926). Das Anhydrid entsteht beim Erhitzen von Camphersaure- 
anhydrid-^c-sulfonsaarebromid (Syst. No. 2632); es liefert beim Erhitzen mit Salpetersaure 
(D: 1,42) die Skure (Lapworth” K., Soc. 71, 12). — Prismen (aus Aceton). Schmilzt, 
rasch erhitzt, bei 216 — 217° unter Aufschaumen und Bildung des Anhydrids; praktisch 
unl6slich in kaltem, sehr wenig loslich in warmem Chloroform, ziemlich schwer in heiBem 
Wasser, leicht in Ather, Alkohol, Aceton und Eisessig; [a]”: -f-40,8 0 (in absol. Alkohol; 
c = 4,12) (K., Soc. 69, 926). — Reduktion mit Zinkstaub und verd. Essigsaure fuhrt zu 
d-Camphersaure (K., Soc. 60, 929). Mit Chlor und PC1 5 entsteht w-Chlor-Tr-brom-campher- 
saure- anhydrid (K., Soc. 76, 135), mit Brom und Phosphor w.rc-Dibrom-camphersauie- 
anhydrid (K., Soc. 76, 130). Durch langeres Kochen mit Wasser oder durch Erhitzen der 
Ldsung in konz. Kalilauge auf dem Wasserbad wird /r-Oxy- camphersaure (Syst. No. 1132) 
gebildet (K., Soc. 69, 938). l-stdg. Erwarmen mit 1 Mol.-Gew. Na 2 C0 3 in verd. waBr. Losung 
fUhrt zu „trans 4 ‘* 7 r-Camphansaure (Syst. No. 2619) (K., Soc. 69, 930). Durch ca. 2-stdg. 
Erhitzen mit Chinolin auf ca. 170°‘ entsteht „cis“- tt- C amphansaure (K., Soc. 69, 943). 
Durch kurzes Kochen mit Acetylclilorid erhalt man das Anhydrid (Syst. No. 2476) (K., Soc. 
60, 927). 

Dimethylester C 11 H 19 0 4 Br — (CH 3 ) a (CH 2 Br)C 6 H 5 (C0 2 *CH a ) 2 . B. Durch Einleiten von 
Qhlorwasseretoff in eine methylalkoholische Losung der n- Brom- camphersaure (Kipping, 
Soc . 09, 927). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 114—115°. Destilliert in kleinen 
Mengen unzeraetzt. Praktisch unloslich in kaltem Wasser, schwer in siedendem Petrolather, 
leicht in kaltem Chloroform, Ather und Methylalkohol. - Kaltes konz. Ammoniak erzeugt 
,,trans“-/r*Camphansaure-amid. 


1 ) Betifferung der Campbers&ure s. S. 745. 
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6 Oder l 1 >Brom>d-oampherBaure, -Brom -d -camphersaure" C 10 H l4 O 4 Br = 

BrHCO(CH^,CO.HK H.C-C(CH.B„(CO.H), 

H.C CH(CO.H) /M I H,0 CHCCO.H)' 

campher (Bd. VII, S. 123) oder a./?-Dibrom-campher (Bd. VII, S. 126) durch Oxydation mit 
Salpeters&ure (D! 1,4) (Armstrong, Lowry, Soc. 81, 1467). - Krystallinisches Pulver. Er- 
weicht bei ca. 206°. F: 208—210° (Gasentwicklung). [a]g: +39,3° (in Alkohol; c = 5). In 
HNO s leichter ldslich als in Wasser. 

Monomethylester C^H^CLBr = C 8 H 13 Br(C0 2 H) • C0 2 • CH 3 . B. Aus der ,,0-Brom- 
camphersaure ‘ ‘ und Methylalkohol mit HC1 (A., L., Soc. 81, 1468). — Krystallinisch (aus verd. 
Methylalkohol). F: 140°. [a] ! D °: +63,6° (in Aceton; c = 4,79). 

x-Brom-[d-o&mphersaure]-dielilorid CjoHuOeCljBr = C 8 H 18 Br(COCl)«. B . Beim 
Erhitzen von Camphersaurechlorid mit 1 Mol.-Gew. Brom (Brbdt, B . 28, 319 Anm.). — 
Kp»: 176°; Kp^: 170-171°. 

8 • Chlor - 2 1 - brom - d - camphersaure , w - Chlor - n - brom - d - camphersaure 

CjoH^C^ClBr = ^^ Hs ^^ aH ^C(CH 3 ) CH 2 Br. B. Durch Erwarmen des Anhydrids 

HjC CCl(CO a H) 

(Syst. No. 2476) mit konz. Salpetersaure (Kipping, Soc. 76, 138). — Prismen (aus Wasser 
oder Ather + Chloroform). F: ca. 197°. 

S.a'-Dibrom-d-camphersaure , w./r-Dibrom-d-camphersaure C 10 H| 4 O 4 Br s = 

H t C C(CH S ) (CO t H).^^ CH,Br. B. Durch Erwarmen des Anhydrids (Syst. No. 2476) 
H t C CBr(CO,H) 

mit konz. Salpetersaure (D: 1,4) auf dem Wasserbad (Kipping, Soc. 76, 133). — Mikrosko- 
pische vierseitige Tafeln (aus Ather). F : 210° (Zers.). Fast unloslich in Benzol und Chloroform, 
leicht ldslich in Aceton und Methylalkohol. — Aub der frisch bereiteten Ldsung der Saure 
in Soda wird durch Mineralsauren die Saure unverandert, nach Erhitzen der Ldsung zum 
Kochen dagegen 71-Brom-camphansaure gefallt. 

Q) Idnksdrehende l,2.2-Trimethyl-ci8-cyclopentan-dicarbon8dure-(1.3} 9 

H 2 C*C(CH 3 )(CO.Hk 

l~ Campher 8&ure C 10 H 16 O 4 = • ^C(CH S ),. B. Durch Erhitzen von 

H,C CH(CUjrl) 

1-Bomeol (Aschan, Acta Socieiaiis Scientiarum Fennicae 21, No. 6, S. 49, 151) oder von 
1-Campher (Chautard, J. 1868, 556) mit konz. Salpetersaure. Aus dl-Camphers&ure durch 
Spaltung mittels Cinchonidins (Beckmann, B. 42, 487). — Darst. Man erhitzt 40 g 1-Borneol 
50 Stdn. gelinde mit 500 g Salpetersaure (D: 1,42), ldst die beim Abkuhlen ausgeschiedenen 
Krystalle in logger Natronlauge, athert aus, fallt die alkal. Ldsung mit Salzs&ure und reinigt 
die S&ure durch Uberfuhrung in ihr Anhydrid mit Acetylchloria und Hydrolyse des An- 
hydrids mit uberschiissiger Kaliumcarbonatlosung (A., Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 151). 
- Krystalle (aus Wasser). F: 187° (A., A. 810, 210; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 151). 
D: 1,190 (Walden, B . 28, 1701). 1000 Tie. der gesattigten w&Br. Ldsung enthalten bei 

10° 6,07 Tie., bei 20° 6,95 Tie., bei 30° 7,98 Tie., bei 40° 9,64 Tie., bei 50° 12,40 Tie., bei 
60° 16,42 Tie., bei 70° 21,94 Tie., bei 80° 31,30 Tie. Saure (Jitngfleisch, C.r. 110, 791). 
So gut wie unloslich in Chloroform, schwer loslich in Eisessig, leicht in Ather, absol. Alkohol, 
Methylalkohol, Aceton, Essigester (A., Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 151). [a]] 1 : —49,5° 
(in absol. Alkohol; p = 9,833) (A., A. 818, 210; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 151). Mole- 
kulare Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1242,26 Cal. (Luginin, C.r. 107, 
625). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj bei 25°; 2,28 X 10~* (Walden, 
B. 28, 1701). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k 2 bei 100°: 0,70 X 10 • (ermittelt 
durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) (Smith, Ph . Ch. 26, 252). — Geht 
beim Erhitzen in ihr Anhvdrid (Syst. No. 2476) liber; lagert sich bei 6-stdg. Erhitzen mit 
Eisessig- Salzsaure auf 180° im geschlossenen Rohr zum Teil in d- Isocam phersaure um (A., 
Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 152). 

y) Inakt . 1.2,2 -Triryethyl- cis- cyclopentan - dicarbons&ure -(1.3) 9 dl- 

Cantphersdure 9 friiher auch als ,,Paracamphers&ure“ bezeichnet, CiJEL.O* = 
H 1 C*C(CH 3 )(CO i H) x 

U ^ CH(CO ^ Entsteht in geringer Menge aus inaktiver 5-Brom- 1.1. 6- tri- 

methyl- cyclopen tan-carbons&ure-(2) (aus „a-Campholacton“) (S. 28) durch Behandlung mit 
KCN und HCN in wenig Wasser und Verseifung des Reaktionsproduktes mit konz. Salzs&ure 
(Perkin, Thorpe, Soc. 86, 146; 89, 799). Man erhitzt inaktive Dehydrocamphere&ure 
(S. 779) mit HBr-Eisessig im geschlossenen Rohr auf 120—125° und reduziert die gebildete 
Bromcamphersaure mit Zinkstaub und Eisessig; das erhaltene Gemisch von dl-Camphers&ure 
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pit dl- Isocam phers&ure behandelt man mit Acetylchlorid, wodurch nur die Camphersaure 
in ihr Anhydnd iibergeht; man entfemt die unveranderte Isocamphersaure durch Soda* 
ltisung und regeneriert die dl-Camphers&ure aus ihrem Anhydrid durch siedende Natron- 
lauge (Komppa, B, 38, 4334; A. 370, 225, 227). Aus dl-Campher mit Salpetersaure (Arm- 
strong, Tilden, B. 12, 1756; vgl. Chautard, C. r. 60, 698; A. 127, 121; Haller, C.r. 
106, 67). Beim Vermischen gleicher Mengen d- und l-Camphers&ure in konz. alkoh. Ldsung 
(Ch.; Ha.; Aschan, A. 318, 210; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 50, 153). — Prismen 
(aus alkoholhaltigem oder essigsaurehaltigem Wasser). Monoklin (Walden, B. 29, 1700). 
F: 202° (Ar., T.), 202-203° (Aschan, A. 318, 210; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 50), 
205° (Ha.), 208° (Debierne, C. r. 128, 1112). D: 1,228 (Walden, B. 29, 1700). Schwerer 
lOslich als die aktiven Formen; sehr wenig l6slich in Chloroform, leicht in Alkohol und 
Ather (Ch.). Neigt zur Bildung ubersattigter waBr. Ldsungen; 100 Tie. der gesattigten 
w&Br. Ldsung enthalten bei 19° 0,239 g Saure (Aschan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 164). 
Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1252,26 Cal. (Lugintn, C. r. 107, 
626). Elektrolytische Dissoziationakonstante der ersten Stufe k 2 bei 25°: 2,29 X 10~ 6 (Wa.). 
Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k 2 bei 100°: 0,72 x 10 ® (ermittelt durch Inversion 
von Rohrzucker durch die sauren Salze) (Smith, Ph. Ch. 26, 252). — Durch Umkrystallisieren 
des Cinchoninsalzes l&Bt sich aus der inakt. Camphersaure d-Camphersaure gewinnen (Deb.); 
Spaltung in die aktiven Komponenten mittels Cinchonidins: Beckmann, B. 42, 487. dl-Cam- 
pners&ure geht beim Erhitzen fur sich oder durch Einw. von Acetylchlorid bei gewohnlicher 
Temperatur in ihr Anhydrid (Syst. No. 2476) iiber (Aschan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, 
S. 154). — Bariumsalz. Prismatische Nadeln, loslich in ca. 10 Tin. Wasser (Ch.). 

H*C • C(CH a )(CO. *CH,K 

dl-CampherBaure-dunethyleator C^H^O, = i )C(CH s ) a . B. 

lljv Llllvv/J * 

Aus dl- Camphersaure in waBr. oder alkoh. Losung mit Alkali und Dimethylsulfat bei 60° 
(Riedel, D. R. P. 196152; C. 1908 1, 1504). - 01. Kp M : 145-147°. D 22 : 1,075. Riecht 
schwacher als der [d- Camphersaure ]-dimethylester. 

dl -C ampher saur e -/?- athy les ter , dl - C ampher s aure-al- athylester ^ 12 ^ 0^4 — 

H.C • QCH a ) (CO. • C.HJ \ 

f ')C(CH 3 ) J . B. Man kocht den Diathylester (s. u.) mit alkoh. Kali- 

HjC CH(C0 2 H) 

lauge, bis das Reaktionsprodukt wasserloslich geworden ist (Aschan, Acta Soc. Sc. Fenn. 
21, No. 6, S. 157). — Blatter (aus Eisessig mit Wasser). F: 95—96°. 

dl- Camphersaure -a -athylester , dl-Camphersaure-o-athylester C 12 H 20 O 4 = 

II q C(CH )(CO H) 

# i 3 ^ * ^C(CH 3 ) 8 . B. Entsteht als Hauptprodukt bei 2-stdg. Kochen voh 10 g 

H t C — CH(COj * CjHj) 

dl-Camphersaure mit 20 g absol. Alkohol und 5 g konz. Schwefelsaure (Aschan, Acta Soc. Sc. 
Fenn. 21, No. 5, S. 156; vgl. Chautard, C. r. 56, 699; A. 127, 123). — Quadratische Prismen 
(aus Petrol&ther). P": 69—70° (A.). Etwas loslich in heiBem Wasser, loslich in organischen 
Mitteln (A.). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von dl-Camphersaure-anhydrid 
und dl-Camphersaure- diathylester (Ch. ; A.). 


dl-Camphersaure -diathylester (^^2404 — 
Entsteht neben dem a-Monoathylester bei 2-stdg. Kochen 


H 2 C-C(CH 3 )(CO a -C a H 6 K 


x ,C(CH 3 ) 2 . B. 

H S C CH(C(VC.H S K I— — 

•chen von 10 g dl-CamphersaureJmit 
20 g absol. Alkohol und 5 g konz. Schwefelsaure (Aschan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, 

n « »/i> tay , 11 /"I 1 = l- 1 ; J 'L „ i Mnnrtn + /Cttitt 


I 156). Neben dl-Camphersaure-anhydrid beim Erhitzen des a-Monoathylesters (Chau- 
ARD, C.r . 68, 699; A. 127, 123). - Kp: 270-275°; D 16 : 1,03 (Ch.). 


S 

TARD 


dl - Camphersaure -/?- amid , 


HjC • C(CH 3 ) (CO • NH„) N 


C(CH 3 ) 2 . B. 


inakt, /3 - Campheramidsaure 
Man flihrt dl-Camphersaure-anhydrid mit alkoh. 


II ^ CH(CO Ky 

Ammoniak in das Iniid iiber und behandelt dieses mit heiBer Natriumhydroxydlosung (Noyes, 
Patterson, Am. 27, 431). — Nadeln (aus der Losung in Salzsaure mit Wasser). F: 178°. 


dl - Camphersaure - a - amid , inakt. a - Campheramidsaure Cj 0 H 17 OjN — 

HjC’QCHjKCOjH)^ g Durch Einleiten von Ammoniak in eine Suspension von 

H C CH(CO NH )/ ' 

3^ g dl-Camphereiure-anhvdrid in 75 ccm Alkohol (Noyes, Warren, Am. 28, 485). - 
F: 198°. — Wird aus der" Losung in konz. Salzsaure durch Wasser gefallt. 


2 1 -Chlor-dl-oamphersaure, jr-Chlor-dl-camphersaure C 10 H 15 O 4 Cl — 

H g C • C(CH 8 ) (CO f H) \ q0jj v . ch ci, B . Durch Oxydation von jr-Chlor-dl-campher (Bd. VII, 
H 2 C CHtOO.H)^ 
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S. 136) mit Salpetersaure (Kipping, Pope, Soc. 71, 967). — Mikroskopische Krystalle (aus 
Ather -+• Chloroform), flache Taleln oder Prismen (aus konz. Salpetersaure). F: 194—195°. 
Fast unloelich in kaltem Chloroform, sehr wenig loslich in siedendem Wasser, leicht in kaltem 
Methylalkohol, Eisessig, Ather. 

2 1 -Brom-dl- oamphers aure, n - Brom - dl - oamphershur© C 10 H 15 O 4 Br = 

H S C C(CH s )(CO a H)v^^^ y.CH-Br, B . Burch 6— 8-stdg. Koohen von ^-Brom-dl-campher 
H a C CH(C0 1 H) /M ^ 2 

(Bd. VII, S. 136) mit m&Big konz. Salpetersaure (Kipping, Pope, Soc. 71, 969). — Farb- 
lose, durchsiohtige, mikroskopische Krystalle (aus Essigester -j- Chloroform). Sintert, rasch 
erhitzt, bei ca. 197° und schmilzt bei ca. 203—204° unter Gasentwicklung. Leicht loslich in 
kaltem Ather und Methylalkohol, sehr wenig in Benzol, fast unloslich in kaltem Chloroform. 


b) 1 .2.2-Trimethyl-tran8-cyclopentan-dicarbon8&ure-(1.3), Isocampher- 
r „ n _ H s C-C(CH 3 )(CO j H) x 
sAure cH(CO s H) / < a)2 ' 


a) Rechtsdrehende l.2.2-Trimethyl-tran8-cyclopentan-dicarbonsdure - 

H.C • C(CH,) (CO a H) v 

(1.3), d-l 80 camp hersdure C^H^O* = H ^ CH(CO Bm Aus 1 ‘ Cam P her ‘ 

saure durch partielle Umlagerung beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr (Jung- 
fleisoh, C. r. 110, 792), besser durch 14-stdg, Erhitzen von 5 g 1-Camphersaure mit 30 ccm 
Eisessig und 30 ocm Salzsaure (D: 1,2) auf 170—180° (Aschan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, 
S. 164). — Bimorph, krystallisiert aus heiBem, mit etwas Alkohol versetztem Wasser in Blatfc- 
chen, die sich nach einigerZeit in oktaedrische Krystalle verwandeln(A., Acta Soc. Sc. Fenn. 
21, No. 5, S. 165). F: 171 — 172° (Aschan, A. 810, 211 ; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 165). 
D: 1,243 (Walden, B. 20, 1701). 100 Tie. Wasser 16sen bei 20° 0,356 Tie. Saure; sehr leicht 
ldslich in Alkohol und Eisessig; [a]?: +48,6° (in absol. Alkohol; p = 9,8841) (A., A. 810, 
211; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 165). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
26°: 1,74 Xl0~ 6 (W.). — Verwandelt sich beim Erhitzen vollstandig in [l-Camphersaure]- 
anhydrid; lagert sich beim Erhitzen mit Eisessig- Salzsaure auf 180° im geschlossenen Rohr 
etwa zur Halfte in l-Camphersaure um (A., Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 166). 


8) Ririk&drehende 1.2.2-Trimethyl-tran$-cyclopentan-dicarbon8dure- 

H.CC(CH a )(CO,H) v 

( 1.3 h l-l 80 camphersdure C^lIieC^ = : tt B- Entsteht aus 

d-Camphers&ure durch partielle Umlagerung beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd (Mahla, 
Tiemann, B. 28, 2153), in geringer Menge beim Kochen mit Chinolin (Aschan, A. 810, 221 ; 
Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. Ill, 149), in grOBerer Menge (bis zu ca. 50%) durch 4-5- 
stdg. Erhitzen von 15 g d-Camphersaure mit 45 ccm Eisessig und 45 ccm Salzsaure (D: 1,2) 
im Druokrohr auf ca. 180° (Aschan, B. 27, 2005; A. 310, 219; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, 
No. 5, S. 157); auch beim Erhitzen von d-Camphersaure im Bruckrohr mit kaltges&ttigter 
Salzsaure auf 140° oder mit Jodwasserstoff saure auf 150—160° (Wreden, A. 103, 328), 
sowie mit Wasser allein auf hdhere Temperatur ( Jungfleisch, Bl. [2] 19, 290, 530) er- 
halt man ein Gemisch von d-Camphersaure mit 1-Isocamphersaure (Friedel, C. r. 108, 
978), das friiher Mesocamphersaure genannt wurde (Wr.). Neben d-Camphersaure ent- 
steht 1-Isocamphersaure auch bei der Zersetzung von Camphersaurechlorid (aus d-Campher- 
saure -f- PC1 6 ) durch Wasser (Marsh, Chem. N. 80, 307). Aus [1-IsocamphersaureJ-a-anilid 
(Syst. No. 1618), das durch Umlagerung von [d-Camphersaure]-a-anilid erhaltlich ist, durch 
Verseifung mit roter rauchender Salpetersaure (Auwers, Schleicher, A. 308, 343). Bei 
der Reduction von w-Chlor-[d-camphersaure]-anhydrid oder w-Brom-[d-camphersaure]- 
anhydrid mit Zinkstaub und Eisessig (Aschan, B. 27, 2006; A. 310, 228; Acta Soc. Sc. Fenn. 
21, No. 5, S. 195, 216). — Darst. Man tragt je 10 g Camphersaurechlorid (aus d-Campher- 
saure -f- PC1 6 ) allmahlich in das 20-fache Gewicht Wasser von ca. 80° und filtriert unmittelbar 
darauf; beim Erkalten krystallisiert „rohe l-Isocamphersaure“, welche man mit Acetyl- 
chlorid behandelt; naoh dem Verdunsten des Acetylchlorids zieht man den Riickstand mit 
kalter Sodaldsung aus, filtriert vom Camphersaureanhydrid und fallt aus dem Filtrat die 
1-Isocamphersaure durch Ansauem (Walker, Wood, Soc. 77, 386). — 1-Isocamphersaure ist 
dimorph und krystallisiert aus heiBem, mit etwas Alkohol versetztem Wasser zunachst in 
labilen Blattchen, die beim Umnihren wieder verschwinden ; an ihrer Stelle treten dann 
oktaedrische Krystalle auf (Aschan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 159). Tetragonal 
(trapezoedrisch ?) (Friedel, G. r. 108, 979; vgl. Groth , Ch. Kr. 3, 735). Schmilzt bei 172,5° 
(Fri.; Walker, Wo.), 171 — 172°, vorher erweichend (Aschan, Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, 
S. 52, 158). B: 1,243 (Walden, B. 28, 1701). 100 Tie. Wasser ldsen bei 20° 0,337 Tie., 
100 Tie. absol. Alkohol bei 20° 47,5 Tie. S&ure; ist in organischen Mitteln mit Ausnahme 
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von Eisessig im allgemeinen Bchwerer ldslich als d-Camphersaure (Aschan, Acta Soc . Sc. Fenn . 
21, No. 6, 8. 159). [a] 1 ,}: —47,1° (in absol. Alkohol; p = 10,061) (Aschan, Acta Soc. Sc. 

Fenn. 21, No. 6, S. 160). [a]“: - 48,9° (in absol. Alkohol; p = 10,0022), - 51,7° (in 99%iger 
Essigs&ure ; p = 9,9055); [a] -52,4° (in Aceton; p = 12,789); [a]“; 52,9° (in Essigester; 
p = 9,979); [a]": —48,4° (in Methylalkohol ; p == 9,916) (Aschan, A. 316, 211; Acta Soc. 
Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 159). Elektrolytische Dissoziationskonstant© der ersten Stufe k* 
bei 25°: 1,6 x 10 5 (Walker, Wo.), l,74x 10 8 (Walden). Dissoziationskonstant© der zweiten 
Stufe k* bei 100°: 0.59 x 10 6 (©rmittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren 
Salze) (Smith, Ph. Ch. 26, 252). — l-Isocamphersaure geht bei Va-stdg. Erhitzen fur sich 
liber den Schmelzpunkt vollstandig, bei 2-stdg. Erhitzen mit 3 Tin. Chinolin bis fast zum 
Sieden zum grdBeren Teil in [d-CamphersaureJ-anhydrid iiber und lagert sich bei 20-stdg. 
Erhitzen rait 6 Tin. eines Gemisches gleicher Teile Eisessig und Salzsaure (D: 1,2) auf 180° 
im geschlossenen Rohr ungefahr zur Halfte in d-Camphersaure um (Aschan, A. 310, 220; 
Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 161). 

Verbindung mit Chloroform 2C 10 H 16 O 4 -b CHC1 3 . Krystalle (aus Ather ~f- Chloro- 
form) (Jungfleisch, vgl . Or oth, Ch. Kr. 3, 735). Rhombisch (bisphenoidisch) (Wyroubow, 
vgl. Oroth , Ch. Kr. 3, 735). 


Q-Ieooamphersaure]-/3-athylester, [l-Isocamphersaure] -al-athylester C,.H jo 0 4 = 
H.C • C(CH g ) (CO t • C.H.) x ^ 

' )C(CH s )j. B. Aus dem Diathylester <s. u.) durch 24-stdg. Stehen- 

ii|v H ) 

lassen, dann 3 / 4 -stdg. Kochen mit der berechneten Menge alkoh. Kalilauge (Walker, Wood, 
Soc . 77, 388; vgl. Frikdel, C. r. 113, 831). - Gelbes 01. Kp 12 : 176°; D le : 1,092; [a] D : -22,9° 
(in lO^ftiKer alkoh. Ldsung) (Wa., Wo.). — Die niedrigstsiedende Fraktion des Oles, welches 


(in 10°/jiger alkoh. Ldsung) (Wa., Wo.). — Die niedrigstsiedende Fraktion des Oles, welches 
bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes entsteht, ist rechtsdrehend, und zwar annaherad ebenso 
stark wie die entsprechende, aus d-Camphersaure-d-athylester erhaltliche Fraktion (Wa., Wo.). 


[l-lsooamphersaurej-a-athylester, [l-Isocamphersaure] -o-athylester C 12 H 10 04 == 
H.C -OCH*) (CO.H) 

' >C(CH S ) 1 . B. Aus der Saure mit Alkohol und HC1 (Friedel, C. r. 113, 

HjC — CH(CO t • C«Hj) 

831) oder mit Alkohol und Schwefelsaure (Walker, Wood, Soc. 77, 387). — Oktaedrische 
Krystalle (aus verdunstendem Alkohol). Rhombisch (F.). F: 75° (F.), 73,5° (Wa., Wo.). 
Kpis io : 195 — 197°; D: 1,1156 (F). [a] 0 :— 49° 31' (iiberschmolzen) (F.), —46,28° (in 10°/oiger 
absol. -alkoh. Ldsung) (Wa., Wo.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,5 X 10 • 
(Wa., Wo.). — Leicht verseifbar (F.). 


[l-Isocamphersaure] -diathylester (^4^04 — (CH 3 ) 8 C 5 H 5 (CO t • C 2 H 5 ) a . B. Aus dem 
Silbersalz und Athyljodid (Friedel, C. r. 113, 831). Durch 5-stdg. Erhitzen des Kalium- 
salzes mit Athylbromid und absol. Alkohol auf 100° im geschlossenen GefaB (Walker, Wood, 
Soc. 77, 388). - Kp tt M : 165°; D: 1,0473 (F.). [a] D : -48° 32' (F.), -49,8° (Wa., Wo.); 
[a]?: —50,4° (in 10%iger absol.-alkoh. Losung) (Wa., Wo.). 


y ) InakU 1.2.2-Trimethyl-trans-cyclopentan-dicarbon8dure-(1.3) . dU 

Isocamphers dure C^H^O, = B ' Aua j® 2 g d - und 

1- Isocamphers&ure in je 5 g absol. Alkohol (Aschan, Acta Soc . Sc. Fenn . 21, No. 5, S. 168; 
vgl. Jfngflkisch, C. r. 110, 792). Durch partielle Umlagerung der dl-Camphers&ure beim 
Erhitzen mit Eisessig- Salzs&ure (A., Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 167). Neben dl-Campher- 
s&ure durch Reduktion der aus Dehydro-fdl-camphers&ure] (S. 779) durch HBr-Eisessig bei 
120 -125° erh&ltlichen Bromcamphersaure mit Zinkstaub und Eisessig; man trennt das Gemisch 
durch Behandlung mit Acetylchlorid, wodurch die Camphersaure anhydrisiert wird, wahrend die 
unver&nderte Isocamphersaure dem in Ather gelosten Gemisch durch Sodalosung entzogen 
werden kann (Komppa, A. 370, 225, 229). — Prismen (aus Eisessig oder Alkohol mit Wasser). 
F: 191° (A., B. 27, 2003; A. 310, 211; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 168), 189 — 190° 
(korr.) (K.). D: 1,249 (Walden, B . 29, 1701). 100 Tie. Wasser losen bei 20° 0,203 Tie. Saure 
(A., A. 310, 211 ; Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 168); ziemlich schwer losiich in Alkohol, 
Behr we nig in heiBem Wasser, fast unloslich in heiBem Benzol, unloslich in Petrolather (A., 
Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 168). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
1,74X 10 8 (W.). — Geht beim Erhitzen in dl-Camphersaure-anhydrid iiber; lagert sich bei 
12-stdg. Erhitzen mit Eisessig- Salzsaure auf 180° im geschlossenen Rohr etwa zur Halfte 
in dl-Camphers&ure um (A., Acta Soc. Sc. Fenn. 21, No. 5, S. 168). 


7. 1.3.3- Trimethyl -cyclopentan - dicarbons dure - (1.2) C 10 H i6 O 4 = 

(CH 8 ) 8 C * CHfCOjH)^ COjH ^ ^ ftn er hitzt 1 .3.3-Trimethyl-cyclopentanol-(5)-dicarbon- 

JJ Q \CH 

s&ure-(1.2) (Syst. &o. 1132) mit rauchender Jodwasserstoff saure und rotem Phosphor zuerst 
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auf 130° und dann auf 140—145° und behandelt das jodhaltige sirupdse Reaktionsprodukt 
in verd. Sodaldsung mit Natriumamalgam (Perkin, Thorpe, Soc. 89 , 790). — Fast farb- 
loser Sirup, der langsam kiystallisiert. Destilliert bei 285—295° unter U mwandlung in das 
Anhydrid (Syst. No. 2476). — Ag 1 C 10 H 14 O 4 . 

Dimethylester = (CH 3 ) 3 C B H 5 (CO f • CH 3 ) t . B. Aus der Sfture mit CH 3 -OH + 

H t S0 4 (P., Th., Soc . 89 , 791). - 01. Kp 13 : 145®. 

8. 1.1.4-Trimethpl-cpclopentan-dicarbons&ure-(2.4), Isofenchocampher - 
•dure C 10 H h 0 4 = ^‘)C(CH,) CO t H. C0,H zu C0,H in cis-SteUung; ygl. 

XlUjV * llv * vxlj 

nach dem Literatur- SchiuB termin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910]: Sandelin, 
A. 896 , 285. 

a) Linksdrehende Isofenchocamphersfture. B. Aus linksdrehendem Isofenchon 
(Bd. VII, S. 100) mit KMnO, in alkal. LSsung bei ca. 70° (Wallach, Virck, C . 1908 I, 2167 ; 
A . 862 , 196). Aus linksdrehendem Isofencnylalkohol (Bd. VI, S. 92) mit der bereehneten 
Menge KMn0 4 (W., V., A. 862 , 197). — Kiystalle (aus siedendem Wasser). Schmilzt bei 
158—159® (oberhalb 140° sintemd); Behr viel leichter ldslich in heiBem Wasser als in kaltem 
Wasser, sehr leicht in Ather, schwerer in Benzol, unldslich in Ligroin; [a]}}: — 12,75° (in Ather; 
p = 2,603%) (W., V., A. 862 , 197). - A gl C,oH 14 0 4 (W., V., C. 1908 I, 2167; A. 862 , 197). 

b) Rechtsdrehende Isofenchocamphers&ure. B. Aus rechtsdrehendem Isofenchon 

(Bd. VII, S. 101) mit KMn0 4 (W., V., C. 1908 1, 2167; A. 362 , 200). - N&delchen (aus 
Wasser). F: 158-159°. [a]?: +12,32° (in Ather; p= 15,98). - Ag 1 C, 0 Hi 4 O 4 . 

c) Inaktive Isofenchocamphersaure. B. Durch Vermischung der oeiden aktiven 
Isofenchocamphersauren (W., V., A. 862 , 200). — F: 174—175°. 


9. 1.1 - Dimethyl - cyclobutan - carbonsdure - (2) - [a - propionsdure / - (4) 
.CH^-CaH 

^ioH 14 0 4 = H 3 C<: __ >C(CH.). . B. Neben a-Pinons&ure bei der Oxydation von 

x CH^ CH(CH 3 ) • COjH 

inaktivem Pinocampbon (Bd. VII, S. 95) mit 1°/Jger KMn0 4 -Ldsung oder mit Cr0 3 in 
EisessiglOsung (Wallach, Enoelbrecht, A. 846 , 238). — Krystalle (aus Wasser). F: 186° 
bis 187°. — L&fit sich durch Acetylchlorid bei Gegenwart von Chloroform in ein Anhydrid 
uberfuhren. — Ag t C 10 H 14 O 4 . 


10. l-Methodthyl-cyclopr€>pan-carbon8dure-(l)-[a-propi<m&dure]-(2) 9 
Homotanacetogendicarb arts dure (von Semmler, B. 86, 4368, „Homotanaceton- 

zQCOjH) • 

dicarbonsaure“ genannt) — HjC^ 1 . Diastereoisomere Fonnen, 

N CH • CH(CH 3 )* COjH 

welche nach der Strukturformel mdglich erscheinen, sind nicnt bekannt; die geometrische 
Konfiguration der unter a— c aufgefiihrten Isomeren ist die gleiche. 

a) Linksdrehende Homotanacetogendicarbonsaure. B. Durch Oxydation von 
Benzylidentanaceton (Bd. VII, S. 407) mit KMnO.in wafir. Losung oder AcetonlOsung (Semm- 
ler, B . 36 , 4368; vgl. Wallach, A. 276, 180). — ferystalldrusen (aus Wasser). F: 146—147°; 
linksdrehend (S., E. 40 , 5021). — Ag J C 10 H 14 O 4 (S., B. 36 , 4369). 

b) Rechtsdrehende Homotanacetogendicarbons&ure. B. Aus Benzal-/?-di- 
hydroumbellulon (Bd. VII, S. 407) oder Oxymethylen-/?*dihydroumbellulon (Bd. VII, S. 591) 
mit KMn0 4 in Aceton + Wasser (Semmler, B. 40 , 5021). — Krystalldrusen (aus Wasser). 
F: 146—147°. a D : -f 2° 30' (in ca. 20%iger methylalkoholischer Ldeung; 1 = 10 cm). 

c) Inaktive Homotanacetogendicarbons&ure. B. Durch Vereinigung der beiden 
aktiven Formen in heifiem Wasser (Semmler, B. 40 , 5022). — Nadeln (aus Wasser). F: 179°. 


11. Camphencampher8dure C lp H 16 0 4 = C 8 H 14 (CO.H), ! ). Existiert in 2 optisch- 
aktiven enantiostereomeren Formen una der zugehCrigen abForm. 

*) Nach dem Literatur-Schlufltermio der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] hat LlPP 
(B. 47, 875; vgl. Aschan, A. 376, 336; Hintixka, B . 47, 512) gezeigt, da Q der Caraphen- 
cam ph erefiure die Konstitution einer Cyclopentan-earbons&are-(lMa*isobutteraiure1-(3) 
HOfC*(CH 3 )fC* HC*CH 1V 

1 ;>CH • COjH zukommt. 

H.CCH,/ 
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a) j Linksdrehende Camp hencamp her sdure C^H^C^ = C 8 H 14 (CO,H) f . B. Ent- 
steht neben anderen Produkten durch Schiitteln von 1-Camphen mit w&Br. Kaliumpermanga- 
natldsung bei gewdhnlicher Temperatur (Wallach, Gutmann, A. 367, 81; vgl. A. 376, 
346 Anm.). — N&delchen oder Blattchen. F: 142°. Leicht ldslich in Alkohol und warmem 
Benzol, schwerer in Ather und Chloroform, sehr wenig in kaltem, leichter in siedendem Wasser. 
[al5: —1,166° (in Alkohol; p = 20,85). — Gibt, in Chloroform suspendiert, mit Acetyl- 
chlorid ein sirupdses Anhydrid. 

Diamid CjqH^OjNj — C 8 H 14 (CO*NH 2 ) 2 . B. Man setzt die freie S&ure mit PC1 3 
um und behandelt das Chlorid in ather. Losung mit NH, (Wal., G., A. 367, 81). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 197°. 

b) Rechtsdrehende Camp hencamp her sdure C 10 HigO 4 = C 8 H 14 (CO,H) 2 . B. Aus 
d-Camphen mit waBr. KMn0 4 (Wal., G., A. 367, 84). — F: 141 — 142°. 

c) Inakt% Camphencampher sdure C 10 H 16 O 4 =■ C 8 H l4 (CO.H) 2 . B. Neben anderen 
Produkten durch Schiitteln von dl-Camphen mit waBr. KMn0 4 -Losung (Wagner, }K. 28, 
68; Bl. [3] 16, 1835; Moycho, Zienkowski, A. 340, 148). — Pyramiden (aus Wasser). F: 
137,5° (M., Z.). Ldslich in ca. 150 Tin. kaltem, leichter in heiBem Wasser; praktisch unlds- 
lich in kaltem Petrolather und CS 2 , ldslich in heiBem Benzol, sehr leicht ldslich in Alkohol, 
Ather und Chloroform (W.). — Ag 2 C 10 Hi 4 O 4 . Krystallinisch. Etwas loslich in Wasser (W.). 

Dixnethylester C 12 H 10 O 4 = C 8 Hi 4 (C0 2 CH 3 ) 2 . B. Aus der inaktiven Camphencampher- 
s&ure mit CH 3 • OH + HC1 (Wagner, 3K. 28, 69; Bl. [3] 10, 1835). - Fliissig. Kp 18 , 5 : 154° 
bis 155°. D?: 1,0655. 

Diomid CjoHjgO^Nj — C 8 H 14 (CO NH 2 ) 2 . Schuppen (aus Wasser). F: 222° (Moycho, 
Zienkowski, A. 340, 48). 

Dinitril CjoH^Nj = C g H 14 (CN) 2 . B. Aus dem Diamid durch trockne Destination (Moycho, 
Zienkowski, A. 840, 49). — Schwach riechende Fliissigkeit. Kp 14 : 173—175°. 

12. Rseudocampher sdure C^H^CL — C 8 H 14 (C0 2 H) a . B. Neben anderen Produkten 
beim Schmelzen von Camphersaure mit Atznatron (Crossley, Perkin, Soc. 73, 39). — 
Sechsseitige Blattchen (aus Wasser). F: 119—120°. Leicht ldslich in heiBem Wasser, Ather, 
Alkohol und Benzol, schwer in Petrolather. — Permanganat wird in Sodalosung nur in der 
W&rme langsam entfarbt. Gibt im Gegensatz zur Camphersaure mit Schwefels&ure keine 
Sulfonsaure. Beim Erhitzen mit Acetylchlorid entsteht das Anhydrid (Syst. No. 2476). 
— Ag 2 C 10 H 14 O 4 . WeiBer, schwer loslictier Niederschlag. 

13. Rinophansdure C^H^O, = C 8 H 14 (C0 2 H) 2 1 ). B. Aus Ketopinsaure Cj 0 H, 4 O s 
(S yst. No. 1285) beim Kochen mit alkoh. Natriumathylatlosung oder beim Schmelzen mit 
Natron (Gilles, Renwick, P.Ch. S. No. 176; C. 1897 1, 816). — F: 203°. Unloslich in 
Benzol, Ligroin, Chloroform, ziemlich leicht ldslich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol, 
Aceton, Ather. Addiert kein Brom. — Ag 2 C 10 H 14 O 4 . 

14. IHcarbonsdure C 10 H 18 O 4 = C 8 H 14 (C0 2 H) 2 . B. Neben anderen Produkten bei der 
Oxydation von Camphenglvkol (Bd. VI, S. 755) mit Salpetereaure (D: 1,48) (Milobbndski, 
>K. 31, 679; 39, 1400; C. 1908 I, 1180). — Krystalle (aus Wasser). F: 191,5 — 192,5°. Nicht 
fliichtig mit Wasserdampf. — Liefert bei der Destination kein Anhydrid. Reagiert in der 
Kalte nicht mit Acetylchlorid. 


7. Dicarbons&uren ^11^18^4* 

1. l' 2 . 2 -Trimethyl-cyclopentan-carbonsdure-(l)-e 88 igsdure-( 3), Homo- 
camp her sdure , friiher als ,,Oxycamphocarbonsaure“ bezeichnet, C n H 18 0 4 = 

HOjC CH t HC C(CH 3 )| \ co u. Bekannt in einer rechtsdrehenden und der sterisch 

H*C - CH 5 

zugehdrigen inaktiven Form. 

a) Rechtsdrehende Homocamphersdure C il H 18 0 4 = 

HOgC-CH^HC-CtCHj,^ ^ £ Durch langeres Kochen von a-Cyan-campher 

0 ^ 3/ 4 

mit Kalilauge ( Haller,* Thdse [Nancy 1879], S. 29 ; Bredt, v. Rosenberg, A. 289, 4). Durch 

*) Nach dem Uteratur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchea [1. I. 1910] hat Komppa 
(B. 44, 1541) fur Pinophanstture die Konstitution einer Homoapocamphers&ure 

* 

Hj 0— CH (CHf • CO* H) 
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Erhitzen von Cyancampholsaure (S. 767) mit 30 %iger Kalilauge (Haller, C. r . 122, 448; 
vgl. Minguin, C. r. 112, 51). Der Di&thylester entsteht bei 24-stdg. Erhitzen von 5 g Campho- 
carbonsaureathylester mit einer Losung von 0,5 g Natrium in 30 ccm absol. Alkohol; man 
verseift ihn mit iiberschiissiger w&Br. Kalilauge (Haller, Minguin, C . r. 110, 410). — Darst. 
Man erhitzt 20 g a-Cyan-campher mit 40 g Kalium hydroxy d in 120 com Wasser ca. 40 Stdn. 
auf dem Wasser bad, verdiinnt, sauert an und reinigt durch Krystallisation aus siedendem 
Nitrobenzol (Lapworth, Soc . 77, 1062). — Nadcln (aus Nitrobenzol), undeutliche Krystalle 
(aus Wasser). F: 234° (korr.) (H., C. r. 109, 112; 122, 448; Br., v. R.; La.). Sublimiert in 
Nadeln (H., C. r. 109, 112). Betrachtlich ldslich in siedendem Nitrobenzol (L.), ldslich in 
Alkohol, weniger in Ather, fast unldslich in Wasser (H., C.r. 122, 448). [a] D : +60,40° 

(Ldsungsmittel nicht angegeben) (H., C. r. 122, 448). — Bei der trocknen Destination des 
Bleisalzes (H., Thdse; Revue scientifique 1887, 491) oder des Calciumsalzes (Br., V. R.) ent- 
steht d-Campher. Durch Bromierung der Homocamphersaure in Gegenwart von PBr 6 , 
darauf folgende Behandlung mit Alkohol, Di&thylanilin und alkoh. Kalilauge und Zersetzung 
des entstandenen Kaliumsalzes mit Saure wird ein Lac ton CjpHjeOj vom Schmelzpunkt 
146° erhalten (La.). Durch Bromierung des Dichlorids der Saure und Behandlung des 
Reaktionsproduktes mit Wasser und dann mit Ameirensaure wird a-Brom-homocampher- 
saure (S. 767) erhalten (La.; vgl. Rochussen, Dissertat. [Bonn 1897], S. 18). Homo, 
camphersaure wird durch mehrstiindiges Erhitzen mit Acetylchlorid auf 100° nicht ver- 
andert (Br., v. R.); dagegen geht sie durch mehrstiindiges Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
in ein Anhydrid iiber, welches bei der Destination unter normalem Druck Uampher liefert 
(Blanc, C.r. 144, 1357; Bl. [4] 3, 780). — Zum Nachweis der Homocamphers&ure eignet 
sich das Dianilid (Syst. No. 1618) (La.). — Na 2 C 11 H, 6 0 4 (bei 100°). Tafeln (aus Alkohol) 
(H., These). — KjCnH^O* (bei 100°). Wachsartige Masse (aus Alkohol); etwas ldslich in 
absol. Alkohol (H., Th&se). — CuCuH^CL (bei 115°). Griiner, pulveriger Niederaohlag; wird 
bei 115° blau (H., Thdse). — Ag 2 C n H 16 0 4 . Schwer ldslich in Wasser (Br., v. R.). — 
CaCuH^O. + 6 HjO (imVakuum getrocknet). Kleine Prismen; in kaltem Wasser loslicher 
als in heiBem (H., These; vgl. Br., Sears, A. 299, 161 Anm.). — BaC ll H lfl 0 4 + 6H t O (im 
Vakuum getrocknet). Kleine Nadeln. Sehr leicht ldslich in kaltem Wasser, weniger in 
heiBem, unloslich in Alkohol (H., Th£se). — ZnC n H 16 0 4 (bei 110°). Nadeln. Ldslich in 
kaltem Wasser, fast unloslich in heiBem, unldslich in Alkohol (H., Th&se). — PbC^H ie 0 4 (bei 
110°). Amorpher, pulveriger Niederschlag. Unldslich in Wasser und AJkohol (H., Tn&so). 

Monoathyl ester vom Schmelzpunkt 77—78° CjaH-jCL = 

HO a C • CH. * HC ■ C(CH 3 )* x 

' ;C(CH 3 ).CO a -C ! H, B . Aus Homocamphers&ure- di&thylester oder 

H 2 C CH 2 

aus Cyancampholsaure-athylester mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge (Haller, C. r. 109, 
114). — Krystalle (aus Alkohol). F: 77—78° (H.). [a] D : +51,1° (Ldsungsmittel nicht an- 

gegeben) (H., Minguin, C. r. 110, 411). 

Monoathylester vom Schmelzpunkt 44—46° CojH-.Ch = 

CaH fi * O.C • CH. • HC • qCHA. v 

xt A /xxx /C(CH s )*COjH. B. Aus Homocamphers&ure mit Alkohol und 

HjC CHj 

HC1 (Haller, C. r. 109, 113). — F: 44-45°. 

Di&thylester C 15 H 26 0o = CgHj^COj-CjHj),. B. Entsteht als Nebenprodukt (neben 
dem Monoathylester vom Schmelzpunkt 44—45°) bei der Veres terung der Homocamphersaure 
mit Alkohol + HC1 (Haller, C. r. 109, 113). Durch Erhitzen von Cyancamphols&ure &thyl- 
ester mit alkoh. Salzs&ure (H., Minguin, C. r. 110, 411). Weitere Bildung s. im Artikel 
Homocamphersaure. — Kp^: 205—210°; [a] D : +50,6° (Ldsungsmittel nicht angegeben) 
(H., M.). — Liefert bei partieller Verseifung durch 1 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge den Mono- 
ftthylester vom Schmelzpunkt 77 — 78° (H.). 

Monobenzylester C 18 H M 0 4 = H0 » C ' CH » ^ • CO, • CH, • C,H S . B. 

xi jv vH 2 

Entsteht neben dem Dibenzylester durch 24-stdg. Erhitzen von 10 g Camphooarbons&ure- 
athylester mit einer Ldsung von 0,5 g Natrium in ca. 20 ccm Benzylalkohol im geschlossenen 
Rohr (Minguin, A. ch. [7] 2, 274). — Zahes 01. Siedet unter 20 mm Druck bei 250— 275°. 
Ldslich in Alkohol, Ather, Benzol, [a]^. +52,02° (0,76 g in 10 ccm Alkohol). 


Dibenzylester C 2& H ao 0 4 — C ft H 16 (C0 2 CH a C Q H 5 ) 2 . B. a. im vorancehenden Artikel. 
- ZShes 01. Siedet unter 10 mm Druck bei 260 - 290° (MlNQUIK, A. ch. nU,TO, LCxhch 

\tv W- -i 'it,,-," \\M1 g in 20 ccm Alkohol). 

H 1 N^O D SHTHC.C(CH™ Pileramid8 “ Ure C ’- H -«» N = 

„ ’ c « a C<CU * > CO,H J> JJur cli Kochen yon a-Cyan-oampher odor 

von Cyancampholsaure mit alkoh Kali , , Jr 

■ b-ali (Minor™, A. ch. [6] 80, 630; [7] 8, 401). Durch 
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Erhitzen von a-Cyan-campher mit 40%iger wafir. Natronlauge (Lapworth, Soc. 77, 1061). 

— Prismen (aus Alkohol). F: 209 — 210° (Zers.) (L.). Schwer loslich in Chloroform, Benzol 

und Petrolather, leichter in Ather, ziemlich leicht in Wasser und Essigester, leicht in Alkohol 
(L.). [a] D : + 63,5° (0,918 g in 10 ccm Alkohol) (M.). 

Mononitril, Cyanoampholsaure CnH^OjN = CH 2 ^H C C(C H^ 2 y 

B. Durch 10 Minuten langes Erwarmen von a-Cyan-campher mit alkoh. Kali (Minguin, 

A. ch. [6] 30, 522; [7] 2, 394). Durch Erhitzen von a-Campholid (Syst. No. 2460) mit Kalium- 
cyanid auf 230 — 240° (Haller, C. r. 122, 297, 446). — Krystalle (aus verdunstendem Ather). 
F: 164° (M.). Ziemlich leicht loslich in kaltem, leicht in heiBem Ather, Alkohol. Toluol (M.). 
[a] D : +64,41° (1,95 g in 20 ccm Alkohol) (M.). - NaC n H 16 0 2 N + 1V 2 H 2 0. Krystaninisch 
(aus Wasser). [a]„: + 52,47° (1,62 g in 10 ccm Alkohol) (M.). - Cu(C n H 16 0 2 N) 2 + H 2 0. 
Griin, krystallinisch, wird gegen 110° blau; unloslich in siedendem Wasser, etwas loslich in 
verd. Alkohol (M.). — Ba(C n H 16 0 1 N) 2 + 6H 2 0. Nadeln. [a] D : + 67,4° (0,9695 g in 10 ccm 
Wasser) (M.). — Pb(C n H 16 0 2 N) 2 . WeiBes Pulver (M.). 

Cyancampholsaure-methylester C 12 H 19 0 2 N = NCCH 2 C 6 H 5 (CH 3 ) ? *C0 2 CH3. B. 
Beim Erhitzen von 4,5 g a-Cyan-campher mit einer Losung von 0,1 —0,2 g Natrium in ca. 20 ccm 
Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° (Haller, G. r. 109, 69). — Krystalle (aus 
Ather). F: 76—77° (H.). — Liefert bei der Einw. von Organomagnesiumverbindungen in 
Ather bei nachfolgender Zersetzung des Reaktionsproduktes mit eiskalter 20%iger Schwefel- 

R-CO-CH ■ HC • C(CH ) 

siiure Acylcampholsauremethylester 2 3 2Nv C(CH 3 )- C0 2 CH 3 (H., Wei- 

H 2 C — CH 2 x 

mann, C. r. 144, 297). 

Cyancampholeaure-athylester CjgH^OgN = NC*CH 2 C 6 H 5 (CH 3 ) 3 C0 2 *C 2 H 6 . B . 
Durch 24-stdg. Erhitzen von 4,5 g a-Cyan-campher mit einer Losung von 0,1— 0,2 g Natrium 
in ca. 20 ccm absol. Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° (Haller, C. r. 109, 69). — 
Krystalle (aus Ather). F: 57—58°; unloslich in Wasser, schwer loslich in Petrolather, loslich 
in Alkohol und Ather; [a],,: + 57,70° (1 Gramm-Mol. in 1 Liter Alkohol) (H., C . r. 109, 69). 

— Beim Erhitzen mit iiberschiissiger Kalilauge entsteht Homocamphersaure (H., C. r. 109, 
113), mit alkoh. Salzsaure Homocamphersaure-diathylester (H., 0. r. 109, 113; H., Minguin, 

C. r. 110, 411). 

Cyancampholsaure-propylester C 14 H 23 0 2 N = NC CH 2 *C 5 H 5 (CH 3 ) 3 C0 2 CH 2 CH 2 * 
CH 3 . B. Analog dem Athylester aus a-Cyan-campher mit Propylalkohol und etwas Natrium- 
propylat (Haller, C. r. 109, 70). — Fliissig, erstarrt nicht bei —20°. Unloslich in Wasser, 
loslich in organischen Mitteln. 

Cyancampholsaure-phenylester C 17 H 21 0j,N = NC'CH 2 C 5 H 5 (CH 3 ) 3 C0 2 *C 6 H 5 . B. 
Durch 24-stdg. Erhitzen von 10 g a-Cyan-campher mit einer Losung von 0,5 g Natrium in 
15 g Phenol auf 200 - 220° im geschlossenen Rohr (Minguin, C. r. 112, 101; A. ch. [6] 30, 
518; [7] 2, 390). — Zahes 01. Kp 40 : 265-270°. [a] u : +26,66° (0,7 g in 10 ccm Alkohol). 

Cyancampholsaure-benzylester C^H^OgN = NC CH 2 C 5 H 6 (CH 3 ) 3 C0 2 *CH 2 C 6 H 5 . 

B. Bei 24-stdg. Erhitzen von 10 g a-Cyan-campher mit einer Losung von 0,5 g Natrium 
in 25 ccm Benzylalkohol auf 200° (Minguin, C. r. 112, 51; A. ch. [6] 30, 515; [7] 2, 386). 

— Tafeln (aus Toluol). F: 70—71°. Destillierbar. Wenig loslich in kaltem, leichter in heiBem 
Alkohol und Ather, sehr leicht in Benzol. [a] () : +43,8° (2,15 g in 10 ccm Toluol). 

Cyancamphol8aure-^-naphthyle8ter C 21 H 23 0 2 N=rNC CH 2 C 5 H 5 (CH 3 ) 3 C0 2 *C 10 H 7 . B. 
Man lcist 0,5 g Natrium in 10 g /?-Naphthol und erhitzt das Produkt mit 10 g a-Cyan-campher 
24 Stdn. auf 200° (Minguin, C. r . 112, 101 ; A. ch. [6] 30, 520; [7] 2, 392). — Kleine Krystalle 
(aus Ather). F: 117°. Wenig loslich in kaltem Alkohol und Ather, leichter in Benzol und 
Toluol. [a] n : +17,1° (1,6 g in 10 ccm Toluol). 

Cyancampholsaure-anhydrid C 22 H 3 oO s N 2 [NC CH 2 C 6 H 5 (CH 3 ) 3 C0] 2 0. B. Findet 
sich unter den Produkten der Einw. von Phenvlisocyanat auf Cyanoampholsaure bei 100 
(Minguin, A. ch. [6] 80, 528; [7] 2, 399). — krystalle (aus Alkohol). 


1.2.2-Trimethyl-cyolopentan-carbon8aure-(l)-bromeBBigBaure-(3) (?) , a-Brom- 


homocamphera&ure CjjH 17 0 4 Br 


HOoC • CHBr • HC • C(CH 3 ) 2 


0(CH 3 )*00 2 H(?). B. Man 

H t C CH 2 

'lihlcn fugt man 3,5 ccm Brotll hilizu und envarrnf wtihn-nd 6 Stdn . allmahlich auf 100° 


ann erhitzt man naeh noehmaligein Zufiigt-n von Br+n Jh,' Lt 

IM* PrhftlU'Ilf Rohprodukt wmi d». ‘ ** '** “ orm + mrolather). 

Nadeln puis <■ io<>o t e j c ht loslich 

Schmikt. KhncU erhitzt. be. ^ 


'hirauf mit £in. ...... 

kfyttalJiniach (Latwokth, .Voe. 77. 

H, ' u *g« lilutdicn («tu> EwMgwter). °- v - 
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in Benzol und Chloroform, Alkohol, Aceton, Essigester. — Bildet kein Anhydrid. Durch 
Eindampfen der wafir, Losung des Natriumsalzes und Behandeln des Riickstandes mit HC1 
entsteht Homocamphansaure (Syst. No. 2619). Der Di&thylester wird durch Einw. von Di&thyl- 
anilin in Homocamphansaureester, durch Chinolin bei 210° in den Ester der Dehydro- 
homocamphersaure (S. 780) iibergefiihrt. 

HO*C • CH 2 • HC • C(CH a ).v 

b) Inakt. Homocamp her 8 dure C u H 18 0 4 = ' ^C(CH S ) • CO f H. 

JHg w vilj 

B. Man erhitzt Campholid mit KCN im geschlossenen Rohr aui §30—240° und verseift die 
gebildete inaktive Cyancampholsaure mit siedender 30%iger Kalilauge (Komppa, B. 41, 
4472). — Federartige Gebilde (aus heifiem Wasser). F: 231—232° (korr.). Leicht loslich in 
Alkohol unc* Ather, schwerer in Benzol und heiBem Wasser, unldslich in kaltem Wasser 
und Ligroin. — Dampft man das Gemisch mit Ca(OH) 2 und Wasser zur Trockne und unter- 
wirft es der trocknen Destination, so erhalt man dl-Campher. — CaC 11 H 16 0 4 + 6 H,0. 
Krystallinisch. 

2. IHcarbonsdure C 11 H 18 0 4 = CfH^COjH)*. Gber eine bei der Oxydation von Carbo- 
fenchonon entstehende Dicarbonsaure C 11 H 18 0 4 s. bei Carbofenchonon, Bd. VII, S. 596. 


8. Dicarbons&uren C 12 H 20 O 4 . 

1. 1 - Methyl - cyclohejcan - carbonsdure -(1)- [a- isobuttersdure] ~(4) 9 
p-Menthan-dicarbon8dure-(l'8) C!,H 20 O 4 = 

HO,C • (CH 3 )C ; gg’>CH • C(CH s ) a • CO,H. 

a) Hoherschmelzende Form, „cis“-p-Menthan-dicarbonsaure-(1.8). B. Durch 
Behandeln des aus Dipenten- bishy drochlorid (Bd. V, S. 50) und Magnesium in Gegenwart 
von Ather entstehenden Gemisches von Organomagnesiumverbindungen mit C0 2 , neben 
dem trans-Isomeren und anderen Produkten (Barbier, Grignard, C.r. 145, 255; Bl. [4] 
3, 143). — Mikrokrystallinisches Pulver (aus Wasser). F: 192° (Hg-Bad). Schwer ldslich 
in kaltem Wasser. — Geht beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid in das Anhydrid iiber. 

b) Niedrigerschmelzende Form, „trans u -p-Menthan-dicarbonsaure-(1.8). B. 

8. bei a). — Krystalle (aus Wasser). F: 174—175° (Barbier, Grignard, C.r. 145, 255; 
Bl. [4] 3, 143). 

2. 1.2.2-Trimethyl-cyclopen,tan-carbon8dure-(l)-[f}-propion8dure]-(3 ), 

(„Hydrocampherylessig8aure‘ ) C 12 H 20 O 4 — 

0 2 C CH 2 CH 2 ^H^ B. Beim Erhitzen von ,,Hydrocampheryl- 

malonsaure“ (Syst. No. 1005) (Wenzer, A. 267, 303). — Blattchen (aus Wasser). F: 143® 
bis 144° (korr.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol. 

3. l,2.2-Trimethyl-cyclopentan-carbon8dtire-(l)-[a-propion8dure]-(3), 

HO s C • CH(CH 8 ) * HC • C(CH 3 ) iv _ ^ 

Methylhomocamphersdure C 12 H 20 O 4 — i ^CfCHjpCOjH. 

HjC ~CH| 

Existiert in 2 diastereoisomeren Formen. 

a) Hdher schmelzende Form, „a-Methylhomocamphers&ure“. B. Aus 3-Methyl- 
3-cyan-campher durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Haller, Minguin, C. r. 118, 691). — 
F: 178-180°; [a] D : +26,31° (in Alkohol) (Minguin, C. r. 137, 1068). - Ag 2 C 12 H 18 0 4 (H., M.). 

b) Niedricerschmelzende Form, „/LMethylhomocamphers&ure“. B. Durch 

Verseifen des ,,p-Methylcamphocarbonsauremethylesters‘ t (Syst. No. 1285) mit alkoh. Kali- 
lauge im geschlossenen Rohr bei 200°, neben Methylcampher (Minguin, C. r. 137, 1068). 
- F: 143°. [a] D : +38,14° (in Alkohol). 

9. 1 .2.2 - Trimethyl-cyclopentan-carbonsfiure-(t)- 

[a-buttersau re |-(3), - Athy I homocamphers&u re“ C 13 H. a 0 4 = 

H0 2 C . CH(C 2 H 5 ) • HC - C(CH 3 ) 2X 

i >C(CH 3 ).C0 2 H. B. Durch Verseifen von Athylcampho- 

HgC CH2' 

carbons&uremethylester ( Syst. No. 1285) mit alkoh. Kalilauge, neben a-Athyl-campher (Bd. VII, 
S. 142) (Minguin, C. r. 138, 578). — Krystallisiert gut (aus Ather). F: 135—140°. [al D : 
+ 39,65° (in Alkohol). 


*) Zar Koostitution vgl. nach dem Literatur-SchluBtermin dieses Hsndbaohes [1. I. 1910}: 
Lapworth, Roylk, Soc. 117, 743. 
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10. Dicarbonsfture Ci 7 H 30 O 4 = C 15 H 28 (CO,H) 2 . B. Aus Ckaulmoograsaure (S. 80) 
in waBr.-alkal. Lfisung mit KMn0 4 (4-6 Atome 0) (Power, Gornall, Soc. 86, 860). — 

Diathyl ester C,jH js 0 4 = C l5 H a8 (CO a • C,H S ),. Bl&ttchen (ausMethylalkohol). F: 26-27® 
(Power, Gornall, Soc. 86, 860). 


2. Dicarbonsauren C D H 2n _ 6 0 4 . 

1. Dicarbonsauren C e H 6 0 4 . 

H C • C • CO H 

1. Cyclobuten-(l)-dicarbon8&ure-(l,2 ) C 6 H 6 0 4 = 2 n 2 . B. Der Di- 

H 2 C * 0 * C0 2 H 

methylester entsteht bei 2-stdg. Kochen von 2 g L2-Dibrom-cis-cyclobutan-dicarbonsaure-(1.2)- 
dimethylester (S. 725) mit 4 g KI und 20 ccm absol. Alkohol; man verseift mit alkoh. Kalilauge 
(Perkin, Soc. 65, 974). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt gegen 178° unter Zersetzung. 
Leicht loslich in heihem Wasser und Alkohol, schwer in kaltem Wasser, Ather und Benzol, 
unloslich in Ligroin. — AgC fl H 6 0 4 . Nadeln. — Ag 2 C fl H 4 0 4 . Amorpher Niederschlag. Sehr 
wenig loslich in Wasser. Zersetzt sich beim Erhitzen. 

Dimethylester C 8 IL 0 O 4 — C 4 H 4 (C02*CH 3 ) 2 . B. s. bei der Saure. — Krystalle (aus 
Ligroin). F: 44—46°; schwer loslich in kaltem Ligroin, leicht in Alkohol, Ather, Benzol 
und heiflem Ligroin (Perkin, Soc. 85, 974). 


2. 2 -Methyl- cyclopropen -(1)- dicarbonsaure- (1.3) CaH e 0 4 = 

.Oh * COjH 

CHj-C^ i 1 ). B. Bei y 2 -8tdg. Kochen von 20 g Bromisodehydracetsaureathylester 

C * COjH 

(Syst. No. 2619) mit 40 g KOH und 100 g Wasser (Feist, B. 28, 759; A. 345, 74) x ). Entsteht 
auch, wenn man die aus Bromisodehydracetsftureathylester und Kalilauge erhaltliche Methyl- 
cyclopropendicarbonsaure in ihr Dibromid iiberfiihrt und dieses mit Natriumamalgam reduziert 
(Feist, B. 28, 762). — Krystalle (aus Wasser). F: 200°; sublimiert in Nadeln; zersetzt 
sich beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt unter Gasentwicklung; schwer lfislich in kaltem 
Wasser, CS 2 , Ligroin und kaltem Benzol, leicht in heifiem Wasser, Ather, warmem Alkohol, 
CHClj und Aceton (F., B. 28, 759). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 5,815 X 10 -4 
(Miolati, B. 28, 760). — Gibt beim Erwarmen mit uberschiissigem Brom auf 100° 1.3-Dibrom- 
3-methyl-cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2) (S. 727) (Feist, B. 28, 761). Bromwasser erzeugt 
in der Kalt© l-Brom-3-methyl-cyclopropanol-(3)-dicarbonsaure-(1.2) (von Feist, B. 28, 
762, als a-Brom/J-oxal-butters&ure bescnrieben. vgl. Bd. Ill, S. 801). — CaC a H 4 0 4 -f 


762, als a-i5rom-p-oial-buttersaure beschneben. vgl. Jt5d. Ill, o. »Ul). — L,aO a Il 4 U 4 *+■ 
3H t O. Krystalle (aus Wasser). Ziemlich lOslich in Wasser (F., B. 28, 760). — BaCeH 4 0 4 . 
Krusten. Leicht lOslich (F., B. 28, 760). 


eicht lOslich (F., B. 28, 760). 


Dime thy lea ter C«H l0 O 4 = CH.-CjHfCCVCHj),. B. Entsteht analog dem Diathylester. 
- Nadeln. F: 30°; Kp w : 122° (Jones, Soc. 87, 1062, 1064). 

Diathylester C,oH 14 0 4 = CH 8 C s H(CO. C i H 6 ) | . B. Aus der 2-Methyl-oyolopropen-(l)- 
dicarbonsaure- ( 1 .3) beim Erhitzen mit Alkohol und. Schwefels&ure (5 : 1) auf dem Wasser- 
bade (Jones, Soc. 87, 1064). — Krystalle. F: 38°. Kp u : 135°. Leicht loslich in Petrol&ther, 
Chloroform und Ather. 


.ch 2 .c-co 2 h 

2. Cyclopenten-(1)-dicarbonsfture-(1.2) C,H 8 0 4 = H 2 C<^ ch . c. CO H’ B ' 

Der Dimethylester entsteht, wenn man auf ois-Cyclopen tan- dicar bonsaure-( 1.2) Brom und 
Phosphor einwirken laOt, das Reaktionsprodukt mit Metbylalkohol behandelt und den so 

*) Wie each dem Literatur-Schlufitennin der 4. Aufl. dieses Handbnches [1. I. 1910] von 
GOSS, ItldOLD. Thorpe (Soc. 123, 327, 339; 127, 462) festgestellt wurde. Bind die beiden von Feist 

y C-C O t H 

( B . 26, 751) als aymmetrische MetbyltrimethylendicarbonB&ure CH 8 -CH<^h ^ ^ und “ 8 a8 7 m ‘ 

CH*CO H 

metriacbe Methyltrlmethylendicarbonsiure CH.-CQ, CQ ^ beschriebenen Sluren identic and 
/CH-CO.H . , 

nach der Formal CH.-CQ, ^ konstituiert. 

BEILSTEIN'a Handbuob. 4. Aufl. IX. 49 
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erhaltenen rohen 1.2-Dibrom-cyclopentan-dioarbonsaure-(1.2)-dimethylester mit iiberschiis- 
8igem KI und Alkohol kocht; man verseift den Ester durch Koohen mit alkoh. Kali (Haworth, 
Perkin, Soc. 66, 983). Man ldst 1,2 g Natrium in 16 ccm absol. Alkohol, fiigt 200 com absol. 
Ather und 9,6 g a.a'-Dibrom-pimelmsaure-diathylester hinzu, laflt 16 Stdn. in der Kftlte 
stehen und erhitzt dan n 2 Stdn. zum Sieden; den entstandenen Diathylester der Cyclopenten- 
( 1 )- dicarbonsaure-( 1.2) verseift man durch Kochen mit alkoh. Kali (Willstatter, B. 28, 
660). — * Nadeln (aus Wasser). F: 178° (H., P. ; W.). Leicht loslioh in heiBem Wasser, Alkohol 
und Eisessig, m&Big in Ather, schwer in Benzol, CS 2 , Ligroin und kaltem Wasser (H., P. ; 
W.). — Destilliert, rasch erhitzt, unzersetzt (H„ P.). Be;m Erhitzen mit festem Kali ent- 
steht Adipinsaure (W.). Addiert Brom unter Riickbildung von 1.2-Dibrom*cyclopentan- 
dicarbonsaure-(1.2) vom Schmelzpunkt 183—184° (W.). — AgC 7 H 7 0 4 (iiber H a S0 4 ). Beim 
Fallen der wftBr. Losung der S&ure mit AgNO* (W.). Prismen und Nadeln. — Ag a C 7 H 8 0 4 . 
Aus dem neutralen Natriumsalz und AgNO s (W.). Niederschlag. 


3. Dicarbonsauren C 8 H 10 O 4 . 

1. Cycloheacen -( 1 )- dicarbonsaure - (1.2) , A 1 - Tetrahydrophthalsdure 

^ H.C CH. O CO.H 

C 8 H 10 O 4 = i u . B. Das Anhydrid der A ^Tetrahydrophthalsaure (Syst. No. 

HjC * CHj • 0 • C0 2 H 

2477) entsteht beim langsamen Destillieren von Hydropyromellitsaure (Syst. No. 1023) 
oder Isohydropyromellitsaure (Syst. No. 1023) (Baeyer, A. 180, 346; 268, 206). Das An- 
hydrid entsteht ferner bei l-stdg. Erhitzen von A s -Tetrahydrophthalsaure (s. u.) auf 220° 
bis 230°; beim Ldsen in heiBem Wasser geht das Anhydrid in die d^Tetrahydrophthals&ure 
iiber (B., A. 268, 203). — Monoklin. Scheidet sich aus Wasser beim langsamen Verdunsten 
teils in wasserfreien Blattchen, teils in groBen, 1 Mol. Wasser enthaltenaen Krystallen aus, 
die an der Luft schnell verwittem (B., A. 268, 204). Die wasserhaltigen Krystalle gehdren 
dem monoklinen System an (Groth, A. 268, 204; vgl. Qroth, Ch. Kr. 3, 630). Erw&rmt 
man die wasserhaltigen Krystalle oder die noch feuchten wasserfreien Blattchen auf dem 
Wasserbade, so schmelzen sie unter Bildung des Anhydride der 4 1 -Tetrahydrophthals&ure; 
trocknet man dagegen die Saure im Vakuum oder durch gelindes Erwarmen, so schmilzt 
sie erst bei 120° unter sofortiger Wasserabspaltung (B., A . 268, 204). 4 ^Tetrahy drophthal- 
saure ist in Wasser sehr leicht loslich (B., A. 106, 347 ; 268, 204). — 4 ^Tetrahydrophthalsaure 
wird von alkal. KMnO.- Losung zu Adipinsaure oxydiert (B., A. 268, 207). Bei der Reduktion 
der d 2 1 -Tetrahydrophthalsaure mit Natriumamalgam in der Warme entsteht ein Gemisch 
von cis- und trans-Hexahydrophthals&ure (B., A. 268, 168, 218). Beim Erhitzen mit Jod- 
wassers toff saure (Kp: 127°) auf 230° wurde trans-Hexahydrophthalsaure erhalten (B., A. 
188, 360; 268, 219). d^Tetrahydrophthalsaure liefert in wftBr. Losung mit Brom 2-Brom- 
l-oxy-hexahydrophthals&ure (Syst. No. 1132) (B., A. 188, 363). Geht beim Erhitzen mit 
Atzkali in die d*-Tetrahydrophthalsaure liber (B., A. 268, 209). — Der Dimethylester 
ist dlig (B., A. 268, 209). — Ag 1 C 8 H 8 0 4 . Etwas loslich in Wasser (Kuster, H. 66, 623). 

BaC 8 H 8 0 4 -f* H a O (B., A. 166, 360). Blattchen (aus Wasser). Ldsliohkeit in kaltem 
Wasser 1 : 271, in heiBem Wasser 1 : 485 (K., H. 66, 619). - PbC 8 H 8 0 4 (bei 120°). Flockiger 
Niederschlag. Schwer ldslich in Essigsaure (B., A. 188, 348, 350). 

Monoamid = HO a C • ChH g • CO • NH,. B. Man erw&rmt A LTetrahydrophthal- 

sftureimid (Syst. No. 3203) mit wftBr. Ammoniak (Kuster, H . 66, 622). — Das Ammonium - 
salz entsteht beim Einleiten von NH 8 in die alkoh. oder ftther. Ldsupg des d^Tetra- 
hydrophthalsaureanhy dnds ; man ldst es in Wasser oder verd. Salzsaure und dampft ein 
"• 66, 619, 620, 622). — Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 120° und ist bei 170° unter 
Ubergang in das ^-Tetrahydrophthalsftureimid v611ig geschmolzen. Leicht ldslich in kaltem 
Wasser und heiBem Alkohol. — N H 4 C 8 H 10 0 8 N. Nadeln. Zersetzungspunkt: 146°. Sehr 
leicht ldslich in Wasser. 


A 1 - Tetrahydrophthalsdure 


2. Cyclohexen -(2)- dicarbonsdure - (1.2) . 

HjC-CH : C'COjH „ „ . ’ 

LgHioO* — HjC CHt-CH-CO H* ^ el 6-~8-8tdg. Erhitzen von 2 g A •-Tetrahydrophthal- 

rture-monobutylamid (S. 771) mit 20 ccm verd. Schwefels&ure (1 : 10) auf 120-130° (Ciamician 
Silber, B. 30, 603). Durch starkes Erhitzen der A ^Tetrahy drophthals&ure (s. o.) mit 
Atzkau (Baeyer, A. 268, 209). Neben trans- d 4 -Tetrahydrophthalsfture bei der Reduktion 
von d^-Ddiydrophthalsaure (S. 782) (vgl. B., A. 200, 153) in Sodaldsung mit Natrium- 
amalgam (B AsTilfe, A. 268, 198, 199; B., A. 280, 195). Entsteht neben der trans-d 4 -Tetra- 
hydrophttaJs&ure, wenn man 5 g Phthalsftureanhydrid und 10 g krystaUisierter Soda in 
M passer to* I 50 8 3°/ojgem Natriumamalgam 3 Stdn. kocht; man s&uert 

nut S^zs&ure schwach an, i&Bt iiber Nacht stehen und f&llt die filtriarte Ldsung durch 
verd. Schwefels&ure; das gef&llte und getrocknete S&uregemisch lftBt man 1-2 Tage mit 
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3,6 Tin. Aoetylchlorid stehen, wobei die d 4 -Tetrahydrophthalsaure unverandert bleibt und 
nicht geldst wird, die A ^Tetrahydrophthalsaure in ihr Anhvdrid iibergefuhrt wird und als 
solches in Ldsung geht. Man filtriert die d 4 -Tetrahydrophthalsaure ab. Das Filtrat wird 
bei celinder W&rme eingedampft, der Riickstand in Ather geldst und die ather. Ldsung zur 
Entfemung etwa vorhandener Dihydrophthalsauren mit Pottascheldsung geschiittelt. Man 
filtriert dann die ather. Ldsung, destilliert den Ather ab und krystallisiert den Riickstand 
aus Wasser um. Die erhaltene Saure lost man zur Entfernung einer leichter ldslichen Saure 
in dem gleichen Gewicht Wasser unter Zusatz einer moglichst geringen Menge Natronlauge 
und fallt fraktioniert durch sehr verd. Schwefelsaure; die ersten Fraktionen bestehen aus 
reiner d*-Tetrahydrophthalsaure (Baeyeb, A . 258, 199). — Prismen. Schmilzt, rasch 
erhitzt, bei 216° (B., A. 258, 200), 217° (C., S.). 1 Tl. lost sich bei 10° in 114 Tin. Wasser (B., 
A. 258, 200). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 881,3 Cal., bei 
konstantem Druck: 881,6 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 539). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj bei 25°: 7,4 x 10" 6 (Ostwald, A. 209, 163), 
7,6x1c -4 (Smith, Ph. Ch. 25, 208). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k* bei 100°: 
0,32 X 10 -4 (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze (Smith, Ph. Ch. 
26, 247). — A # *Tetrahydrophthalsaure geht bei 220° in das Anhydrid der dLTetrahydro- 
phthals&ure (Syst. No. 2477) liber (B., A. 268, 202, 203). Lost sich in Acetylchlorid in der 
K&lte langs&m, beim Erwarmen leicht unter Bildung des Anhydrids der d f -Tetrahydro- 
phthals&ure (Syst. No. 2477) (B., A. 258, 202). Entfarbt sofort alkal. Permanganatlosung 
unter Bildung von Oxals&ure und Bernsteinsaure (B., A. 258, 201). Wird von Natrium- 
amalgam bei Siedehitze sehr langsam angegriffen (B., A. 258, 161). 

Monobutylamid = HOjC CjH^CO NH CH. CH. CHj-CH,. B. Durch 

Erw&rmen des Oxims der Sedanonsaure (Syst. No. 1285) mit konz. Schwefelsaure und Fallen 
mit Wasser (Ciamician, Silbeb, B. 30, 503). — Blattchen (aus verd. Alkohol), die nach 
mehrstiindigem Stehen in Prismen libergehen. F: 171°. Leicht loslich in Alkohol, Ather 
und Aoeton, weniger in Benzol und Chloroform, fast unloslich in Petrolather. — Wird durch 
verd. Schwefelsaure in schwefelsaures Butylamin und A ■-Tetrahydrophthalsaure zerlegt. 


3. Cyclohejcen-(3)-dicarbon8aure 
_ ^ HC:CH • CH*CO,H . ^ 

_ 1 J . cis-Form, 


• (1.2), A 1 - Tetrahydrophthalsdure 

B. Neben anderen Produkten bei derReduk- 


H.ti-CHj-dTH-COjH’ 

tion von Phthalsaureanhydrid mit Natriumamalgam in Sodalosung in der Warme (Abati, 
db Bbbnabdinis, O. 38 II, 824). — Nicht in freiem Zustande isoliert. Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante k bei 25°: 5,81x10 4 (Abati, Q. 38 11, 835, 850). 

4. Cyclohexen-(4)-dicarbon8dure-(1.2) , A 4 - Tetrahydrophthalsdure 
_ HC CH. CH CO.H 

C,H “ 4 ~ HC CH. te-CO.H' 

a) cis-Cyclohexenr(4)-dicarbon8dure-(1.2), cis-A^Tetrahydrophthalsdure 
C t H, # 0 4 = CgH^COjH).. B. Das Anhydrid dieser Saure (Syst. No. 2477) entsteht aus dem 
Anhydrid der trans- i 4 -Tetrahydrophthal saure (Syst. No. 2477) durch 2 l / t -stdg. Erhitzen 
auf 210— 220° (Baeyeb, A. 258, 212; A. 289, 203). Das Anhydrid entsteht auch aus 1 Tl. 
trans- d 4 -Tetrahydrophthals&ure (s. u.) durch V 4 -stdg. Kochen mit 5 Tin. Essigsaureanhydrid 
(B., A. 289, 203). cis- 4 4 -Tetrahydrophthalsaure entsteht neben A ‘-Tetrahydrophthalsaure 
(S. 770) und trans- d 4 -Tetrahydrophthalsaure bei der Reduktion von J t * 6 -DihvdrophthaI- 
B&ure (8. 782) in Sodaldsung mit Natriumamalgam auf dem Wasserbade im Kohlendioxyd- 
strom (B., A. 209, 195). cis- d 4 -Tetrahydrophthalsaure entsteht beim Behandeln einer 
mit Soda neutralisierten Ldsung von d*- 4 -Dihydrophthalsaure (S. 781) mit Natriumamalgam 
im CO g - Strom unter Eiskuhlung (B., A. 289, 202). — Prismen (aus Wasser). F: 174°; 
1 Tl. ldst sich bei 6° in 108,1 Tin. Wasser (B., A. 209, 203). — Gibt beim Aufkoohen mit 
Natronlauge ein Gemisch der d f -Tetrahydrophthalsaure mit der trans- d*-Tetrahydrophthal- 
s&ure (B., A. 268, 213; 209, 203). Geht beim Aufkochen mit Essigsaureanhydrid in das 
Anhydrid der cis- d 4 «TetrahydrophthaIsaure liber (B., A. 289, 203). 

b) tran8-Cyclohexen-(4)-dicarbonsdure-(1.2), tratis- A l -Tetrahy dr ophthal- 

sdure CgHjoO* = CjH^COgH),. 

a) Inakt. Form C,H 1# 0 4 = C.H 8 (CO,H) a B Entsteht neben J*-Tetrahydrophthal- 
saure bei der Reduktion von Phthalsaurc oder besser d*-«-Dihydrophthalsaure (b. 782) 
(vol. Baeyeb A. 209, 153) in Sodaldsung mit Natriumamalgam (Baeyeb, A. 258, 199, 
211); vgl. auch den Artikel d^Tetrahydrophthalsaure (S. 770). - Blattchen (aus Wasser). 
F- 216—218° (B A 258, 211), 216° (Abati, de Hobaths, G. 89 I, 556). 1 Tl. ldst sich 
bei 6° in 690 Tin. Wasser (B., A. 209, 203). LaBt sich mit Hilfe von Chinm in ihre 
optisch aktiven Komponenten spalten (A., de H., G. 39 I, 555). — Entfarbt sofort alkal. 


49 * 
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KMnO.-Losung (B., A . 269 , 211). Liefert mit Acetylchlorid erst beim langeren Kochen 
das Anhydrid der trans- d 4 -Tetrahydrophthals&ure (Syst. No. 2477) (B., A . 269 , 211). Der 
Dimethylester schmilzt bei 39—40® und liefert ein bei 116—117° schmelzendes Di- 
bromid (B., A . 268 , 211). 

fi) Rechtsdrehende Form C 8 H 10 O 4 = C e H 8 (C0 2 H) 2 . B. Bei der Spaltung der inakt. 
trans- d 4 -Tetrahydrophthalsaure (S. 771) mit Hilfe von Chinin (Abati, de Horatiis, G. 891 , 
658). — Weifles Pulver. Erweicht bei 160° und schmilzt gegen 166°. [a]“: -f- 116,2° (Be- 

dingungen nicht naher angegeben). 

y) JLinksdrehende Form C 8 H l0 O 4 =? C 4 Ho(C0 2 H) 2 . B. Bei der Spaltung der inakt. 
trans-A 4 -Tetrahydrophthalsaure mit Hilfe von Chinin (A., de H., G. 39 I, 658). — WeiBes 
Pulver. F: ca. 167°. Ziemlich leicht loslich in Alkohol. [a]“: —97,4° (Bedingungen nicht 
n&her angegeben). 

5. Derivat einer Cyclohexen - dicarbonsdure - (1.2) C 8 H 10 O 4 = CjH^COjHJj 
mit unbekannter Lage der Doppelbindung . 

x.x-Dibrom-cyclohexen-(x)-dioarbonsaure-(1.2), Dibromtetrahydrophthalsaure 
CgH 9 0 4 Br 2 = C 6 H 4 Br a (C0 2 H) 2 . B. Aus A ** 4 -Dihydrophthal8&ure (S. 782) (vgl. Baeyer, 
A . 269 , 163) und Brom in der Kalte und im Dunkeln (Baeyer, AsTDfc, A . 268 , 194). 
— F: 185° (B., A.). — Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht wieder d** # -Dihydrophthals&ure 
<B., A.). 


6. Cyclohexen -(1)- dicarbonsdure -(1.3), A 1 -Tetrahydroisophthalsdure 
C 8 H 10 O 4 = H 2 C<^;g|g° H f^CH. B. Durch Reduktion von Isophthals&ure in Soda- 

ldsung mit 3,5°/ 0 igem Natriumamalgam bei 45° unter Einleiten von Kohlendioxyd, neben der 
cis-d^Tetrahydroisophthalfl&ure (s. u.); man trennt die Sauren in Form ihrer Calciumsalze 
(Perkin, Pickles, Soc. 87, 301). — Krystallinisches Pulver. F: 168°. Sehr leicht loslich in 
Wasser, Alkohol, Eisessig, schwer in Benzol, Chloroform und Petrol&ther, ldslich in Ameisen- 
saure. — Gibt bei der Oxydation mit KMnQ 4 Bernsteinsaure. Geht durch Erhitzen mit 
Kalilauge oder Salzsaure in die d°-Tetrahydroisophthals&ure (s. u.) iiber. Liefert beim 
Kochen mit Acetylchlorid das Anhydrid der A X -Tetrahy droisophthalsaure (Syst. No. 2477). 
Mit bei 0° ges&ttigter Bromwasserstoffsaure erhalt man 2 - Brom- hexahy droisophthals&ure 
(S. 733), mit Brom 1.2-Dibrom-hexahydroiaophthalsaure. — Ag 2 C 8 H a 0 4 . Schwer ldslioh. — 
CaC 8 H 8 0 4 -f2y a H t 0 (lufttrocken). Krystalle. Ziemlich schwer ldslich in Wasser. 

7. Cyclohexen - (3) - dicarbonsdure - (1.3), A* - Tetrahydroisophthalsdure 

C 8 H 10 O 4 — H 2 C<gg * ^ us 1 " ® rom ' trans - hexahydroisophthals&ure 

(S. 733) beim Kochen mit Kalilauge (Goodwin, Perkin, Soc. 87, 851). Aus der i^Tetra- 
hydroisophthalsaure (s. o.) beim kurzen Kochen mit Kalilauge (D: 1,25) oder beim l-stdg. 
Erhitzen mit Salzs&ure (1 Tl. konz. Salzsaure -f 1 Tl. Wasser) auf 176—180° (Pb., Pickles, 
Soc . 87, 306). Aus cis- i4 4 -Tetrahydroisophthalsaure (s. u.) beim Kochen mit Kalilauge (P»., 
Pi.). — Krystalle (aus Wasser). F: 243—244°; destilliert unzersetzt; schwer ldslich in 
siedendem Wasser, leicht in siedender Ameisensaure (Pe., Pi.). — Liefert bei der Oxydation 
mit KMn0 4 oder HN0 3 Isophthalsaure (Pe., Pi.). Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid 
erhalt man ein Produkt, das bei der Destination das Anhydrid der A 1 -Tetrahydroisophthal- 
s&ure (Syst. No. 2477) liefert (Pe., Pi.). A*-T e trahy droisoph thalsaure gibt mit konz. Brom- 
wasserstoffsaure bei 100—125° eine (nicht rein erhaltene) Bromhexahydroisophthals&ure, 
mit Brom 1.6-Dibrom-hexahydroisophthals&ure (S. 733) (Pe., Pi.). — Bariumsalz. Nadeln 
(Pe., Pi.). 


8. Cyclohexen -(4)- dicarbonsdure -(1.3), A 1 - Tetrahydroisophthalsdure 

C,H 1# 0 4 = HC<gg;.gg;Cg«H|>CH t . 

a) cis-Form C 8 H 10 O 4 — C fl H 8 (CO.H) 2 . B. Durch Reduktion von Isophthals&ure in 
Sodaldsung mit 3,5 %igem N atriumamalgam bei 45° unter Einleiten von C0 2 , neben d 1 -Tetra- 
hydroisophthalsaure (s. o.); man trennt die Sauren in Form ihrer Calciumsalze (Perkin, 
Pickles, Soc . 87, 301, 310). — Nadeln (aus Wasser). F: 165°. Sehr leicht l6slioh in heiBem 
Wasser. — Geht beim Kochen mit Kalilauge in die A 3 - Tetrahy droisoph thals&ure (s. o.) iiber. 
Gibt beim Behandeln mit Essigsaureanhydrid ein Produkt, das bei der Destination unter 
vermindertem Druck das Anhydrid der d 1 -Tetrahydroisophthals&ure (Syst. No. 2477) liefert. 
Mit Brom entsteht 4.5-Dibrom-cis-hexahydroisophthalsaure (S. 733). — Das C&lciumsalz 
ist leicht ldslich in Wasser. 


b) trans- Form C 8 H 10 O 4 = C 4 H 8 (CO|H) 2 . B. Aus der cis- d 4 -Tetrahydroisophthals&ure 
beim Erhitzen mit starker Salzs&ure im Rohr auf 175° (Perkin, Pickles, Soc. 87, 312). — 
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Kryetallinische Krusten. F: 225-227°. Sehr wenig loslich in Wasser. — Gibt mit Brom- 
dampf 4.5-Dibrom-trans-hexahydroisophthalsaure (S. 733). 

9. Cyclohexen - (1) - dicarbonsdure - ( 1.4), A 1 - Tetvahydroterephthalsdure 
C 8 Hi 0 O 4 = H0 2 C • HC<^q^ 2 qj^>C • C0 2 H. B. A us den beiden 1-Oxy-hexahydroterephthal- 

8&uren vom Schmelzpunkt 228-230° und 168—170° (Syst. No. 1132) durch Destination im 
Vakuum (Perkin, Soc. 85, 437). Aus cis-d*-Tetrahydroterephthalsaure (S. 774) oder aus 
trans- A # -Tetrahydroterephthalsaure (S. 774) beim Kochen mit Natronlauge oder beim Er- 
hitzen mit konz. Salzsaure auf 180° (Baeyer, A . 251, 308, 309). Bei der Reduktion von 
d 1,4 -Dihydroterephthalsaure (S. 785) mit Natriumamalgam in der Warm© (B., A. 246, 159; 
261, 273). Man kocht je 10 g Terephthalsauredimethylester mit 25 g Natronlauge (D: 1,22) 
und 75 g Wasser, verjagt nach der Verseifung den Methylalkohol und tragt 400 g Natrium- 
amalgam in Portionen von je 50 g in die kochende Ldsung ein; nach 3 — 4-stdg. Kochen 
neutralisiert man die vom Quecksilber abgegossene Fliissigkeit mit Salzsaure, filtriert, 
fallt das Filtrat durch Salzsaure, fiihrt die ireie Saure mit Methylalkohol und HC1 in 
den Ester liber, behandelt zur Entfemung von p-Toluylsaureester mit Wasserdampf und 
▼erseift zuletzt (B., B. 19, 1805; A. 245, 159). — Kurze Prismen (aus Wasser). Schmilzt 
oberhalb 300° und sublimiert (B., A. 245, 161). 1 Tl. I6st sich in 4066 Tin. kalten 

Wassers (B., A. 251, 307). — Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
882,5 Cal., bei konstantem Druck: 882,8 Cal. (Stohmann, Kleber, J.pr. [2] 43, 5). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 25°: 5,0 X 10 6 (Smith, Ph . Ch. 
26, 209). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k a bei 100°: 2,8x10 * (ermittelt durch 
Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) (Smith, Ph. Ch. 26, 247). — d J -Tetra- 
hydroterephthalsaure gibt bei der Oxvdation mit alkal. KMnCL-Losung in der Kalte 
Oxals&ure (B., Herb, A. 258, 45). Wird durch Erhitzen mit Jodwasserstoff saure auf 
240° in trans- Hexahydro terephthalsaure (S. 734) ubergefiihrt (B., B. 10, 1806; A. 245, 
169). Verbindet sich mit 2 At.-Gew. Brom in ather. Ldsung zu 1.2-Dibrom-hexahydro- 
terephthalsaure (S. 735) (B., B. 10, 1807; A. 246, 163). Beim Erhitzen von zP-Tetrahydro- 
terephthalsaure mit 4 At.-Gew. Brom auf 200° entsteht Terephthalsaure (Einhorn, Will- 
statter, A. 280, 94). d^Tetrahydroterephthalsaure gibt beim Erhitzen mit bei 0° gesattigter 
Bromwassers toff saure auf 100—125° 2-Brom-cis-hexahydroterephthalsaure (S. 735) und 
2- Brom- trans- hexahydro terephthalsaure (S. 735) (B., A. 246, 110, 165, 168). — BaCgH 8 0 4 
-f- D/j H a O (durch Eindampfen auf dem Wasserbade dargestellt) (B., H., A. 258, 34). Triklin 
(Muthmann, A. 245, 161; vgl. (froth, Ch. Kr. 3, 638). Ziemlieh schwer loslich in Wasser 
(B., A. 246, 161). — BaC 8 H 8 0 4 4- 3 l / a H a O (in der Kalte bereitet und iiber Schwefels&ure 
eingetrocknet) (B., H.). Rhombisch (vgl. (froth , Ch. Kr. 3, 638). Ziemlieh leicht loslich in 
kaltem Wasser; verwittert beim Liegen an der Luft oder fiber Schwefelsaure (B., H.). 

Dimethylester = C 6 H 8 (C0 1 *CH 8 ) l . B. Aits d ^Tetrahydro terephthalsaure 

mit Methylalkohol und HCl (Baeyer, B. 19, 1806; A. 246, 161). — Nadeln (aus Wasser). 
F; 39°; sehr leicht ldslich in den meisten Losungsmitteln (B.). Molekulare Verbrennungs- 
w&rme bei konstantem Volumen: 1225,9 Cal., bei konstantem Druck 1226,8 Cal. (Stoh- 
mann, Kleber, J. pr. [2] 43, 5). 

Diphenylester C 10 H J8 0 4 = C 6 H 8 (CO I C 6 H 6 ) 1 . B. Man fiihrt die d^Tetrahydrotere- 
ph thals& ure mit PC1 6 in das Chlorid fiber und behandelt dieses auf dem Wasserbade mit 
Phenol (Baeyer, Herb, A. 268, 32). — Tafeln (aus Essigester und aus Aceton). Monoklin 
(sphenoidisch ?) (Muthmann, A. 258, 32; Z. Kr. 17, 468; vgl. (froth, Ch. Kr. 5, 264). F; 
145°; lOalioh in Alkohol, Ather, Chloroform und Ligroin (B., H.). 

3.4-Dibrom-oyolohexen-(l)-dicarbon8aure-(1.4)-dnnethylester C 10 H 12 O 4 Br a = 

CH a • O t C • BrC< CH^ CO a CH S . B ' Aus dem Dimeth y lester der 4 1 * , -Dihydro- 

tereph thals& ure und Brom in Chloroform (Baeyer, Herb, A. 258, 23). — Tafeln (aus Methyl- 
alkonol). F: 64°. Sehr leioht ldslich in Alkohol, Ather und Ligroin. — Liefert mit Zinkstaub 
und Eiaeemg d 1 * 3 -Dihydroterephthalsauredimethylester und d 8 -Tetrahydroterephthals&ure- 
dimethylestor. Mit alkoh. Kali auf dem Wasserbade entsteht Terephthals&ure. 

4.6-Dibrom-cyolohexen-(l)-dicarbonsaure-(L4), d 1 - 4 -Dihydroterephthalsaure- 
dibromid C,H,O 4 Br i = H0,C BiC<^7 ( §f>C C0,H. B. Durch Verseifung dee Di- 

methvleetere mit bei 0° geskttigter Bromwasserstoffs&ure im Wasserbade (Baeybr, A. 
MS 156) — Rhomboeder (aus Wasser). — Wird durch Erw&rmen mit alkoh. Kali in 

Terephthala&ure umgewandelt. Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht d 14 -Dihydrotere- 
phthals&ure. 
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Dimethylester CjjHuC^Br, = C,H,Br,(CO,-CH,),. B. Durch Einw. von Brom suf 
4‘' 4 -Dihydroterephthalsauredimethyle8ter in Chloroform (Baeyer, A. 846, 163; vel. A. 
361, 272). — Krystalle (aua Methylalkohol). F: 90° (B., A. 246, 166). — Liefert mit Brom 

die Verbindung CH s O,C BrC<^^^ r >CBr (Syst. No. 2619) (B., A. 246, 166; B., 

6 CO 

Herb, A. 268, 30). 

10. Cyclohexen-(2)-dicarbon8dure-(1.4), A*-Tetrahydroterephthal&&ure 
C,H io 0 4 = HO a C • HC<^^= C ( ^>CH • CO,H. 

a) cis-JForm C 8 H 10 O 4 = C 8 H 8 (C0 2 H) 2 . B. Neben der trans-d^Tetrahydroterephthal- 
saure (s. u.) bei der Reduktion von d 1 * s -Dihydrbterephthalsaure (S. 784) in Natronlauge 
mit Natriumamalgam im Kaltegemisch unter Einleiten von C0 2 (Baeyer, A. 251, 278, 
280, 306); man trennt die Sauren durch fraktionierte Krystallisation aus Wasaer, in 
welchem die cis-Saure leichter loslich ist als die trans-Saure (B., A. 261, 306). Neben der 
trans-d*-Tetrahydroterephthalsaure bei der Reduktion von J 1 - 8 -Dihydroterephthals&ure durch 
Zinkstaub und Eisessig in der Warme (B., A. 251, 279, 306). Neben trans-d^Tetrahydro- 
terephthalsaure bei der Reduktion von d^-Dihydro terephthalsaure (S. 786) in N&tron- 
lauge mit Natriumamalgam im Kaltegemisch unter Einleiten von C0 2 (B., A. 251, 270, 306). 
Ein Gemisch von cis-d*-Tetrahydro terephthalsaure und trans-d*-Tetrahydroterephthals&ure 
entateht in geringer Menge bei der Einw. von Natriumamalgam auf d 1 - 4 -Dihydroterephthal- 
s&ure (S. 785) in Natronlauge unter Abkiihlung (B., A. 261, 273, 311). cis-d^Tetra- 
hydroterephthalsaure entsteht neben trans- A *-Tetrahydroterephthalsaure aus 2.3-Dibrom- 
hexahydroterephthalsaure (S. 736) beim Erwarmen mit Zinkstaub und Eisessig auf dem 
Wasserbade (B., A. 251, 305, 306, 309). — Blatter oder bergkrystallahnliche Krystalle (aus 
Wasser). F: 150—155°; 1 Tl. lost sich in 37 Tin. kaltem Wasaer; in heiBem Wasaer in alien 
Verhaltnissen loslich (B., A. 251, 308). — Wird in waBr. Losung durch KMn0 4 sofort ohne 
Bildung von Terephthalsaure oxydiert (B., A . 251, 309). Lagert 2 At.-Gew. Brom unter 
Bildung von 2.3-Dibrom-hexahydroterephthalsaure an (B., A. 261, 309). Geht beim Kochen 
mit Natronlauge (B., A. 251, 308), sowie beim Erhitzen mit konz. Salzsaiire auf 180° (B., 
A. 251, 309) in d^Tetrahydroterephthalsaure (S. 773) liber. — Silbersalz. Amorph (B., 
A. 261, 308). 

Dimethylester C 10 H 14 O 4 = C fl H 8 (C0 2 -CHj^. Flusaig (Bakyer, A. 251, 308). 

b) t vans- Form C 8 H 10 O 4 = C 6 H 8 (C0 2 H) 2 . B. s. o. bei der cis-d*-Tetrahydroterephthal- 
Baure. — Rhomboederartige Krystalle (aua heiBem Wasser). Schmilzt gegen 220°; lost sich 
in 588 Tin. kaltem Wasser, sehr leicht loslich in heiBem Wasser (Bakyer, A. 251, 307). — 
Bei der Oxydation der trans-d*-Tetrahydroterephthalsaure mit KMnO.in alkal. Ltoung 
wurde Bernsteinsaure neben andercn Sauren erhalten; Oxydation mit Ferricyankaiium in 
alkal. Losung fiihrt zu Terephthalsaure (B., Herb, A. 268, 46, 49). Lagert 2 At.-Gew. 
Brom unter Bildung von 2.3-Dibrom-hexahydroterephthalsaure an (B., A. 261, 309). Geht 
beim Kochen mit Natronlauge (B., A. 251, 308) sowie beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure 
auf 180° (B., A. 261, 309) in d l *Tetrahydroterephthalsaure (S. 773) iiber. — Silbersalz. 
Nadeln (B., A. 251, 307). — Cadmiumsalz. Blattchen (B., A. 261, 307). 

Dimethylester C 10 H 1 X) 4 = C 6 Hg(C0 2 *CH 3 ) a . B. Aus dem Silbersalz der trans-d^Tetra- 
hydroterephthalsaure und Methyl jodid im Wasserbade (Bakyer, A. 261, 310). Aus trans- 
d^Tetrahydroterephthalsaure und Methylalkohol durch Salzsaure (B., Herb, A. 268, 36). 
— Tafeln oder Prismen (aus Ligroin bei Winterkalte). F; ca. 3° (B., A. 261, 284). — Bei 
der Einw. von Brom in Chloroform werden drei Ester C 1Q H 14 0 4 Br 1 (S. 736) erhalten (B., H.). 

Diphenylester C 20 H 18 O 4 = C fl H 8 (C0 2 • C 6 H 5 ) 2 . B. Aus trans-d’-Tetrahydroterephthal- 
saure durch Behandeln mit PC1 5 und mit Phenol (Bakyer, Herb, A. 268, 39). — Tafeln 
(aus Benzol -f- Ligroin) vom Schmelzpunkt 107° (B., H.); krystallisiert aus Aceton mit 3 Mol. 
Aceton in rhombisch bipyramidalen (Haushofkr, A. 268, 40; Z. Kr. 23, 311; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 6, 265) Tafeln, die bei 103° schmelzen (B., H.). Leicht loslich in Ather, Benzol und 
Aceton, schwer in Ligroin (B., H.). 

Dibenzylester C 22 H 22 0 4 = C fl H 8 (CO a • CH a • C e H a ) r B . Aus dem Silbersalz der tr&ns- 
d*-Tetrahydro terephthalsaure beim Erwarmen mit Benzylchlorid auf dem Wasserbade 
(Bakyer, Herb, A. 268, 42). — Krystalldrusen (aus Alkohol). F: 48°. 

Diamid CgHjjOjNa = CgH^CO-NHJj. B. Aus dem Chlorid der trans- d *-Tetrahydro~ 
terephthalsaure in Ligroin- LOsung mit &ther. NH 8 -L<teung (Baeyer, A . 261, 307). — N&del- 
chen (aus Wasser). Tetragonal (Muthmann, A. 261, 308; Z. Kr. 17, 468). 
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6.6-Dibrom-trane-cyclohexen-(2)-dicarbonsaure-(1.4)-dimethyleBter C 10 H la 0 4 Br 2 = 

pij pTT A 44 1 * 

CH s -0 2 C-HC<^Qjjg“"pgB r ^>CH - C0 2 'CH s . B. Aub 8 g t rans- 4 *- 5 -Diky dr o terephthalsaure - 

dimethylester (S. 787), gel6st in 80 g CHC1 S> und 6,5 g Brom, gelost in 20 g CHC1 S (Baeyer, 
Hers, A. 268, 11). — Krystalle (aus Esaigester). Monoklin prismatisch (Muthmann, A. 
268, 12; Z. Kr. 17, 473; Oroth, Ch. Kr. 3, 639). F: 110° (B„ H.). - Wird von Zinkstaub 
und Eisessig in d** 6 -Dihydroterephthalsaureester zunickverwandelt (B., H.). Mit alkoh. 
Kali entsteht Terephthalsaure (B., H.). Auch beim Verseifen durch konz. Schwefelsaure 
und Essigsaure entsteht Terephthals&ure (B., H.). 

11. Derivat einer Cyclohexen-dicarbon8dure-(1.4) C 8 H 10 O 4 - C 6 H 8 (C0 2 H) f 
mit unbekannter Lage der Doppelbindung . 

x.x-Dibrom- cyclohexen-(l Oder 2)-dioarbonsaure-(1.4) C a H 8 0 4 Br 2 = C«H 6 Br 2 (C0 2 H ) 2 . 
B. Man vermischt d^-Dihydroterephthalsaure (S. 786) mit 2 Mol.-Gew. PC1 5 , gibt Brom 
in geringem Uberschiisse hinzu, zerBtort dann das P0C1 3 vorsichtig durch Wasser und 
schuttelt mit Ather aus; das in den Ather iibergegangene gebromte Saurechlorid erwarmt 
man vorsichtig mit Ameisensaure (D: 1,2) (Baeyer, Herb, A. 258, 20). — KrystaUpulver 
{aus Eisessig). — Wird von Zinkstaub und Eisessig in A 1,6 -Dihydro terephthalsaure zuriick- 
verwandelt. Beim Kochen mit waBr. Natronlauge entsteht d 1 * * 4 >Dihydroterephthalsaure 
(S. 785), beim Erwarmen mit alkoh. Kali Terephthalsaure. 


12. [Cyclopenten-(2)-yl]-malon8dure C 8 H 10 O 4 = i )CH-CH(C0 2 H) 2 . B. 

H 2 C* 01x2 

Durch Verseifung ihres Diathylesters (s. u.) (Eijkman, C. 1909 II, 2146). — Krystalle (aus 
Ather). Schmilzt gegen 150° unter C0 2 -Entwicklung. — Gibt bei Destillation im Vakuum 
[Cyclopenten-(2)-ylJ-essig8aure (S. 42). 

Diathylester C 12 H 18 0 4 == C 6 H 7 CH(CO a C 2 H 6 ) 2 . B. Aus 3 Chlor-cyclopenten-(l) und 
Mononatriummalonsaureester in Alkohol (E., C. 1909 II, 2146). — Kp 16 : 141°. D 20 * 3 : 1,048. 
n^: 1,45102. 


13. 2 - Methyl - cyclopenten - (1) - dicarbonsdure - (1.3) C 8 H 10 0 4 = 

H 2 C-CH(C0 2 Hk 

' >CCH a . B. Man destilliert a. a -Diacetyl-adipinsaure-diathylester (Bd. Ill, 

HjC (^(OOjIx) 

S. 845) unter 160 mm Druck und behandelt das hierbei zwischen 200° und 225° iibergehende 
Ol in ather. Losung zur Entfemung von unverandertem Diathylester mit verd. Kalilauge; 
den von Kalilauge nicht angegriffenen Anted des Oles (Gemisch von Methylcyclopenten- 
dicarbonsaurediathylester und Methylathyloncyelopentencarbonsaureathylester kocht man 
mit methylalkoholischem Kali, wobei 2-Methyl-cyclopenten-(l)-dicarbonsaure-(1.3) neben 
1 -Methyl-2 -kthy Ion- cyclopenten-(l) (Bd. VII, S. 62) erhalten wird (Perkin, Soc. 57, 225, 
231). Neben l-Methyl-2-athylon-cyclopenten (1) bei Kochen von a.a'-Diacetyl-adipins&ure- 
di&thylester mit alkoh. Kali (Marshall, P., Soc. 57, 242, 244). — Nadeln oder Tafeln (aus 
Wasser). F: 188°; reichlich loslich in heiBern Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Benzol, 
OS 2 und CHC1 S (P.). — Wird von Natriumamalgam nicht verandert (P.). Zerfallt beim Er- 
hitzen mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,65) auf 120° in C0 a und eine olige Verbindung CeH^Br 
(P.). - AgC 8 H 9 0 4 . Nadeln. Reichlich loslich in heiBern Wasser (P.). - Ag 2 C 8 H 8 0 4 . Nieder- 
schlag (P.). 


14. 2 -Methodthenyl-cyclopropan-dicarbon 8 dure-(l.l) (?), Isoprensdure 

C 8 H l0 O 4 — ^QCOjH), (?)'). B. Durch Verseifen des Diathylesters mit 

alkoh. Kali (Ipatjew, 83, 542; C. 1902 I, 42). — Zahe, in Ather ldsliche Fliissickeit. 
Geht beim Urariihren bald in eine araorphe, in Ather und Chloroform unlosliche, in Wasser 
und Eisessig lOsliche Masse uber, die bei 115° unter Zersetzung schmilzt, Brom und HBr 
addiert, KMn0 4 -Ldsung reduziert und ein amorphes Calcium s alz gibt. 


l ) Zufolge der nach dera Literatur-ScbluBtermin der 4. Aufl. dieses H&ndbuchea [1. I. 1910] 

erscbienenen Arbeit von Staudingkr, Muntwyler, Kdpfer {Hclv. chim. Acta 5, 759, 764) ist 

die oben aogefuhrte von Ipatjew angenommene KoDstitntion dieser Siiure nicht aufrechtzuerh&lten. 
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Diathylester C 12 H 18 0 4 = C 6 H 8 (C0 2 *C 2 H 5 ) 2 . B. Bei derEinw. einerLOsung von 13,2 g 
Natrium in 140 g absol. Alkohol auf ein Gemisch von 65 g Isoprendibromid und 90 g Malon- 
ester (Ipatjew, 2K. 83, 541; C. 19021, 42). — Fliissig. Kp 15 : 125—128°. DJ: 1,0566. 
n D : 1,45041. 


15. Subercolsdure C 8 H 10 O 4 s. Bd. II, S. 695. 

4. Dicarbons&uren C 9 H 12 0 4 . 

1. [Cyclohexen-(l)-yl] -malonsdure C 9 H la 0 4 = H a c <cS:'ch i !> cch < co s h )>- 

Mononitril, [Cyolohexen-(l)-yl]-cyanes8igsaure CjjHnOjN = C 6 H 9 -CH(CN)-C0 2 H. 
B. Aus dem Athylester-nitril (s. u.) durch Verseifung (Harding, Haworth, Perkin, Soc. 
08, 1945, 1956). Man l&Bt das Gemisch von 7 g Cyclohexanon (Bd. VII, S. 8), 6 g Cyanessig- 
s&ure und 8 g Piperidin 2 Stdn. stehen, erhitzt dann 1 Stde. auf dem Wasserbade, verdiinnt 
mit Wasser und s&uert an (Har., Haw., P., Soc. 93, 1958). — Nadeln (aus Benzol). F: 109° 
bis 110°. Fast unldslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser. — Liefert bei der Destination 
unter 90 mm Druck das Nitril der [Cyclohexen-(l)-yl]-essigsaure (S. 46). Entfarbt KMn0 4 . 
Wird von konz. Kalilauge allmahlich imter Bildung von Cyclohexanon zersetzt. 

Athylester-nitril, [Cyolohexen-(l)-yl]-cyaneB8igsaureathylester Ci,H 15 0 2 N = 
C 6 H 2 *CH(CN)*C0 2 *C 2 H 5 . B. Man fiigt 54 g Cyclohexanon zur siedenden Mischung von 
56 g Cyanessigs&ureathylester und Natrium&thylat (aus 12 g Natrium) in Alkohol, kiihlt 
nacn erfolgter Auflosung schnell ab, verdiinnt mit Wasser, macht salzsauer, kthert aus und 
schiittelt me ather. Losung zur Entfemung des Nebenproduktes C 14 H 20 O 6 N a (Bd. VII, S. 10) 
mit waBr. Na»C0 3 (Har., Haw., P., Soc. 03, 1956). Man erhitzt molekulare Mengen Cyclo- 
hexanon und Cyanessigester nach kurzem Stehen mit wenig Piperidin 2 Stdn. auf dem W'asser- 
bade (Har., Haw., P., Soc. 03, 1958). - Zahes 01. Kp 26 : 174°; Kp 16 : 165-167°. 

2. [Cyclohexen-(2)-yl] -malonsdure C 9 H la 0 4 — H i C<^ = 7^ I >CH CH(C0 1 H) a . 

B. Durch Verseifung ihres Diathylesters (s. u.) (Eijkman, C. 1009 II, 2146). — Krystalle 
(aus Ather). Schmilzt gegen 165° (unter CO a -Entwicklung). — Gibt bei der Destination im 
Vakuum geringe Mengen eines Lactons (Kp 22 : 143°; Kp 760 : 250°) und [Cyclohexen(2)-yl]- 
essigsaure (S. 46). 

Diathylester C^H^O. — C fl H 9 CH(C0 2 C 2 H B ) 2 . B. Aus 1.2-Dibrora-cyclohexan und 
Dinatriummalonsaurediathylester in Alkohol (Eijkman, C. 1000 II, 2146). — Kp a : 128°. 
D* M : 1,0527. n£ 9 : 1,46152. 

3. 2-Methyl-cyclohexen-(x)-diearbon8dure-(1.4), Methyl-tetrahydrotere- 
phthalsdure C 9 H la 0 4 = CH 8 *C 6 H 7 (C0 2 H) 2 . B. Beim Behandeln von 18 g Methyltere- 
phthalsaure (S. 863), gelOst in Soda, mit 2 kg 3%igem Natriumamalgam unter gleichzeitigem 
Durchleiten von C0 2 (Bentley, Perkin, Soc. 71, 178). — Amorph. F: 240—245°. Leicht 
lbslich in heiBem Wasser. 

Dimethylester CuHnjC^ — CH 8 *C 8 H 7 (CO a *CH 3 ) 2 . 01. Kp^: 165—170° (B., P.). 

4. 5~Methyl-cycloheocen-(l ?)-d icarbonsdure-( 1.3), A Y W-Tetrahydrouvitin- 
satire C^ x ,0 4 = CH, HC<^*'p ] ^^*§ ) ) >CH(?). B. Enteteht neben anderen Pro- 

dukten beim Erhitzen von Methyldihydrotrimesinsaure (Syst. No. 1007) auf 200—220® und 
schlieBlich auf 260° (Wolff, Heip, A. 306, 140). 1st wahrscheinlich identisoh mit der aus 
d^-Dihydrouvitinsaure (S. 787) durch Natriumamalgam entstehenden Saure (W., H., A. 
306 , 146). — Sternfdrmige KrystaUe oder spitze Tafelchen (aus heiBem Wasser). F: 223—224°. 
Sublimiert gegen 250° in langen Nadeln. Leicht ldsHch in heiBem Wasser und Alkohol, 
ziemlich schwer in Ather und kaltem Wasser. 

5 . 5 - Methyl - cyclohexen - (x) - dicarbonsdure - (1*3), a - Tetrahydrouvitin - 
sdure C 9 H lt 0 4 = CH 8 *C 6 H 7 (C0 2 H) 2 . VieUeicht geometrisch isomer mit A 1 ^-Tetrahydro- 
uvitins&ure. — B. Findet sich neben anderen Produkten im Schmelzflusse der Methyldihydro- 
trimesinsaure (Wolff, Heif, A . 806, 147). — Tafeln (aus heiBem Wasser). F: 179—180°. 
Leicht ldslich in Alkohol, Ather und heiBem Wasser. 

6 . &-Methyl~cyclohexen-(x)-dicarbon8dure-(l*3) , fi-Tetrahydrouvitin - 
sdure C 9 Hj 2 0 4 = CH^CJELjfCOjlh. B. Findet sich neben anderen Produkten im Schmelz- 
flusse der Methyldihydrotrimesins&ure (Wolff, Heip, A. 306 , 147). — Lange Nadeln (aus 
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heiBem Wasser), dicke Prismen (aus verd. Methylalkohol). F: 168—169°. Leicht loslich in 
Alkohol und heiBem Wasser, weniger leicht in Ather. 

7. &-Methyl-cyclohexen-(x)-dicarbon8dure-(1.3) 9 y-Tetrahydrouvitin- 
sdure CgHj.Oi = CH 8 *C 6 H 7 (C0 2 H) 2 . B. Findet sich neben anderen Produkten im Schmelz- 
flusse der Metnyldihydrotrimesinsaure (Wolff, Help, A. 306, 147). — Sirupose Masse. 
Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather. — * Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 oder 
Ferricyankalium Spuren von Uvitinsaure und gibt beim Kochen mit 20%iger Natronlauge 
neben anderen Produkten a-Tetrahydrouvitinsaure (S. 776). — CaC B H 10 O 4 -f H 2 0 (bei 100°). 
Amorphes, in Wasser sehr leicht ldsliches Pulver. 


8. Cyclopentylidenbernsteifisdure oder [Cyclopenten-fll-yll-bemsteinsaure 
H C-CH H C • CH 

C,H lt 0 4 = V J )C:C(C0 2 H) CH t C0 2 H oder s < ^C CH^HJ CHj COjH. B. 

xljv* vile lljv ' vllj 

Aus Cyclopentanon (Bd. VII, S. 5) und Bemsteinsaureester in Gegenwart von Natriumathylat, 
neben einer S&ure C 1 -H 18 0 4 (Bd. VII, S. 7) und Succinylo bemsteinsaureester (Syst. No. 1353a) 
(Stobbe, Fischer, B. 32, 3355). — Krystalle (aus Benzol, Wasser oder Ather). F: 205° 
bis 209® (Zers.). 


9. 1.1 - Dimethyl - 

camphersdure 


Dehydroapo- 


- cyclopenten - (2) - dicar bonsaure - (2.5 ) , 

HC:C(C0 2 H) N 

0 9 H 12 0 4 — ! C(CH 3 ) 2 . B . Aus /?-Brom-apocamphersaure 

H|C # y 

(S. 742) bei kurzem Kochen mit Sodalosung (Komppa, A. 368, 151). — Nadeln (aus siedendem 
alkoholhaltigem Wasser). F: 223 — 224°. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol, 
schwer in Wasser und Ligroin. — Entfarbt nicht Bromlosung, aber in sodaalkalischer Losung 
schnell KMn0 4 -Ldsung. 

10. l.l-Dhnethyl-cyclopenten-(3)-dicarbon8&ure-(2.5 ) ¥ Isodehydroapo- 

HC CH(CO H) 

camphersd u re C 9 H 12 0 4 — 2 ^C(CH S ) 2 . B. Aus 1. 1- Dimethyl- cyclopentan- 

HC CH(C0 2 H) 

diol-(3.4)-dicarbonsaure-(2.5) (Syst. No. 1160) durch Kochen mit Jodwasserstoff saure und 
wenig rotem Phosphor (Komppa, A. 308, 146). Aus l.l-Dimethyl-cyclopentadien-(2.4)-di- 
carbonsaure-(2.5) (S. 787) in Sodalosung durch Reduktion mit Natriumamalgam bei ge- 
wohnlicher Temperatur (K.). — Tafeln oder flache Nadeln (aus siedendem alkoholhaltigem 
Wasser). F: 208—209,5°. Unloslich in Ligroin und kaltem Benzol, sehr wenig loslich in 
heiBem Benzol und Chloroform, schwer in kaltem Wasser, leichter in Ather und heiBem 
Wasser, sehr leicht in kaltem Alkohol. — Entfarbt in sodaalkalischer Losung sofort KMn0 4 - 
Ldsung. Beim Erhitzen mit Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid entsteht das Anhydrid 
(Syst. No. 2477). Liefert beim Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessig im Rohr auf 100° 
bis 110° /?-Brom-apocamphersaure (S. 742). — Kupfersalz. Griiner, amorpher Nieder- 
schlag. Unloslich auch in heiBem Wasser. — Silbersalz. WeiBer Niederschlag. Ziem- 
lich leicht lOslich in Wasser sowie im Uberschusse des Fallungsmittels. — Zinksalz. Fallt 
beim Erwarmen einer Losung des Ammoniumsalzes mit ZnS0 4 -Losung bis zum Kochen 
als weiBer, amorpher Niederschlag aus, der sich beim Erkalten wieder Idst. — Bleisalz. 
WeiBer, amorpher Niederschlag. Unloslich auch in heiBem Wasser. 

11. 2.4 - Dimethyl - cyclopenten - (1) - dicarbonsdure - ( 1.3) C 9 H 12 0 4 = 

Qjl • HC CH(CO H) 

3 i 2 x>C • CH 3 . B . Entsteht neben anderen Produkten, wenn man den Di- 

HjO C(CO«H) / 

kthyle8ter der /3*Methyl-a.a'-diacetyl-adipinsaure (Bd. Ill, S. 846) im Vakuum destilliert 
una das Destillat durch alkoh. Kalilauge verseift (Perkin, Stenhouse, JSoc. 01, 75, 81). 
— Warzen (aus Wasser). F: 180—182°. 


12. Symm. Spiroheptandicar bonsaure C y H 12 0 4 — 

HO,C' HC<^«>C<^*>CH CO,H. B. Man setzt PenUerythrit-tetrabromhydrin (Bd. I, 

S. 142) mit Natriummalons&uredimethylester in siedendem Amylalkohol um, verseift das 
Reaktionsprodukt mit alkoh. Kalilauge und destilliert die beim Ansauern erhaltene Saure 
(Fecht, B. 40, 3888). — Krystalle (aus Essigester). F: 210°. — Wird durch Silberoxyd 
in der W&rme vollstandig zersetzt. 
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13. Bicyclo-f0.1.4J-heptan-dicarbon8(iure-(1.7), Norcaran-dicarbonxdure- 

f7.7> , )C,H 1I 0 4 ==***? '^ , 'Ad°^ CIH,C 0 «H. cis-Form. B. Durch 3-stdg. Kochen 
H 2 0 * CH 2 * CH 

des Di&thylesters (s. u.) mit alkoh. Kali, neben anderen Produkten (Braren, Buchner, B. 33, 
3455). — Rhomben&hnliche Krystalle (aus Ather). F: 152—153°. Leicht ltfslich in Wasser, 
Alkohol und Ather, schwer in Ligroin und CS 2 . — Geht durch 17 2 -stdg. Kochen mit Acetyl- 
chlorid in das Anhydrid (Syst. No. 2477) fiber. 

Diathylester = C 7 H 10 (CO 2 C 2 H 6 ) 2 . B. Durch 16-24-stdg. Erhitzen &qui- 

molekularer Mengen Cyciohexen-(l)*carbonsaure-(l)-athyle8ter (S. 41) und Diazoessigester 
auf 110-120° (Br., Bu., B. 33, 3453, 3455). - Gelbhches 01. Kp 18 : 159-160°. 


14. Santenensdure, Dehydrosantensdure C 9 H 12 0 4 . B. Als Hauptprodukt beim 
Erw&rmen von a-Brom-santensaure C 9 H 13 0 4 Br (S. 740) rait Sodal6sung (Aschan, Of.Fi. 
63 [1910—1911] A, No. 8, S. 30). — Sechsseitige Blattchen (aus Wasser). F: 168,5-169,5°. 
Leicht ldslich in heifiem Wasser, in Ather und Alkohol, schwer in heiBem Benzol und kaltem 
Wasser, unloslich in Petrolather. Santenensaure entfarbt sodaalkalische Permanganatlosung. 
— Die neutrale Losung des Ammoniumsalzes wird durch Calciumchlorid oder Bariumchlorid 
nicht gefallt. Das Silbersalz bildet einen weiBen, in vial Wasser loslichen Niederschlag. 

5. Dicarbons&uren C 10 H 14 O 4 . 

1. a-[Cyclohexen-(l)-yl]-i8obef~n8tein8tiure f Methyl -fey cl ohexen-( J)-yl]~ 
malons&ure C 10 H lt O 4 = H a C<^».' c ( ^ I >C-C(CH 3 )(CO s H) il . 

Methylester -nitril , a-[Cyclohexen-(l)-yl]-a-cyan-propionsaure-methyle8ter 
^HjgOjN = C fl H 9 *C(CH 8 )(CN)-C0 2 CH 3 . B. Aus 30 g [Cyclohexen-(l)-yl]-cyane3sigsaure~ 
&thylester (S. 776), methylalkohofischem Natriummethylat (aus 3,5 g Natrium) und viel 
uberschiissigem CHoI bei 3 / 4 -stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade (Harding, Haworth, Perkin, 
Soc. 93, 1961). — 01. Kp 10 : 140—142°. — Die durch Hydrolyse mit alkoh. Kalilauge ent- 
standene (nicht rein isolierte) Saure liefert bei der Destination das Nitril der a-[0yclo- 
hexen-(l)-yl]-propionsaure (S. 51). 

2. l-Methyl-cyclohexen-(3)-malon8tiiire-(4) 9 [4-Methyl-cyclohexen-( f)~ 
yl-(l)] -malonsaure C 10 H 14 O 4 = CH s HC<^»‘. C ( ^|>C CH(CO J H) > . 

Nitril , [4 - Methyl - eyclohexen - (1) - yl - (1)] - cyanessigsaure C 1() H 13 0 2 N — CH 3 ■ 

C 6 H 8 ‘CH(CN)*C0 2 H. B. Aus dem Athyl ester- nitril (s. u.) beim Kochen mit Natrium- 
methylat in Alkohol (Har., Haw., P.. Soc. 93, 1963). Direkt erhalt man das Nitril, wenn 
man 6 g l-Methyl-cyclohexanon-(4) (Bd. VII, S. 18) mit 5 g Cyanessigsaure und 4,5 g Piperidin 
mischt, iiber Nacht stehen laBt und dann 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt (Har., Haw., 
P.). — Prismen (aus Benzol -f- Petrolather). F: 116°. Schwer loslich in Wasser, Petrolather, 
leicht in Ather, Alkohol, Benzol. — Konz. waBr. Kalilauge spaltet l-Methyl-cyclohexanon-(4) 
ab. Beim Destillieren entsteht das Nitril der [4-Methyl-cyclohexen-(l)-yl-(l)]-essigsaure 
(S. 52). 

Athyle s ter -nitril C 12 H 27 0 2 N = CH 3 C 6 H 8 CH(CN)-C0 2 *C 2 H 5 . B. Man fiigt 56 g 
l-Methyl-cyclohexanon-(4) zur siedend heiBen Mischung voik 56 g Cyanessigsaureathylester 
und Natriumathylat (aus 11,5 g Natrium) in Alkohol, ktihlt nach erfolgter Auflosung schnell 
ab, verdiinnt mit Wasser, macht salzsauer, athert aus und schiittelt die ather. Ldsung mit 
waBr. Na 2 C0 3 -Losung (Har., Haw., P., Soc. 93, 1963, 1964). Man erhitzt gleiche Mengen 
Cyanessigester und l-Methyl-cyclohexanon-(4) mit wenig Piperidin l / 2 Stde. auf dem Wasser- 
bade (Har., Haw., P.). — 01. Kp 20 : 175°; Kp* 4 : 167°. 


3. l.Z.Z-Tt'imethyl-cyclopenten-f 3)-dicarbon8dure-(J,3 ) , j Dehydrocam- 
pherMure C.A.O. - 

a) Dehydro- [d-camphersaure]. B. Man behandelt 3-Chlor-[d-camphersaure]-di- 
phenylester (aus Chlorcamphersaurechlorid und Natriumphenolat) mit Chinolin und verseift 
den entetandenen Dehydrocamphersaure-diphenylester (Bred*, Houben, Levy, B. 36, 


l ) Bezifferung der Norcarans s. Bd. V, S. 70. 
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1286) l ). — F: 202—203°. — Bildet kein Anhydrid. Geht beim Destillieren in Isodehydro- 
camphers&ureanhydrid (Syst. No. 2477) und unter Abspaltung von C0 2 , in „v-LauTonob 
eaure“ (S. 65) iiber. Oxydation mit Permanganat oder verd. Salpetersaure gibt Camphoron- 
saure (Bd. II, S. 837). 

b) Dehydro- [dl-camphersaure]. B. Aus inakt. 3-Brom-camphersaure-diathylester 
durch Behandeln mit Diathylanilin und darauffolgende Verseifung (Komppa, A. 370, 212, 
226). Aus 4.5-Dioxy-camphersaure (Syst. No. 1160) durch Kochen mit Jodwasserstoff saure 
(D: 1,7) und wenig rotem Phosphor, Eindampfen zur Trockne, Kochen mit NaOH und An- 
sauem mit HC1 (Komppa, B. 38, 4334; A. 370, 223). - Prismen (aus Wasser). F: 221-223° 
<K., B. 34, 4334; A. 370, 224). — Wird durch Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessig bei 
120 — 125° im geschlossenen Rohr und nachfolgende Reduktion der gebildeten Bromcampher- 
saure mit Zinkstaub und Eisessig in ein Gemisch von di-Camphersaure und dl-Isocampher- 
saure ubergefuhrt (K., B. 38, 4334; A. 370, 225). Gibt beim Behandeln mit Acetylchlorid 
kein Anhydrid (K., A . 370, 226). 


4. 1.2.2-Trimethyl-cyclopenten-(4)~dicarbonsdure-(1.3 ) , Isodehydro - 

HC— CH(CO a H) v 

camp her sdure C 1Q H 14 0 4 = Das Anhydrid (Syst. No. 2477) 

entsteht bei der Destillation der Dehydro- [d- cam phersaure] (S. 778) (Bredt, Houben, Levy, 
B. 35, 1287). - Die Saure schmilzt bei 178-179°. 


5. 4.3.3 -Tidmethyl-cyclopenten- (4)- dicarbonsaure -(4.2) Ct,H 14 0 4 = 
C(CH ) ) t CHCO t H 

CH C(CH S ) • C0,H" 

5 - Chlor - L3.3 - trimethyl - cyclopenten - (4) - dicarbonsaure - (1.2) - diathylester 
^ „ QCHJ.-CH COo-CaHs 

C u H 2 i 0 «^l = HC \'- CC | _ C(CH y C0 , CH - B - Man erwarmt 20 g 1.3.3-Trimethyl- 

cyclopentanon-(5)-dicarbonBaure-(1.2)-diathylester (Syst. No. 1331 a) mit 25 g PC1 5 auf dem 
Wasserbade und nach erfolgter Losung des Phosphorpentachlorids 10 Minuten zum Sieden 
und giefit in Alkohol; man liiOt iiber Nacht stehcn, fiigt Wasser hinzu, extrahiert das Reaktions- 
produkt mit Ather und destiliiert unter vermindertem Druck (Perkin, Thorpe, Soc. 80. 
784). - 01. Kp^: 192-194°. 


6. Dicarbonsaure A C 10 H 14 O 4 = C 8 H ia (C0 2 H) 2 aus Cyclohepten-(4)-carbon- 
sdure-(4)-dthy tester und Diazoessig ester, B. Wird neben der bei 132° schmelzenden 
isomeren Saure (s. u.) erhalten, wenn man 10 g Cyclohepten-(l)-carbonsaure-(l)-athylester 
(S. 44) mit 7 g Diazoessigsaureathylester auf 140—145° erhitzt und das mit Wasserdampf 
uberdestillierte Estergemisch mit methylalkoholischem Kali verseift; zur Isolierung der 
*Sauren neutralisiert man eine aus 5 g Ester erhaltene Losung nach dem Abdampfen des 
Methylalkohols mit Schwefelsaure, fiigt in der Kalte Kaliumpermanganat bis zur bleibenden 
Farbung hinzu, entfarbt mit Natriuindisulfit, filtriert vom Braunstein ab, dampft auf 30 ccm 
ein und filtriert von dem auskrystaliisierten Kaliumsulfat ab; die mit den Waschwassem 
auf 60 ccm aufgefiillte Losung wird mit Eiswasser gekiihlt und langsam mit geringen 
Mengen Schwefelsaure versetzt, es scheidet sich die bei 231° schmelzende Saure als Pulver 
ius; aus der Mutterlauge derselben wird bei starkerem Ansauem die bei 132° schmelzende 
Saure gewonnen (Buchner, Scheda, B. 37, 935). — Wcille Nadeln (aus viel siedendem 
Wasser). F: 231°. — Wird in sodaalkalischer Losung von Kaliumpermanganat nicht an- 
gegriffen. Gibt mit Acetylchlorid kein Anhydrid. 

7. Dicar bonsdure B = C 8 H 12 (C0 2 H) 2 aus Cyclopenten-(4)-carbon- 

8dure-(l)-dthy tester und lHazoessig ester. B. s. o. bei der bei 231° schmelzenden 
Dicarbonsaure C, 0 Hi 4 0 4 . — Nadeln (aus wenig siedendem Wasser). F: 132°; zeigt das gleiche 
Verhalten, wie die bei 231° schmelzende Dicarbonsaure (Buchner, Scheda, B. 37, 936). 

8. Dicarbonsaure = C 8 H 12 (C0 2 H) 2 . B. Entsteht durch Einw. warmer 

Schwefels&ure auf die 6lige Saure, die nach Verfutterung von Citral a (Bd. I, S. 755) oder 
von Geraniumsaure (Bd. II, S. 491) neben J-Methyl-/?.*-heptadien-a./?-dicarbonsaure (?) 
(Bd. II, S. 807) im Harn auftritt (Hildebrandt, A. Pth. 48, 261). — Krystalle. F: 96°. 
Addiert nur 2 Atome Brom. 


*) Ausfuhrliche Beschreibung der Darstellnng e. in der nach dem Literatur-Schlufltermin der 
4. Aufl. dieses Handbuches [l. I. 1910] erschienencu Abhandlung von Bredt, A. 305, 37. 
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6. Dicarbons&uren C u H 1# 0 4 . 

1. l-Methyl-cyclohexen-(3)-[a-i8obemsteina&ure]-(4:), a- [4- Methyl - 
cyclohexen-(l )-yl-( 1 )]-U>obem8tein8dure, Methy l-[4-methyl-cyclohexen-(l)- 

yl-(l)]-maloti8dure C u H„O t = CH 3 HC<^|[*'. < ^>C C(CH,)(C0 1 H) t . 

Mononitril, a-[4-Methyl-cyclohexen-(l)-yl-(l)] -a-cyan-propionsaure C 11 H t6 02N= 
CH 8 * C 6 H r • C(CH 8 )(CN) • CO a H. B. Durch Digerieren des Methylester-nitrils (s. u.) mit KOH, 
neben a-[4-Methyl-cvclohexen-(l)-yl-(l)]-propionitril (S. 63) (Harding, Haworth, Perkin, 
Soc. 88, 1973). — Sirup. — Zerfallt beim Erhitzen in C0 2 und a-[4-Methyl-cyclohexen-(l)- 
yl-(l)]-propionitril. 

Methylester-nitril QjH^OjjN = CH 3 C 6 H 8 C(CH s )(CN) CO a CH 3 . B. Man lafit ein 
Gemisch von methylalkoholischem Natriummethylat (aus 2,3 g Natrium) in 21 g [4-Methyl- 
cyclohexen*(l)-yl-(l)l-malonsaure-&thylester-nitril (S. 778) 1 Stde. stehen und erw&rmt dann 
noch V* Stde. auf dem Wasserbade (Har., Haw., P., Soc. 03, 1972). - 01. Kp w : 158-160°. 
— Beim Digerieren mit KOH entstehen das Mononitril der Methyl- [4-methyl-cyclohexen-( 1)- 
yl-(l)]-malons&ure (s. o.) und a-[4-Methyl-cyclohexen-(l)-yl-(l)]-propionitril. 


2 . 1.2.2 - Trimethyl - 3-methylen - cyclopentan - dicarbonsdure - ( 1.3 l ) (?) 9 
2.2.3-Trlmethyl-3-carboxy-cyclopentylidene88ig8dure (?) , Dehydrohomo- 

camphersdure CuH^Oi = ^^^ 2 ^)C:CH CO t H (?). B. Der Athylester 

H 2 C CH a 

entsteht beim Erhitzen von a-Brom-homocamphersaureester (S. 767) mit dem doppelten 
Gewicht Chinolin auf 210°; man verseift ihn durch starke alkoh. Kalilauge (Lapworth, 
Soc. 77, 1056, 1068). — Vierseitige Flatten (aus konz. Ameisens&ure). F: 190—191°. Leicht 
loslich in Alkohol, Eisessig, unl6slich in Wasser, Benzol, Chloroform, Petrolather. — 
Absorbiert Brom. Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 Oxalsaure und Camphononsaure 
(Syst. No. 1284), von der ein Teil zu Camphoronsaure (Bd. II, S. 837) weiteroxydiert wird. 


7. 2- Me thy I -5-methofitheny I -eye lohexan -dicar bon s&ure-(1 .3), 2-Methyl- 
5-isopropenyl-hexahydroisophthals&ure, p -Men then - (8(9)) - d i carbon- 

sfiure-(2.6) C 12 H 18 0 4 = ^>C.HC(^;^ ( ( ^gj>CH.CH 3 . B. Aus2-Me- 

thyl-S-isopropenyl-d^tetrahydroisophthalsaure (S. 789) in 10%iger Sodaldsung mit 2%igem 
Natriumamalgam unter Einleiten von CO t (Lapworth, Soc. 80, 1825). — Nad ein (aus Methyl- 
alkohol). F: 204—205°. Sehr wenig ldslich in Wasser, Benzol, Chloroform, leicht in Alkohol. 
[a]iJ: —16,6° (0,2326 g zu 25 ccm in absol. Alkohol gelOst). 


8. Dicarbons&uren C 14 H 22 0 4 . 

1 . l»2.2-Trimethyl~3~[buten-(3 3 )-ylJ-cyclopentan-dicarbon8dure-(1.3 l ) f 
Allyl-p2.2.3-trimethyl-3-carboxy-cyclopentyl]-e88ig8dure , Allyl-homo- 
n „ A HO a C • (CH 3 )C • C(CH.) 1X 

camphersdure C^H^O, = J » * *>CH CH(CO a H) CH a CH:CH a . B. 

H a C OH a 

Durch Verseifung von Allylcamphocarbons&ureestern (Syst. No. 1286) mit 15%igem Natrium- 
methylat (Bruhl, B. 36, 3630). — Feine Nadeln (aus heiBem Wasser), Prismen (a us 55 °/oigem 
Alkonol). F : 163°. Leicht ldslich in Ather, Benzol, Alkohol, sehr wenig in kaltem Ligroin 
und Wasser. — Ag a C 14 H ao 0 4 . WeiBer, in Wasser unldslicher Niederschlag. 


Cedrendicarbonsdure C, 4 H 22 0, = CjjH^fCOjH),. 

^ " ’ lurch Oxydation von naturlichem Cedren (Bd. V, S. 460) 


Cj^Hj^Ojj (Syst. No. 1285) [erhalten an 
mit KMn0 4 ] durch Einw. von alkal. 
Zahfliissiges 01. 


B. Aus der Oxocarbonsaure 


Bromlosung (Semmler, Hoffmann, B. 40, 3524). — 


Dixnethylester C^H^O, = C 12 H 20 (CO a *CH 8 ) a . 
dicarbonsaure und Methyljodid (S., H., B. 40, 3525). 
1 ,47 936. 


B. Aus dem Silbersalz der Cedren- 
- Kp n : 165-173°. D 1 *: 1,081. n*,: 
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9. [a./?-Dicyclohexyl-&than]-dicarbonsfiure-(4.4') C 1# H 2# 0 4 = 

HO,C • • CH 2 • CH 2 • CH<^*~gg*)CH • C0 2 H. tTbor eine Saure, 

welcher vielleicht dies© Konst itutionsformel zukommt, vgl. bei 4-Oxymethyl-benzoesaure, 
Syst. No. 1072. 

10. Bis-[3-methyl-cyc!ohexyl]-malons&ure C 17 H 28 0 4 = 
[h 2 c<^^2;>ch] 2 C(C0 2 H) 2 . 

Diathylester C t ,H M 0 4 = (CH 3 -C 6 H 10 )jC(CO,-C t H 6 ) 2 . B. In kleiner Menge neben 
3-Methyl-cycloheiylmalonsaure-diathylester (S. 744) bei der Einw. von Malonester und 
Natrium&thylat auf 3-Brom- 1- methyl- cvclohexan (Bd. V, S. 32) (Zelinsky, Alexandrow, 
B. 34, 3887). - Kp 8 10 : 200-205°. 

11. 2.2.3.2'.2'.3' - Hexamethy I -dicyclo pentyl - dicarbons Sure - (3.3'), Alio- 

camphothetin- H 2 C CH 2 - /CH 2 CH 2 

sfture C 18 H S0 O 4 = H0 2 C-(CH 3 )C-C(CH 3 ) 2 / “ \qCH 3 ) 2 C(CH 3 ) • C0 2 H' 

Diathylester C„H M 0 4 = C.H 3 - O.C-C.HsICHjlj’C.H.fCH^-CO,. C 2 H 5 B. Entsteht 
neben Allocampholytsaureester (S. 65) bei aer Elektrolyse einer waBr. Losung des Kalium- 
salzes des Camphersaure-allo-monoathylesters; man trennt die Ester durch Fraktionieren 
im Vakuum (Walker, Henderson, Soc. 07, 344). — Tafeln (aus Ligroin). F: 67—68°. 
— Wird von alkoh. Kali oder konz. Salzsaure nicht verseift. 


3. Dicarbonsauren C n H 2 n _ 8 04 . 

1. Dicarbonsauren C 8 H 8 0 4 . 

1. Cyclohexadien - ( 1.3) - dicarbonsaure - ( 1.2), 4 L3 - Dihydrophthalsdure 

HC:CH-CC0 2 H 

C 8 H 8 0 4 = _ . 3. Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Phthal- 

H 2 C*CH«C*C0 2 H 

s&ureanhydrid mit Natriumamalgam in Sodaldsung in der Warme (Abati, de Bernardenis, 
Q. 80 II, 824). — Wurde nicht in freiem Zustande isoliert. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25° 7,98x10 4 (Abati, 0 . 30 11, 835, 849). 

2. Cyclohexadien -(1.4)- dicar bonsdure - (1.2) . A 1A - I>ihy dr ophthalsdure 

HC CH • C • CO H 

CeHoO* — u 2 * . B. Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Phthal- 

8 8 4 HC CH 1 *C*C0 2 H 

saureanhydrid mit Natriumamalgam in Sodaldsung in der Warme (Abati, Minerva, Q. 
38 I, 163). Das Anhydrid (Syst. No. 2478) erhalt man durch 6 Minuten langes Kochen von 
1 Tl. d^-Dihydrophthaisaure (s. u.) mit 2 Tin. Essigsaureanhydrid; man verdunstet das 
Ldsungsmittel im Exsiccator iiber Natronkalk und konz. Schwefelsaure, wascht das An- 
hydrid mit wenig Benzol und l6st es in heiBem Wasser; beim Verdunsten der Ldsung fiber 
Schwefels&ure scheidet sich die 4 1 - 4 -Dihydro8aure aus (Baeyer, A. 200, 204). — Krystalle 
(aus Wasser). Monoklin prismatisch (Villiger, Z. Kr. 21, 347; vgl. Groth y Ch. Kr. 3, 643). 
F: 153°; 1 Tl. lost sich bei 6° in 59,7 Tin. Wasser (B.). — d 1 * 4 -Dihydrophthalsaure geht beim 
Schmelzen oder beim Erwarmen mit Essigsaureanhydrid in ihr Anhydrid fiber; die Anhydrid- 
bildung beginnt action bei langerem Erwarmen auf 100° und erfolgt auch beim Einengen 
der w&Sr. Ldsung der S&ure in der Warme (B.). Bei Vg-atdg. Kochen von d 1 * 4 -Dihydrophthal- 
saure mit 10 °/<dgor Natronlauge werden die d a - 4 -Dihydrophthalsaure (s. u.) und d** e -Dihydro- 
phthalsaure (S. 782) gebildet (B.). d 1 * 4 -Dihydrophthalsaure entfarbt sofort KMn0 4 ; bei 
der Oxydation mit Braunstein und verd. Schwefelsaure oder mit einer alkal. Ferricyan- 
kaliumlosung enteteht Phthals&ure (B.). Wird von Natriumamalgam auch beim Erwarmen 
nicht. ver&ndert (B.). — Das Silbersalz bildet Blattchen und zersetzt sich nicht beim Kochen; 
das grime Kupfersalz sowie das Bleisalz sind schwer loslich in Essigsaure (B.). 

3. Cyclohexadien - (2.4)- dicarbonsdure - ( 1.2), A tA - DihydrophthaUdure 

HC*CH * C*CO H 

C 8 H 8 0 4 — i 1 . B. Bei langerem Kochen von d*- 6 -Dihydrophthalsaure 

HO * CH 8 • CH • COjH 

(S. 782) mit konz. w&Br. oder alkoh. Kalilauge oder Natronlauge (Baeyer, A. 200, 195, 201). 
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Man kocht 20 g 3.6-Dibrom-trans-hexahydrophthalsaure (S. 732) mit 4 Mol.-Gew. methyl- 
alkoholischem Kali ( 1 Tl. KOH, 2 Tie. Methylalkohol) 1 1 / 2 StcLn., sauert dann mit yerd. Schwefel- 
saure an, verjagt den Methylalkohol una fliichtige Nebenprodukte mit Wasserdampf, fallt 
durch weiteren Zusatz von Schwefelsaure Kaliumsulfat und durch NaCl die d** 4 - Dihydro- 
phthalsaure in Flocken; die aus Wasser umkrystallisierte und feingepulverte Saure fiihrt man 
durch Essigsaureanhydrid in ihr Anhydrid iiber und lost dieses unterErwarmen in Wasser; beim 
Abkiihlen krystallisiert d* ,4 -Dihydrophthalsaure aus (B., A . 209, 199). — Kurze, rosettenfOrmig 
gruppierte Prismen (aus Wasser) (B., A. 209, 199), Krystalle (aus Alkohol) (Villioer, Z. Kr . 
21, 347). Monoklin prismatisch (V.; vgl. Groth , Ch. Kr. 3, 644). F: 179—180°; ist in Wasser 
viel loslicher als die d 2,8 -Dihydrophthaisaure (B., A. 209, 200). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 1,55 X 10 4 (Ostwald, A. 209, 163). d*- 4 -Dihydrophthalsaure verhalt 
sich gegen Oxydationsmittel wie d 2 * 6 -Dihydrophthalsaure (B,, A. 209, 200). Beira Behandeln 
einer mit Soda neutralisierten Losung der d 2 * 4 -Dihydrophthalsaure mit Natriumamalgam 
in der Kalte entsteht cis-d 4 -Tetrahydrophthalsaure (S. 771) (B., A. 209, 202). d 8 * 4 -Dihydro- 
phthalsaure liefert mit HBr in Eisessig 3.5-Dibrom-trans-hexahydrophthalsfi.ure (S. 731) 
(B., A. 209, 200). Geht beim Einkochen mit Natronlauge in die d^-Dihydrophthalsaure 
iiber (B., A . 209, 201). d 2 * 4 -Dihydrophthalsaure gibt mit Essigsaureanhydnd bei Zimmer- 
temperatur das Anhydrid der d 2 * 4 -Dihydrophthalsaure (Syst. No. 2478) (B., A. 209, 199), 
beim Kochen das Anhydrid der d 1 * 4 -Dihydrophthalsaure (Syst. No. 2478) (B., A. 209, 204). 
Eine nicht zu konz. waBr. Losung der d 2 - 4 -Dihydrophthals&ure gibt beim Erw&rmen mit 
Kupferacetat einenweiOen amorphenNiederschlag, der sich beim Erkalten lost(B., A. 209, 200). 

4. Cyclohexadien - (2.5 ) - dicarbonsdure -(1.2), A*- 6 - Hihydrophthalsdure 
H C • CH * C • CO H 

C«,Ha0 4 — 2 i 2 . B. Das Anhydrid (Syst. No. 2478) entsteht beim Erhitzen 

8 8 4 HC:CH*CH C0 2 H j j 

des Anhydride der d 1,8 -Dihydrophthalsaure (Syst. No. 2478) im geschlossenen Rohr auf 210° 
bis 230° (Abati, Cot^taldi, G . 30 II, 838; A., G. 38 I, 153); durch Losen des Anhydrids in 
Wasser erhalt man die Saure (A.). — Wurde nicht in freiem Zustande isoliert. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,44— 10 4 (Abati, G. 38 1, 155). 


5. Cyclohexadien - (2.5) - dicar bonsdtire- (1.2), t - JDihydrophthalsdure 

H C • CH * C • CO H 

C 8 H 8 0 4 = 2 ! I rinxj- Durch Reduktion von Phthalsaureanhydrid in Sodal5sung 

H 2 C • CH : C * C0 2 H 

mit Natriumamalgam (Baeyer, Asti£, A. 258, 188). Beim Einkochen der d*- 4 -Dihydro- 
phthalsaure (S. 781) mit Natronlauge (B., A. 209, 201). Aus cis-d** 5 -Dihydrophthalsaure 
(S. 783) durch kurzes Kochen mit Natronlauge oder 9-stdg. Kochen mit Wasser (b., A. 209, 
194). Entsteht in der gleichen Weise aus trans-d 8 ' 5 -Dihydrophthal8&ure (S. 783) (B., A. 
209, 190). — Darst. Man lost 60 g Phthalsaureanhydrid in 120 g krystallisierter Soda und 
420 g Wasser und versetzt bei Zimmertemperatur mit 250 g 3 %igem Natriumamalgam (aus 
reinem, eisenfreiem Hg) unter Umschiitteln; ist das Amalgam verbraucht, so sattigt man die 
Losung mit C0 2 , tragt wieder 250 g Natriumamalgam ein, sattigt wieder mit CO f und f&hrt so 
fort, bis 1200 g Amalgam verbraucht sind. Nach etwa 5 Tagen ist die Reduktion beendet; um 
sich da von zu tiberzeugen, versetzt man 3 — 4 Tropfen der alkal. L6aung mit 4—5 Tropfen 
verd. Schwefelsaure und schuttelt mit 2 ccm Ather; 1 ccm der ather. Losung wird verdunstet, 
der Riickstand in 4— 5 Tropfen Wasser gelost und durch 1 Tropfen Bleizucker gefallt; der 
Niederschlag muB sich in 2 Tropfen 50 ] 0 iger Essigsaure lOsen. Ist alle Phthalft&ure reduziert, 
so iibersattigt man die alkalische, vom Quecksilber befreitelXisung schwach mit verd. Salzsaure 
und filtriert nach einigem Stehen. Die durch verd. Schwefelskure ausgeschiedene Saure 
wird nach einigem Stehen abfiltriert, gewaschen und aus heiBem Wasser umkrystallisiert 
(B., A., A. 258, 188; B., A. 209, 152, 194). — Krystalle (aus Wasser und Aceton). Triklin 
pinakoidal (Muthmann, Ramsay, Z. Kr. 17, 80; vgl. Groth , Ch. Kr. 3, 644). Schmilzt bei 
215° (bei raschem Erhitzen) (B., A.). 1 Tl. lost sich bei 10° in 506 Tin., bei 25° in 322 Tin. 
Wasser (B., A. 209, 195) und in 16 Tin. kochendem Wasser (B., A., A. 268, 190). Molekulare 
Verbrennungswarme: 843,1 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 539). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante der ersten Stufe k t bei 25°: 1,72x10 4 (Ostwald, A. 209, 193), 
l,65x 10 4 (Smith, Ph. Ch. 25, 208). Dissoziationskonstante der zwei ten Stufe k s bei 100°: 
1,2 X 10 8 (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) (Sm., Ph. Ch. 
26 , 246). — d 2 * 6 -Dihydrophthalsaure geht bei langerem Kochen mit konz. w&Br. oder alkoh. 
Kalilauge zum Teil in die d** 4 -Dihydrophthalsaure fiber (B., A. 209, 195, 201). Bei der 
Oxydation mit KMn0 4 entstehen Phthalsaure und Oxalsaure (B., A. 209, 195). Mit MnO t 
und verd. Schwefelsaure in der Kalte sowie beim Kochen mit alkal. Ferricyankaliumldsung 
entsteht Benzoesaure (B., A. 209, 196). d** 6 -Dihydrophthalsaure wird in der Kalte 
von Natriumamalgam nur auOerst langsam reduziert (B., A. 209, 195). Behandelt man 
A ** fl -Dihydrophthalsaure in siedender Sodalosung mit Natriumamalgam, so erhalt man 
A •-Tetrahy drophthalsaure (S. 770) und trans-d 4 -Tetrahydrophthalsaure (S. 771) (B., A., A. 
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258, 199; B>, A. 260, 195). Behandelt man d 2,6 -Dihydrophthalsaure in Sodaldsung auf 
dem Waeserbade im Kohlensaurestrom mit Natriumamalgam, so wird sie langsam unter 
Bildung von A 2 -Tetrahydrophthalsaure, cis-d 4 -Tetrahydrophthals&ure (S. 771) und trans- 
d 4 -Tetrahydrophthalsaure reduziert (B., A. 269, 195). A 2,e - Dihydrophthalsaure laBt sich 
durch Erhitzeh nicht in ein Anhydrid uberfiihren; bei vorsicbtigem Erhitzen fiber den Schmelz- 
punkt schmilzt ein Teil der Saure und erstarrt dann wieder, bei starkerem Erhitzen destillieren 
Phthalsaureanhydrid und Benzoesaure, Wasser wird dabei nur wenig gebildet (B„ A. 258, 
197). d 2 * 6 - Dihydrophthalsaure laBt sich jedoch durch Kochen mit Acetylchlorid in ihr 

Anhydrid (Syst. No. 2478) iiberfiihren (B., A. 269, 196). Gibt mit 2 At.-Gew. Brom eine 
Dibromtetrahydrophthalsaure (S. 772) (B., A., A. 258, 194). Beim Erhitzen von d 2 * e -Dihydro- 
phthalsaure mit bei 0° gesattigter Bromwasterstoffs&ure auf dem Wasserbade entstehfc 3.6-Di- 
brom-trans-hexahydrophthalsaure (S. 732) (B., A., A. 258, 193; B., A. 289, 197). Beim 
Erwarmen mit PC1 5 entsteht Phthalsaureanhydrid (B., A., A. 258, 193). — Das heiB 
gefallte tiefgriine Cuprisalz lost sich nicht beim Erkalten(B., A. 269, 200). — BaC 8 H 6 0 4 . 
100 Tie. Wasser losen in der Kiilte 5,31 Tie. und bei Siedehitze 1,28 Tie. Salz (B., A., 
A. 258, 191). 

Dimethylester C 1(> H 12 0 4 = C 6 H 4 (CO s *CH 8 ) 2 . B. Aus d 2 - 6 -Dihydrophthalsaure, Methyl- 
alkohol und HC1 (Baeyer, Asni:, A. 258, 192). — Kp: ca. 250®. 

C. Cyrlohejradien -(3.5) - dicar bonstiure -(1.2), d 3 * 5 - Dihydrophthalsaure 
HC : CH • CH • COjH 

C * B& ° 4 * HC:CH*CH*CO,H 

a) cis-Cycloheocadien-(3.5)-dicarbonsdure-(1.2), cis- A* *-Dihydrophthal- 
sdtire C 8 H 8 0 4 = C 6 H 6 (C02H)j. B. Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Phthal- 
saureanhydrid mit Natriumamalgam in Sodalosung in dor Warm© (Abati, Minerva, O. 
38 I, 163). Man kocht 1 Tl. trans- d 3 - 6 -Dihydrophth£dsaure (s. u.) 7 Minuten mit 5 Tin. Essig- 
saureanhydrid, fiigt nach dem Abkiihlen etwas mehr als das gleiche Volumen Wasser hinzu 
und erwarmt; dann verdiinnt man mit dem gleichen Vol. Wasser, fallt durch Bleizucker, 
zersetzt das hierdurch ausgeschiedene Bleisalz der cis- Saure mit verd. Schwefelsaure, extra- 
hiert mit Ather und krystalUsiert nach dem Verdunsten des Athers aus heiBem Wasser ura 
(Baeyer, A. 289, 193). — Prismen (aus Wasser), Tafeln (aus Ather). Monoklin prismatisch 
( Villiger, Z. Kr . 21, 346; vgl. Groth , Ch . Kr . 3, 645). F: 173-175°; 1 Tl. lost sich bei 10° 
in 93 Tin. Wasser (B.). — cis- d # - 5 -Dihydrophthalsaure geht beim Erwarmen mit Essigsaure- 
anhydrid in ihr Anhydrid (Syst. No. 2478) liber (B.). Wird durch einmaliges Aufkochen. 
mit Natronlauge oder durch 9-stdg. Kochen mit Wasser in A 2a - Dihydrophthalsaure (S. 782) 
libergefiihrt; 1st etwas weniger bestandig als die trans- d 3 - 5 -Dihydrophthalsaure, da sie schon 
bei 2-tagigern Stehen mit 15%iger Natronlauge in der Kalte umgelagert wird, wahrend die 
trans-Saure bei gleicher Behandlung unverandert bleibt (B.). cis- d 8 - 6 -I)ihydrophthalsaure 
reduziert beim Erwarmen Silbernitratlosung ohne Zusatz v'on Ammoniak in kurzer Zeit 
und mit diesem Reagens sofort (B., A. 209, 151, 194). cis-d 8,5 -Dihydrophthalsaure gibt 
beim Erwarmen mit einer waBr. Losung von Kupferacetat ein dunkelgriines Cuprisalz, 
this sich unter Kohlendioxydentwicklung zersetzt; fiigt man dann etwas Essigsaure hinzu 
und kocht kurze Zeit, so wird die Losung unter Abscheidung von Kupferoxydul klar und 
enthalt Benzoesaure (B., A. 289, 151, 194). 

b) trans-Cyclohejcadien-(3.5)-dica rbons<iure-( 1.2), trans- d a * 6 - Di hydro - 
phthalsfiure C a H 8 0 4 — C 6 H 6 (C0 2 H) 2 . 

a) Inakt. Form C 8 H 8 0 4 = C e H 6 (C0 2 H) 2 . B. Bei der elektrolytischen Reduktion der 
Phthalsaure in verd. Schwefelsaure (Mettler, B. 39, 2941). Man lost 20 g Phthalsaure und 
32,8 g Natriumacetat in 200 ccm Wasser, kiihlt mit Eis und tragt unter standigem Riihren 40 g 
3 °/ 0 iges Natriumamalgam und gleichzeitig 6 ccm 50%iger Essigsaure ein; das Eintragen von je 
40 g Natriumamalgam und je 6 ccm Essigsaure wiederholt man so oft, bis 400 g Amalgam 
verbraucht sind, setzt dann 50 ccm 20%iger Schwefelsaure zu und laBt zur Abscheidung 
von Na 1 S0 4 stehen; das Filtrat scheidet auf Zusatz von 150 ccm 20%iger Schwefelsaure 
die trans- d 8 - 5 - Dihydrophthalsaure aus (Baeyer, A . 209, 189). - Flache Prismen (aus Wasser) 
(B.), Tafeln (aus ‘Eisessig) (Villiger, Z. Kr . 21, 345). Rhombisch bipyramidal (?) (Vil,; 
vgl. Groth , Ch. Kr. 3, 645). F: 210°; lost sich in 610 Tin. Wasser bei 10° und in 15—17 Tin. 
bei Siedehitze (B.). Refraktion und Dispersion in alkoh. Ldsung: Abati, Vergari, G. 30 II, 
150. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,46 x 10 4 (Ostwald, A. 269, 163), 
— LaBt sich mittels Strychnins in die optisch aktiven Komponenten zerlegen (Neville, 
Soc. 80, 1745). — trans- d 8 * B -DihydrophthaJsaure geht, einige Minuten mit Esaigsaure- 
anhydrid gekocht, in das Anhydrid der ois-d 3 - 6 -Dihydrophthalsaure (Syst. No. 2478) fiber 
(B., A. 269, 148). trans- d 8 - 5 - Dihydrophthalsaure wird beim kurzen Kochen mit Natronlauge 
oder beim 9-stdg. Kochen mit Wasser in d ‘^-Dihydrophthalsaure ubergefiihrt (B.). Entfiirbt 
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sofort KMnO^-Losung (B.). Reduziert beim Erwarmen SilbernitratlOsung ohne Zusatz 
von Ammoniak in kurzer Zeit und mit diesem Reagens sofort (B., A . 269 , 161, 190). Gibt 
beim Erwarmen mit einer waBr. Losung von Kupferacetat ein grimes Cuprisalz, das 
sich unter Kohlendioxydentwicklung zersetzt; fiigt man dann etwas Essigsaure hinzu und 
kocht kurze Zeit, so wird die Losung unter Abscheidung von Kupferoxydul klar und enth&lt 
Benzoesaure (B., A. 260 , 151, 190). Nimmt bei der Behandlung mit Bromdampf 4 At.-Gew. 
Brom auf; das nicht in krystallisiertem Zustande erhaltene Tetrabromid regeneriert mit 
Zinkstaub und Eisessig die trans- d 3 * 5 -Dihydrophthalsaure (B., A. 269 , 191). Addiert 2 Mol.- 
Gew. HBr (B., A. 260 , 191). — Das Bleisalz ist ein flockiger Niederschlag, leicht ldslich 
in Essigsaure; scheidet sich in Prismen aus, wenn man die waBr. Ldsung der Saure mit 
einer zur vollstandigen Fallung ungeniigenden Menge Bleiacetat versetzt und zum Kochen 
erhitzt (B., A. 269 , 190). 


0) Rechtsdrehende Form C 8 H 8 0 4 = C 6 H 6 (C0 2 H) 2 . B. Man fiihrt die inaktive trans- 
d 3,6 -Dihydrophthalsaure in das saure Strychninsalz liber, krystallisiert dieses, fraktioniert 
aus Alkohol, filtriert das zunachst sich ausscheidende saure Salz der linksdrehenden Saure 
ab, scheidet aus den Mutterlaugcn das Salz der rechtsdrehenden Saure aus und zerlegt die 
am leichtesten loslichen Anteile desselben mit verd. Schwefelsaure (Neville, Soc. 89, 1748). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 121°. LOslich in Alkohol, leicht loslich in Ather und Chloroform. 
[a] D : + 125,49° (in absol. Alkohol; 0,2012 g gelost zu 25 ccm), [a] D : + 139,77° (in Chloroform; 
0,1872 g gelost zu 25 ccm). 


y) Linksdrehende Form C 8 H 8 0 4 = C 6 H 8 (€0 2 H) 2 . B . Man fiihrt die inaktive trans- 
j8.5.j)ihydrophthalsaure in das saure Strychninsalz liber und krystallisiert das Salz fraktio- 
niert aus Alkohol, wobei sich das saure Salz der linksdrehenden Saure zunachst abscheidet; 
man zerlegt es mit verd. Schwefelsaure (Neville, Soc. 89, 1746). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 122°. Leicht loslich in Ather und Chloroform. [a] n : — 126,24° (in absol. Alkohol; 0,2723 g 


gelost zu 25 ccm), [a] D : —139,95° (in Chloroform; 0,2215 g gelost zu 25 ccm). 


7. Cyclohexadien-(1.5)-dicarbonsaure-(1.3), A l5 -I>ihydroisophthal8dure 
C 8 H 8 0 4 = HC^.^CaHKcH. B. Aus 1.6-Dibrom-hexahydroisophthalBaure (S. 733) 

beim Kochen mit methylalkoholischem Kali (Perkin, Pickles, Soc. 87, 310). — Sternchen 
(aus viel Wasser). F: 255°. Schwer loslich in Wasser, Benzol und Ather, leicht in Alkohol. 

8. Cyclohexadien-(1.3 Oder 3.6)-dicarbon8iiure-( 1.3), A 1 - 9 Oder A 9 9 -Hi hydro- 

isophthalsiiu re C 8 H 8 0 4 = H,C<£jj : .c(CO*H)*-'' CH oder H * C <CH-QCO*H) >CH *- B 
Aus 1.3-Dibrom-trans-hexahydroisophthal8aure (S. 733) beim Kochen mit methylalko- 
holischem Kali (Goodwin, Perkin, Soc. 87, 853). — Krystallinisches Pulver (aus Eisessig). 
F: oberhalb 270°. Ziemlich schwer loslich in heiBem Eisessig. — Addiert kein Brom. 

9. Cyclohexadien-(1.3)-dicarbon8aiire-(1.4), A l -*-I>ihydroterephthal8dure 

ritx pu 

C 8 H 8 0 4 = H0 2 C*C<qjj >C*C0 2 H. B. Man verreibt den Dimethylester der 1.4-Di- 

brom-trans-hexahydroterephthalsaure (S. 736) mit 4—5 Tin. alkoh. Kali (1 : 2), laBt zur 
Verseifung bei gewohnlicher Temperatur liber Nacht stehen und erwarmt dann auf dem 
Wasserbade (B., A. 251, 276, 302; vgl. B., A. 245, 176, 177). Wird in der gleichen Weise 
aus dem Dimethylester der 1.4-Dibrom-cis-hexahydroterephthalsaure (S. 736) erhalten (B., 
A. 251, 302; vgl. B., A. 245, 178). Aus 1 Tl. der 2.3-Dibrom-hexahydroterephthalsaure 
(S. 736) und 5 Tl. alkoh. Kali (1 : 2) auf dem Wasserbade (B., A. 251, 277, 303; B., Herb, 
A. 258, 23). — Krystalle (aus Wasser). Lost sich in 19 000 Tin. kalten Wassers (B., A . 251, 
284, 303). — Wird von KMn0 4 in alkal. Losung sofort oxydiert (B., A. 251, 303). Liefert 
bei der Reduktion in Natronlauge mit Natriumamalgam im K&ltegemisch unter Einleiten 
von CO, cis-d*-Tetrahydroterephthalsaure (S. 774) und trans- A ‘-Tetrahydroterephthals&ure 
(S. 774) (B., A. 251, 278, 303, 306). Diese Sauren entstehen auch bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Eisessig in der Warme (B., A. 251, 279, 306). Geht beim Kochen mit Natron- 
lauge allmahlich in die d^-Dihydroterephthalsaure (S. 785) iiber (B., A. 251, 280, 303). — 
BaC 8 H 6 0 4 -f 4 H 2 0. Krystalle (aus Wasser). Rhombisch (Muthmann, Z.Kr . 10, 359; 
vgl. Orothy Ch. Kr . 3, 646). Ziemlich loslich in heiBem Wasser, schwer in kaltem (B. t Herb, 
A. 258, 27). 

DimethyleBter Cj°H 12 0 4 = C 6 H 6 (C0 2 CH 3 ) 2 . B. Aus der d 1 * 3 -Dihydroterephthals&ure 
durch aufeinanderfolgende Behandlung mit PC1 6 und mit Methylalkohol (Baever, A. 261, 
302; B., Herb, A. 258, 23). — Tafeln (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Muthmann, 
A. 251, 304; Z. Kr. 17, 462; vgl. Groth t Ch. Kr. 3, 646). F: 85° (B., A. 251, 284, 304). — 
Nimmt in der K&lte 2 Atome Brom auf unter Bildung von 3.4-Dibrom-cyclohexen-(l)-dicarbon- 
8&ure-(1.4)-dimethylester (S. 773) (B., H.). 
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Diphenyle8ter C 2 oH, 6 0 4 = C 6 H«(C0 2 • C 6 H 5 ) 2 . B. Aus dem nicht isolierten Chlorid 
der d 1,5 *-DihydroterephtnaIflaure und Phenol (Baeyer, Herb, A. 258, 26). — Nadeln (aus 
Methy lalkohol) . F : 176°. Schwer lOslich in Ather, Ligroin, Chloroform, leichter in siedendem 
Alkohol. 


10. Cyclohexadien-(1.4)-dicarbon8dure-(1.4),A l *-lMhydroterephthal8&ure 
C 8 H 8 0 4 = H0 1 C-C<g^^>C-C0 2 H. B . AtL8 d^-Dihydroterephthak&ure (S. 784) 

(Baeyer, A . 261, 303), aus d^-Dihydroterephthalsaure (S. 786) (B., A. 261, 300), ana oia- 
A ** 6 -Dihydroterephthals&ure (S. 786) (B., A. 251, 297) und aus trana- A ^-Dihydroterephthal- 
a&ure (S. 787) (B., A. 261, 294) durch Kochen mit Natronlauge. Bei der Reduktion von2.5-Di- 
chlor-cyclohexadien-( 1 .4)-dicarbonsaure-( 1 .4) (s. u.) mit Natriumamalgam (Levy, Curchod, 
B. 22, 21 12). Man tragt in Portionen von 1 / i kg 3,6 kg 3 °/ 0 iges Natriumamalgam in die L6sung 
von 60 g T ereph thalsaure in 400 g Wasser und 120 g Natronlauge (D: 1,22), ohne abzukiihlen, 
ein und ldst etwa ausgeschiedenes Natriumsalz durch Zusatz von Wasser; die Reaktion ist 
nach 6 Stdn. fast vollstandig beendet; man erwarmt auf dem Wasserbade, bis alle Terephthal- 
saure verschwunden ist; zur Reinigung fiihrt man die d 1>4 -Dihydroterephthalsaure in das 
Chlorid iiber, bereitet aus diesem den Dimethylester und verseift letzteren durch w&Brige, 
mit einigen Tropfen Alkohol versetzte Kalilauge (Baeyer, A. 245, 143; 251, 272). Aus Cyclo- 
hexanon-(2)-dicarbonsaure-{1.4) beim Kochen mit Wasser, neben Cyclohexanon-(3)-carbon- 
saure-(l) (Perkin, Tattersall, Soc. 91, 494). — Nadeln (aus Wasser). Sublimiert beim Er- 
hitzen, ohne zu schmelzen, und geht dabei teilweise in Terephthals&ure iiber (B., A. 246, 144). 
Ldst sich in 17 000 Tin. kaltem Wasser (B., A. 261, 284). Molekulare Verbrennungswarme: 
836,1 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 3). — ^ 1 * 4 -Dihydroterephthalsaure wird von 
alkal. FerricyankaliumlOsung zu Tereph thalsaure oxydiert (B., A. 246, 144). Eine Losung 
der J 1 * 4 -Dihydroterephthalsaure in Soda reduziert schon in der Kalte KMn0 4 -Losunc (B., A. 

245, 147). LaBt man auf -l 1 * 4 -Dihydroterephthalsaure mehrere Tage unter WaBserkuhlung 
Natriumamalgam einwirken, so erhalt man geringe Mengen von cis- J *-Tetrahydrotere- 
phthalsaure (S. 774) und von trans ^*-Tetrahydroterephthals&ure (S. 774) (B., A. 261, 273, 
311). LaBt man auf J 1 * 4 -I)ihydroterephthalsaure in siedender Natronlauge Natriumamalgam 
einwirken, so erhalt man J ^Tetrahydroterephthalsaure (S. 773) (B., A. 246, 159; 261, 
273, 281). — BaC 8 H 6 0 4 -f 4 H 2 0. Krystalle. Sehr wenig loslich (B., Herb, A. 268, 31). 

Monomethylenter C 2 H 10 O 4 — H0 2 C • C 6 H 6 ♦ C0 2 * CH*. B. Durch Behandeln des Di- 
methylesters der J 1 * 4 -Dihydroterephthalsaure (s. u.) mit alkoh. Kali, in der Kalte, oder durch 
Erwarmen deeselben mit 15 Tin. eines Gemischea aus gleichen Teilen konz. Schwefels&ure, 
Wasser und Eisessig (Baeyer, A. 246, 146). Beim Destillieren des aus Succinvlobernstein- 
saureester mit Natriumamalgam erhaltenen und mit Methy lalkohol und HCl veresterten 
Reaktionsproduktes (Stoll£, B. 33, 392). — Nadeln (aus Wasser). F: 223 — 224° (St.), 
225° (B.). Sublimiert bei starkerem Erhitzen (B. fc ; St.). 

Dimethylester O 10 H 12 O 4 — C 6 H 8 (CO g CH 2 ) 2 . B. Aus J^-Dihydroterephthalsaure 
durch sukzessive Behandlung mit PC1 6 und mit Methy lalkohol (Baeyer, A. 246, 144). 
— Tafeln (aus Essigester). Monoklin prismatisch (Muthmann, Z. Kr. 17, 461 ; vgl. Oroth , 
Ch. Kr. 3, 646). F: 130^ sublimiert unzersetzt (B., A. 245, 145). Wenig loslich in heiBem 
Wasser, leichter in heiBem Alkohol, noch leichter in Chloroform, Ather und Eisessig (B., A. 

246, 145). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volum: 1180,7 Cal., bei kon- 

at&ntem Druck: 1181,3 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 3). Beim Erwarmen mit 
alkoh. Kali farbt aich die alkoh. LOsung intensiv gelb, und es entsteht zugleioh Terephthal- 
s&ure (B., A. 246, 145). J 14 I)ihydroterephthalsaure-dimethylester gibt beim Erhitzen 

mit E isessig - Brom wassers toff im geschlossenen Rohr auf 120° 2.5-Dibrom-trans-hexahydro- 
terephthalsaure (S. 736) (B., A. 246, 150; 261, 273). Liefert bei Einw. von Oxalester und 
Natriumathylat in Alkohol ein rotes Produkt, bei dessen Verseifung mit Kalilauge die Phthalid- 

dioarbona&ure HO,C C,H,<£? ( qo^> 0 (Syst. No. 2621) enteteht (Thum, Gras*. B. 


86, 842). 

Monofcthylester = HO,C ■ C,H, ■ CO, • C,H,. B. Duroh Destination dee aue 

Suocinylobernsteins&ureester mit Natriumamalgam erhaltenen und mit Alkohol und HCl 
veresterten Reaktionsproduktes (StollA, B. 83, 392). — N&delohen (aus Alkohol). F : 178* 


bis 179®. 

Diphenylester C^H.,0, = C,H^CO, C,H 5 ),. B. Aus dem Chlorid der S&ure und 
Phenol (Baxyxb, Herb, A. 268, 31). - Sohuppen (aus Methylalkohol). F: 191®. Lftshoh 
in 260—300 Tin. siedenden Alkohols, etwas leichter in Chloroform. 


2.6-Dichlor-cyolobexadien-(14)-dioarbonsaure-a.4), 2.6-Diohlor- d 14 -dihydro- 
terephthals&ure C.H.O.Cl, = C,H 4 C1,(C0,H),. B Wird neben |6 ; Diaxy-terephthalrture 
erhalten, wenn man Succmylobemsteinsaureester mit 4 Mol.-Gew. PCI* auf dem Wasserbade 
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bis zur Beendigung der HCl-Entwicklung erwarmt und das nach Entfemunc des ©ntstandenen 
POCl s und des uberschiissigen PC1 5 verbleibende 01 durch Wasser zersetzt (Levy, Andreocci, 
B. 21, 1464; Levy, Curchod, B. 22, 2106). — Blattchen (aus Wasser). Braunt sioh bei 
210° und schmilzt bei 272—275° unter Zersetzung; ziemlich leicht ldslich in siedendem Wasser, 
leicht in Alkohol, Ather und Aceton, schwer in CS a , CHC1 S und Benzol (L., A., B. 21, 1465). 
— Wird von alkal. Kaliumferricyanidlosung zu 2. 5 -Dichlor- terephthalsaure oxydiert (L., A., 
B. 21, 1963). Liefert beim Kochen mit 20%iger Salpetersaure 2 . 5 - D ichlor- terephthalsaure 
und 3. 6-Dichlor-2-nitro- terephthalsaure (L., A., B. 21, 1467, 1961). Bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam entsteht neben anderen Produkten /l 1 ' 4 - Dihydro terephthalsaure (L., C.). 
Liefert mit PCL 2.5-Dichlor-terephthalsaure-chlorid (L., C.). Die LOsungen der Saure, ihrer 


NaC*H ft O ( 


3H s O. N&del- 


LCL+3 _ 
Ag 1 C 8 H 4 0 4 Cl 1 (bei 100°). 


Salze und Ester fluorescieren blau (L., A., B. 21, 1467). 

chen. Sehr leicht ldslich in Wasser (L., A., B. 21, 1466). _____ _ 

Nadelchen. Unldslich in kaltem sowie kochendem Wasser (L., A., B. 21, 1466). — 
CaC 8 H 4 0 4 Cl 2 + 4 H 2 0. Krystallinischer Niederschlag. Fast unldslich in Wasser (L., A., 
B . 21, 1466). — BaC 8 H 4 0 4 Cl a -f 3 H-O. BlaBrosafarbene Prismen. 1st, einmal aus- 
geschieden, sehr schwer ldslicn auch in lcochendein Wasser (L., A., B. 21, 1465). 

Dimethylester C^H^Clj = C 8 H 4 Cl a (CO a CH 3 ) a . B. Aus 2.5-Dichlor-d 1 * 4 -dihydro- 
terephthalsaure und Methylalkohol durch HC1 (Levy, Andreocci, B. 21, 1467). — Tafeichen 
(aus Methylalkohol). Monoklin prismatisch (Fock, Z. Kr. 16, 270; B. 21, 1964; vgl. Oroth , 
Ch. Kr. 3, 647). F: 109—110° (L., A.). Die farblose alkoh. Ldsung nimmt auf Zusatz von 
alkoh. Kali gelbe Farbung und blaulich-grune Fluorescenz an (L., A., B. 21, 1964). 

Diathylester C^H^C^CIj = C 6 H 4 Cl 2 (CO a C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Einleiten von HC1 in die 
alkoh. Ldsung der 2.5-Dichlor- d 1,4 -dihydroterephthaLsaure (Levy, Andreocci, B. 21, 1467). 
— Prismen (aus verd. Alkohol). F: 70 — 71°. Leicht ldslich in Ather, CHC1 S und Benzol. 
Die Losungen fluorescieren blau. 


11. Cyclohexadien-(1.5 )-<licarbonsdure-(1.4 ), A x *-Dihydroterephthal8dure 
C 8 H 8 0 4 = HO,C HC<q® 1 ’ ^^>C OO*H. B. Beim Erwarmen von waBr. Losungen der 

cis-d*- 6 - Dihydro terephthalsaure (s. u.) oder der trans-d a5 -Dihydroterephthalsaure (S. 787) auf 
dem Wasserbade (Baeyer, A. 251, 298). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt unter Zer- 
setzung; Idst sich in 130 Tin. siedenden und in 2400 Tin. kalten Wassers (B., A. 251, 284, 
298). Molekulare Verbrennungswarme: 842,7 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 4). 
— Wird von KMn0 4 in alkal. Losung sofort oxydiert; reduziert ammoniakalische Silber- 
losung (B., A. 261, 299). Wird von Natriumamalgam in der Kalte unter Bildung von cis- 
A *-Tetrahydro terephthalsaure (S. 774) und trans- A *-Tetrahydroterephthalsaure (S. 774) 
reduziert; wird von Natronlauge in der Kalte langsam, beim Kochen sofort in d 1 ' 4 -Dihydro- 
terephthalsaure (S. 785) ubergefiihrt (B., A. 251, 301). Nimmt in Ather Brom auf; lagert 
beim Erhitzen auf 100— 120° HBr an (B., A. 261, 300, 301). Der Dimethylester verharzt 
leicht (B., A. 261, 284, 300; B., Herb, A. 268, 18). - BaC 8 H 4 0 4 -f 4H a O. KrystaUe. Rhom- 
bisch (Haushofeb, A. 258, 22; vgl. Oroth , Ch. Kr. 3, 646). Wird im Licht schnell rdtlich 
(B., H., A. 268, 21;. 

12. Cyclohexadien-(2.5)-dicarbon8dure-(1.4 ), A *•*- J>i hydro terephthalsaure 
C,H 8 0 4 = HOjC • HC< q® ; qH>CH • COjH. 


a) cis-Cyclohexadien - (2.5) - dicarbonsdure -(1.4), cis - A t l - lMhydrotere- 
phthalsdure C 8 H g 0 4 — C 6 H e (CO a H) a . B. und Bar si. Man verseift 5 g Terephthalsaure* 
dimethylester mit 12 g Natronlauge (D: 1,22) und 36 ccm Wasser, verjagt den Methylalkohol 
durch Kochen der Fliissigkeit und bringt diese durch Zusatz von Wasser auf das Gewicht 
von 60 g; man s&ttigt sie mit C0 2 , bringt sie zu teilweisem Gefrieren und tr&gt 60 g 3%iges 
Natriumamalgam ein, unter bestandigem Schutteln, Kiihlen durch eine Kaltemischung 
und Einleiten von CO a , bis eine Probe durch verd. Schwefelsaure krystallinisch gef&llt und 
der Niederschlag von Ather klar gelost wird; man versetzt nun die Ldsung mit Schwefels&ure 
bis zur schwach sauren Reaktion, filtriert und iibersattigt das Filtrat mit verd. Schwefel- 
saure; es scheidet sich die trans- J*- 6 -Dihydroterephthals&ure (S. 787) ab, die abfiltriert wird. 
Das Filtrat der trans-Saure schiittelt man mit Ather aus, verdunstet die kther. Losung, ldat 
den Riickstand in 10 Tin. heiBem Wasser, kiihlt die Ldsung schnell ab, filtriert naoh kurzem 
Stehen und sattigt das Filtrat mit NaCl, wodurch die cis- Saure krystallinisch ausgefallt wird 
(Baeyer, A. 251, 291, 296). — Blattchen (aus Ather), Tafeln (aus Wasser). Schmilzt nioht 
beim Erhitzen auf 270°; wird bei schnellem Erhitzen im Reagensglas fliissig, die Schmelze 
erstarrt aber sofort unter Aufschaumen zu einer krystallinischen Masse, die zum Teil aus 
Terephthalsaure besteht. Lost sich in etwa 10 Tin. kaltem Wasser, ftuBerst leicht in heiBem 
Wasser. — Wird in Sodaldsung von Kaliumpermanganat sofort unter Bildung von Tere- 
phthalsaure oxydiert. Scheidet aus Silberldsung ohne Zusatz von Ammoniak beim Erwarmen 



Syst. No. 968.] Dm YDROTEREPHTHALSAUREN ; DIH YDROUVITIN SAURE. 787 


metallisohes Silber ab. Lagert sioh beim Erwarmen der w&fir. Ldsung in d 1,5 -Dihydro tere- 
phthals&ure (8. 786) um. Geht beim Koehen mit Natronlauge in A 1,4 -Dihy droterephthalsaure 
(8. 785) iiber. 

b) tran8*Cyclohexadien-(2.5)-dicarbonsdure*(1.4 ), trans- A^-ZHhydrotere- 
phthalsdure C 8 H 8 0 4 = C 8 H 4 (COjH)o. B, und Darst . s. bei cis- A *•*- Dihydro terephthals&ure 
(8. 786). — Prismen (aus Esaigester). Monoklin prisraatisch (Muthmann, Z. Kr . 17, 467 ; A. 251, 
- 293; ygl. Qroth , Ch. Kr . 3, 647). Schmilzt noch nicht bei 270°; wird bei schnellem Erhitzen im 
Reagensglas flussig; die Schmelze erstarrt aber sofort unter Aufschaumen zu einer krystal- 
linischen Masee, die zum Teil aus Terephthalsaure besteht (Baeyeb, A. 251, 293). 1 Tl. 

ldst sich in 310 Tin. kaltem Wasser, leicht loslich in heiBem Wasser, maBig in Ather und 
Esaigester (B.). Molekulare Verbrennungswarme: 845,4 Cal. (Stohmann, Kleber, J . pr . 
[2] 48, 538). — Wird in Sodaldsung von Kaliumpermanganat sofort unter Bildung von Tere- 

E hthals&ure oxydiert (B.). Wird von Natriumamalgam auch bei Gegenwart von Natron- 
tuge nicht weiter reduziert (B.). Lagert sich beim Koehen mit Wasser in d l **-Dihydro- 
terephthalsaure (S. 786) um (B.). Geht beim Koehen mit Natronlauge in d 1,4 -Dihydrotere- 
phthals&ure (8. 785) fiber (B.). Gibt mit HBr in Eisessig 2. 6-Dibrom- trans-hex ahydrotete- 
phthals&ure (8. 737) (B., Herb, A. 258, 16). 

Dimethylester = CaH^COj-CHj),. B. Bei der elektrolytischen Reduktion 

des Terephthalsauredimethylesters in waur.-alkoh. Schwefelsaure (Mettlxr, B. 30, 2942). 
Aus der trans-d^-Dihydroterephthals&ure (s. o.) durch aufeinander folgende Behandlung 
mit PC1 6 (*+- 1 Tropfen POC1*) und Methylalkohol (Baeyeb, A. 251, 296). — Prismen (aus 
Ligroin). F: 77° (Bax.). — Geht beim Erwarmen auf 100° an der Luft, aber nicht im Kohien- 
s&urestrom in Terephthalsauredimethyleeter tiber (Bae., A. 251, 296; Bae., Herb, A. 258, 
17). Liefert beim Erhitzen mit Palladiummohr im CO Strom Terephthalsauredimethylester 
cis-Hexahydroterephthalsaure-dimethylester (S. 734), etwas trans-Hexahy droterephthalsaure 
dimethylester (S. 734), sowie Wasserstoff (Knoevenagel, Berodolt, JB. 30, 2857). Gibt 
in Chloroform mit 2 At.-Gew. Brom 5 6-Dibrom-trans-cyclohexen-(2)-dicarbonsaure-(1.4)-di- 
methyleeter (S. 775) (Bae., H., A. 258, 11), mit iiberschussigem Brom 2.3.5. 6-Tetrabrom- 
tranfl-hexahydroterephthals&ure-dimethylester (S. 737) (Bae., H„ A. 258, 13). 

Diphenylester C 10 H ie 0 4 = C 6 H e (CO t • C 6 H 6 ) r B. Aus der trans- A *- 6 -Dihydrotere- 
phthalsAure (s. o.) durch aufeinanderfolgende Behandlung mit PC1 6 und Phenol (Baeyeb, 
Herb, A. 258, 17). — Krystalle (aus Alkohol). F: 146°. Sohwer l6slich in Alkohol, 
Ather und Ligroin. 


2. Dicarbons&uren C*H 10 O 4 . 

1. 5*Methyl-cycloheocadien-( 1.3)-dicarbon8dure-(1.3 ), A x ‘*-IHhydrouviHn - 
sdure 1 ) C^ 10 O 4 — \Q0Q*g|>CH. B. Neben anderen Produkten beim 

Sohmelzen der Methyldihydrotrimesinsaure (Syst. No. 1007) (Wolff, Heip, A. 305, 143). 

— Prismen (aus heinem Wasser). F: 235 — 236°. Ziemlich leicht ldslich in Alkohol und 
Aeeton, ziemlich sohwer in Ather, Chloroform und kaltem Wasser, leichter in heiBem Wasser. 

— Durch Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Ldsung entstehen kleine Mengen Uvitins&ure 
bezrw. Trimesins&u re, mehrstiindigee Koehen mit 20°/ o iger Natronlauge liefert Uvitinsaure. 
Reduziert FxHLiNOsche Ldsung nur sehr langsam. Wird beim Koehen mit Wasser oder 
Eis enalau nldsung nicht angegriffen. Reduktion mit Natriumamalgam liefert A 1 W-Tetra- 
hydrouvi tins& ure (S. 770). — C«uC t H 8 0 4 4- 3 l / t (?) H s 0. 1st schwerer ldslich als das Barium- 
salz. — BaC^^-f 27,13*0. Feine, in Wasser ziemlich leioht ldsliche Krystalle. 


2. 1.1 - Dimethyl - cyclopentadien - (2.4) - dicarbonsdure - (2.5) C,H ld 0 4 « 

HC.GtCOfHJ^ Aus i.i.Dimethyl-cyclopentandiol-(3.4)-dicarbonsaure-(2.5) 

HC:QC0 1 H) /M 991 

( Dioxy apocamphers&ure, Syst. No. 1160) durch Destination im Vakuum oder beim Koehen 
mit 46 °/ 0 iger Schwefels&ure, femer beim Koehen mit 10%iger Salzsaure oder auch duroh 
Erhitzen mit wasserfreier Oxals&ure auf 120-130° (Komppa, A. 308, 143). — Nadeln (aus 
alkoholhaltigem Wasser). Schwarzt sich bei 235°, sintert und schmilzt bei 242— 243°; subli- 
miert bei vorsichtigem Erhitzen scheinbar unverandert. Unldslich in Benzol, Chloroform 
und CS., sehr wenig ldslich in siedendem Benzol, schwer in kaltem Wasser, leichter in heiBem 
Wasser, Alkohol und Ather. — Entfarbt in sodaalkalischer Losung KMn0 4 -Ldsung sofort. 
Addiert kein Brom. Liefert bei der Reduktion in Sodaldsung mit Natriumamalgam bei 


l ) Bezifferoog der UvitinaZure a. 8. 864. 
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gewdhnlioher Temperatur Isodehydroapocamphers&ure (S. 777). — Kupfersalz. Hell- 
grtiner, amorpher Niederschlag. Unloslich auch in heiBem Wasser. — AgjCjHjOj. WeiBe, 
amorphe Fallung. — Zinksalz. Fallt beim Erw&rmen einer Ldsung des NH 4 -Salzes mit 
ZnS0 4 >Ldsung aus und ldst sich beim Erkalten wieder. — Bleisalz. WeiBer amorpher 
Niederschlag. Unldslich auch in heiBem Wasser. 

3. Dicarbons&uren C 10 H ]2 O 4 . 

1 . [S- Methyl -eyclohexen- (2) -yliden] -tnalonadure C 10 H lt O 4 — : 

H * C <€hJ^ qj^>C : (XeOjH),. 

Athylester-nitril, [8-Methyl-cyolohexen-(2)-ylidenl-oyanes8igsaure-&thylester 
CxaH^OjN = CH 3 C 6 H 7 :C(CN) CO a C 2 H 5 . B. Aus l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) (Bd. VII, 
S. 54) und Cyanessigester in Gegenwart von Diathylamin (Knoevenaoel, Mottek, B. 37, 
4408). — Krystalle (aus Petrolather). F: 55—57°. Sehr leicht ldslich in kaltem Ather, 
Benzol, heiBem Petrolather, heiBem Alkohol, unloslich in Wasser. — Gibt beim Kochen mit 
10— 15°/ 0 iger Kalilauge l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) und Malons&ure. Liefert beim Kochen 
mit Sodalosung die Verbindung C^ 0 ^io^a ( 8 - u -)- 

C-COaH 

Verbindung QqH^C^, vielleicht H a C CH <^0 oder 

H,C— C CH, 

B. Beim Kochen von [3-Methyl-cyclohexen-(2)-yliden]-oyane88igs&ure-athylester mit 
10%iger Sodalosung (Knoevenaoel, Mottek, B. 37, 4469). — Krystalle (aus 30°Aigem 
Alkohol). F: 147—148,5°. Sehr leicht ldslich in kaltem Ather und heiBem Alkohol, ldslioh 
in heiBem und sehr wenig ldslich in kaltem Wasser und Benzol. — Gibt mit 10°/giger Kalilauge 
l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) und Malonsaure. — Ammoniumsalz. WeiB. F: 160° (Zers.). 
Sehr leicht ldslich in Wasser. — AgC^H 8 Oo. Weifler Niederschlag. 

Verbindung C n Hi 2 0 8 — CtHnO-COa’CHs. B. Entsteht in zwei isomeren Formen aus 
dem Silbersalz der Verbindung C^oH^O. (s. o.) durch Methyljodid; sie werden durch Kry- 
stallisieren aus Petrolather getrennt (Knoevenaoel, Mottek, B. 87, 4472). 

a) Hochschmelzende Form. Sternfdrmige Krystalle. F: 64— 66°. 1st in Petrol- 
&ther schwerer ldslich als die niedrigschmelzende Form. 

b) Niedrigschmelzende Form. Warzenfdrmige Krystalle. F: 37-38,5°. 

2. 2.5-IHinethi/l-cycloheQcadien-(1.4)-dicarbon8dure-(1.4) (?) (\oHn 04 • 
HOaC*C<^^^^^^^>C*COjH (?). B. Aus ^.^-Bis-isoamylsulfon-a-methyl-butters&ure- 

kthylester (Bd. ill, s! 682) bei der Verseifung mit 10°/ a iger Natronlauge (Posnek, B. 84 , 
2663). — Krystalle (aus viel siedendem Wasser oder aus verd. Alkohol). F: 234°. Leicht 
ldslich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig. — Gibt mit Brom in Eisessig eine Verbindung 
C^H^O^r., die bei 204° unter Zereetzung schmilzt. — BaC 10 H 10 O 4 (bei 125°). Glasig 
amorph. Sehr leicht ldslich in Wasser. 


HC— C=C*COjH 
CH, 

CH, 


3. 4-Methyl^cyclo^enUuUen^l.S)~carbonsdure^(l)^[p-propion$dureJ-(2) 

C l0 H la O 4 = CH 3 *Cf u 1 1 * Neben viel la vulinsaurem Natrium duroh 

CH a *C*COaH 


Einw. von alkoh. Natriumathylatldsung auf Lavulins&ure&thylester und 5—10 Minuten 
langes Kochen des Produktes mit Natronlauge (1:6) (Duden, Feeydao, B. 86, 947). — 
Gekreuzte Prismen (aus Methylalkohol oder Eisessig). F: 218° (COj-Entwicklung). Ldslioh 
in ca. 2700 Tin. Wasser bei Zimmertemperatur, in 140 Tin. siedendem Wasser, in oa. 1700 Tin. 
Ather. — Reduziert FEHLiNGsche und oilberldsung in der W&rme. Wird auoh von Salpeter- 
s&ure, Soda-Permanganat und Brom leicht oxydiert. Natriumamalgam greift nur langsam 
unter Bildung einer dligen ungesattigten Saure an. Beim Erw&rmen mTt Formaldehyd in 
alkal. Ldsung erhalt man 1- Methyl-2 -methylen-cyolopentadien-(3.6)-carbons5ure*(3)- Ip-pro- 
pionsaure]-(4) (S. 884). Mit Benzoldiazoniumchlorid in alkoh., essigsaurer oder alkal. Ldsung 
entsteht ein bordeauxrotes, flockiges Kuppelungsprodukt, das m Ather mit rotbrauner 
Farbe ziemlich leicht ldslich, in Ligroin unldslich ist und leicht verharzt. Die w&flr. 
Ldsung der Saure f&rbt sich bei kurzem Kochen mit verd. Schwefels&ure gelbgriin und soheidet 
unter Entwicklung eines wider lichen Geruches naoh hdheren Fetts&uren em 01 bezw. Han 
ab. — Die Alkali- und Erdalkalisalze sind in Wasser leicht ldslioh. — BaC 10 H 10 O 4 . Gelb- 
liche Krystallmasse. 
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Dimethylester C^H^ = CH 3 • O a C • C e H fl * CH 2 • CH 2 • C0 2 ■ CH 8 . B. Man fiihrt die 
4-Metliyl-cyolopentadien-(1.3)-carbonsaure-(l)-[^-propionsaiire]-(2) durch Verschmelzen mit 
PC1 6 in das Cmorid tiber und gieflt die erhaltene klare Losung in Methylalkohol (Duden, 
Freydag, B. 86, 949). — Dickes 01. Kp: 290°; Kp 20 : 186°. — Farbt sich mit alkoh. Kali 
oder Natrium&thylat intensiv rot. — Gibt mit Brom in Chloroform ein Dibromid, das leicht 
HBr abgibt und in ein Monobromderivat (Nadeln aus Ligroin; F: 67°; farbt sich mit alkoh. 
Kali fuchsinrot) iibergeht. 

Mono&thylester C^H,^ = HO 2 C-C 8 H 10 -CO 2 C 2 H 4 . B. Durch Ansauern des Konden- 
sationsproduktes aus L&vulmfl&ureathylester und Natriumathylat mit verd. Scbwefelsaure 
und Krystallisierenlassen des ausfallenden Oles aus Ligroin (Duden, Freydag, B . 38 , 948). 
— Nadeln (aus Ligroin). F: 103—104°. Leicht loslich in den meisten organischen Losungs- 
mitteln. — Wird von waBr. Alkali leicht verseift. — AgC 12 H 16 0 4 . WeiBe Flocken. 


4. [3.5-Dimethyl-cyclohexen-(2)-ylidenJ-malons&ure CnH 14 0 4 = 
HlC '^CH(CH*8)- C h/ c ^ co * h >*- 

Athylester-nitril , [3.5-Dimethyl-cyclohexen-(2)-yliden] -cyanessigsaure-athyl- 
ester Ci|Hj,0 2 N = (CH 2 ) 2 C 6 H 4 : C(CN) • C0 2 • C 2 H 4 . B. Aus 1 .3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) 
(Bd. VTI, S. 59) und Cyanessigsaureathylester in Gegenwart von Diathylamin (Knoevr- 
naqel, Mottek, B. 87, 4473). — Krystalle (aus 70°/ 0 igem Alkohol). F: 57 — 58°. Sehr 
leicht ldslich in Ather und Chloroform, loslich in Alkohol, unlbslich in Wasser. — Beim 
2— 3-stdg. Kochen mit 10%iger Kalilauge entsteht 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) und 
Malons&ure, bei kurzem Kochen mit 20%iger Kalilauge oder beim Kochen mit 5%iger 
SodalOeung die Verbindung C 11 R n O t (s. u.). ^ ^ 

H,C — C==C • CO,H ~tT ==== ^ 

Verbindung CuH^O* vielleicht CH S HC CH CO oder i * j 

H 2 6-C CH 2 _ j 

1 * CH a -CCH CO 


B. Bei kurzem Kochen von [3.5-Dimethyl-cyclohexen-(2)-yliden]-cyane8sig8&ure&thyl- 
ester mit 2H oizer Kalilauge oder besser beim Kochen mit 5 %iger Sodalosung, wobei die Koch- 
zeit koine Roll© spielt (Knoevenagel, Mottek, B. 87, 4474). — Krystalle (aus Wasser oder 
30°Aigem Alkohol). F: 135—136°. Unloalich in kaltem Wasser, leicht lftslich in Chloroform. 
— Gibt mit 10%iger Natronlauge Malonsaure und 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5). — 
Ammoniumsalz. F: 164° (Zers.). — AgCuHuOj. WeiBes Pulver. UnlOslich in den iib- 
liohen Ldeungsmitteln. 


5. DicarbonsAuren C^H 16 0 4 . 

1. 2-Methyl~5-methodthenyl-cyclohexen-(l)-diearbonsdure-(1.3), 2-Me- 
thyl~&-isopropenyl- A x - tetra hy droisophthalsdure f p- Merit hadien-( 1 . 8{ 9) )-di- 

carbon&dure-( 2.6) = ^g|^C' HC^jj* 0 (CoJh)^ AusdemDi- 

nitril der 2-Methyl-5-metho&thenyI-oycWexanol-(l)-moarbonsaure-(1.3) (Cyandihydrocarvon- 
cyanhydrin, Syst. No. 1133) bei mehrtagigem Erhitzen mit konz. Salzsaure auf dem Wasser- 
bade (Lapworth, 8oc. 80, 1823). — Platten oder Nadeln (aus Ameisens&ure). F: 281—282°. 
8ublimierbar. Sehr wenig ldslioh in Benzol, Petrolather, Chloroform, Wasser, ziemlioh leicht 
in Eisesaig, ldslich in absol. Alkohol. [a]}?**: — 172,8° (in absol. Alkohol; 0,3995 g zu 25 com ce- 
I6st). — Laefert mit Natriumamalgam 2-Methyl-5-isopropenyl-hexahydroisophthal8&ure (S. 780)- 


2. Tricyclodecandicar- HjC-CHfCOiHJ-CHCHCH^OjHpCH* 
bonsdure (f) C^ M 0 4 = H> £ CH-CH — CH, (?) )- 

Tetrabrom-trioyolodecan-dicarbonshure-dimethyle8ter (P), [Di cyclop entadien- 
dlcar bo na &ure-dimethylester] -tetrabromid C 14 H 16 0 4 Br 4 = CjoHioBr^COg’CHjJj. B. 
Aus dem Dioyclopentadien-dicarbonsaure- dimethylester (S. 909) in Chloroform mit 2 Mol.- 
Gew. Brom (Thiele, B . 84, 70). — Kiystallpulver (aus Essigester). Zersetzt sich von 
140° ab und schmilzt bei 180—185°. 

*) Zur Fornmlierung vgl. die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses H&nd- 

boches [1. 1. 1910] erscbienenen Arbeiten von Grignard, Bullet, Coubtot {A. eh. [9] 4, 56) 
und von Courtot (A. eh. [9] 4, 75). 
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6. Dicarbons&uren C w H M 0 4 . 

1. a-Dicamphandia&ure C t JIj t O. = HO^'C^Hjj C^u COjH. B. Das Anhydrid 
(Syst. No. 2478) wird neben anderen Produkten erhalten, wenn man a-Brom-oampher (Bd. VTE, 
S. 120) in Toluolldsung mit Natrium erhitzt und das Reaktionsgemisoh mit Wasaer behandelt; 
das Anhydrid liefert mit warmer Natronlauge das Natriumsalz der a-Dicamphandis&ure 
(Oddo, O. 27 I, 193). — Sauren scheiden aus den Alkalisalzldsungen das Anhydrid ab. — 
Ag,C 10 JB #0 O 4 . Gelatindser Niedersohlag. Bei 100° entweioht daraus Anhydrid. 

2. P-Dicamphandisdure CmHsiOa = HOjCC^H^C^H^CO^. Existiert in zwei 
ansoheinend diastereoisomeren Formen. 

a) Hdherschmelzende Form, „trana-“/?-Dicamphandis&ure. B. Entsteht neben 
anderen Produkten, wenn man a-Brom-oampher (Bd. VII, S. 120) in Toluolldsung mit Natrium 
erhitzt und das Reaktionsgemisoh mit Wasser behandelt (Oddo, Q. 27 I, 188). — Krystalle 
(aus Alkohol + Wasser). Monoklin (la Valle, O. 27 I, 188). F: 265— 266°; sehr wenig 
ldslich in Benzol; [a]“‘: -f-90,6° (in 2,25%iger alkoh. Loeung) (O.). — Wird, in Natronlauge 
geldst, durch Essigs&ureanhydrid nicht verandert; beim Erhitzen mit Aoetylchlorid auf 
126° entsteht das Anhydrid der ,,cis“-/?-Dicamphandis&ure (O.). — KC^HjiO* -f CjJImO^ 
Nadeln (aus Alkohol); schwer ldslioh in siedenaem Wasser (0.). — Ag a C t0 H J0 O 4 . Nieder- 
sohlag (O.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, „cis“-£-Dicamphandis&ure. B. Das An- 
hydrid (Syst. No. 2478) entsteht bei 2-stdg. Erhitzen der ,,trans“^-Dicamphandis&ure mit 
Aoetylchlorid auf 125°; man lost es in warmer, alkoholhaltiger Natronlauge und fallt die 
Ldsung durch HC1 (Oddo, O. 27 I, 191). — Schuppen (aus Ligroin). F: 178—180°. Schwer 
ldslioh in Ligroin. Beim Versetzen der Ldsung in Alkali mit Essigs&ureanhydrid f&llt das 
Anhydrid aus. Letz teres entsteht auch beim Erhitzen der Saure mit Aoetylchlorid im 
gesohlossenen Rohr. 

7. DicarbonsAure C M H 44 0 4 = C^H^COjH)* (aus Cholesterin bei der Kalischmelze) 
a. Syst. No. 4729 c unter den im AnschluB an Cholesterin angeordneten Umwandlungs- 
produkten des Cholesterins. 

8. Dicarbonsfture 0 l7 H 4e 0 4 — C M H u (CO,H) t . 

Dioarbons&ure CjyBL^O^l == 

No. 4729 o unter den im AnschluB 
dee Cholesterins. 


C li BL.Cl(CO f H) 1 (aus /l-Chlor-oholestanon) s. Syst. 
an Cholesterin angeordneten Umwandlungsprodukten 


4. Dicarbonsauren CnH^-nA. 

PhysiJcalische Eigenschaften aromatischer Dicarbons&uren. Ldsungs- und Neutralisationa- 
w&rme: Colson, A. ch. [6] 8, 282. — Absorptionsspektrum : Magini, R. A. L. [6] 12 U, 
263; C . 1904 II, 935; Hartley, Hedley, Soc. 91, 314. Verbrennungsw&rme: 8tohmann, 
Klebeb, Langbkin, J. pr. [2] 40, 138; Stohmann, Ph. Ch. 10, 418. — Elektrisches Leit- 
vermdgen aromatischer Dicarbons&uren bezw. ihrer Derivate: Ostwald, J. pr . [2] 82, 357 ff. ; 
Ph. Ch. 3, 376; Bethmann, Ph. Ch. 6, 397; Wegschbideb, M. 16, 153; 28, 298, 310, 317, 
600, 631; Smith, Ph. Ch. 26, 210, 260; Suss, M. 28, 1336; Chandler, Am. Soc. 80, 713. 
Elektrisches Leitvermdgen phenylierter aliphatischer Dicarbons&uren ( Benzy lmalons&ure 
u. dgl.) : Bischoff, Walden, B. 28, 1955, 1956; Walden, Ph. Ch. 8, 452, 460, 467, 476, 
488, 503. Affinit&tsbestimmungen an Benzoldicarbons&uren mit Hilfe von Indie atoren: 
Salm, Ph. Ch. 63, 105. Salzbxldung der Benzoldicarbons&uren mit Anilin: G raeb e, B. 
32, 1991. Krystallwassergehalt der Salze von Benzoldicarbons&uren : Salzer, B. 80, 1496; 
C. 1898 I, 209. 

Chemisches V erhalten aromatischer Dicarbons&uren. Hydrierung der Benzold i oar bon- 
s&uren: Baeyer, B. 19, 1803; A. 245, 108; 251, 257; 268, 145; 269/145; 276, 258; Thiels, 

A. 306, 130 ; Perkin, Pickles, Soc . 87, 301 ; Abati, de Bernardinis, 0. 86 II, 824 ; A., Minerva, 
O. 38 I, 824. Vergleichende Untersuchung iifcer die elektrolytisohe Reduction aromatischer 
Dicarbonsauren: Mettler, B. 89, 2935. — Verhalten der Benzoldicarbons&uren im Orga- 
nismus des Hundes: Porcher, Bio.Z. 14, 351; Pohl, Bio.Z. 16, 68. 

Untersuchungen und theoretische Betrachtungen aber die Esterbildung aus im Kern 
substituierten aromatischen Dicarbons&uren : V. Meyer, Sudborough, B. 27, 3147; V, 
M., B. 28, 183; Weoscheider, M. 16, 141; B. 28, 1468; V. M., B. 29, 839 Anm. 4; Ruff, 

B. 29, 1625; R. Meyer, Juoilbwitsch, B . 30, 787; W., M. 18, 029; W„ Lifschitz, M . 
2L 787; Graebe, B. 33, 2026; Marckwald, Mo Kenzdb, B. 34, 480; Me K., Soc. 79, 1135; 
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W., B. 84, 680; M. 23, 367, 368; W., Glogau, M. 24, 916, 936; Kahn, B. 86, 3876. Ge- 
sohwindigkeit der Verseifung der Ester von Benzoldicarbons&uren durch methylalkoholische 
Kalilauge: Kaufler, Thebn, B. 40, 3269. 


!. Dicarbons&uren C 8 H e 0 4 . 

1. Benzol- dicar b<yns&ure-( 1.2 ), o-Phthalsaure , Bhthalsdure CgELO, = 
HO f C • C § H 4 • COgH. 

Bildung . 


Die S&ure bezw. ihr Anhydrid, das Phthalsaureanhydrid (Syst. No. 2479), wird erhalten: 
Bei der Oxydation von o-Xylol mit Permanganat (Noelting, B. 18, 2687 ; Glaus, Pieszcek, 
B. 19,. 3084). Bei der Oxydation von o-Xylylenglykol mit Kaliumpermanganat (Hessert, 
B. 12, 647). Bei der Oxydation von o-Phthaldialdehyd mit Chromsaure in der Kalte (Thiele, 
Winter, A . 811, 361). Bei der Oxydation von o-Toluylsaure mit aikal. Permanganatlosung 
(Weith, B. 7, 1067; Claus, Pieszcek, B. 10, 3085). Beim Schmelzen von o-Toluylsaure 
mit Atzkali und Bleidioxyd bei 220—230°, neben kleinen Mengen einer braunen, bei 
270—280° schmelzenden, in Wasser schwer ldslichen Saure (Graebe, Kraft, B. 39, 799). 
Bei der Oxydation von o-Toluylsaure mit Salpeters&are (Piccard, B. 12, 679). Beim Er- 
hitzen von D.P.l^Trichlor-o-tolunitril mit rauchender Salzsaure im geschlossenen Rohr 
(Gabriel, Weise, B. 20, 3198). Bei der Oxydation von Pseudophenylessigsaure 
HC i CH * CH\ 

(S. 507), mit Kaliumpermanganat, neben Benzaldehyd, Terephthal- 


s&ure, Benzoesaure und trans-Cyclopropan-tricarbonsaure-(1.2.3) (Braren, Buchner, B. 84, 
995). BeimErhitzen von Phthalonsaure (Zincke, Breuer, A. 228, 54), neben o-Phthalaldehyd- 
s&ure (Syst. No. 1289) bezw. deren Anhydrid (Syst. No. 2510) und Diphthalyl (Syst. No. 2769) 
(Graebe, Trumpy, B. 31, 370). Aus Phthalonsaure oder aus dem Imid des Phthalonsaure- 
monoamids HOgC*C e IL*C( :NH)-CO-NH. und alkal. Hypobromitlosung (Glogau, M. 26, 
394). Beim Erhitzen der Verbindung CjH 4 0 5 N 2 (Bd. VII, S. 726) auf 170° (J. Schmidt, 

B. 83, 547). Beim Kochen von Naphthalin-tetrachlorid-(l. 2.3.4) mit Salpetersaure (Lau- 
rent, A. ch. [2] 81, 113; 74, 26; A. 10, 41 ; 36, 291; 41, 108; Marignac, A . 38, 14; 42, 215; 
P. Depouilly, E. Depoutlly, Bl. [2] 4, 11; Z. 1886, 507; Haeussermann, J. 1877, 763, 
1158; E. Fischer, B. 11, 738). Beim Leiten von mit Luft gemischten Naphthalindampfen 
iiber erhitzte Kohle oder Torf (Dennstedt, Hassler, D. R. P. 203848; C. 1908 II, 1750). 
Beim Erhitzen von Naphthalin mit verd. Salpetersaure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr 
auf 130® (Beilstein, Kurbatow, A. 202, 215; vgl. Boswell, C. 1907 II, 68). Bei der 
elektrolyt isohen Oxydation von Naphthalin in Eisessig und Schwefelsaure bei 85° (Pan- 
chaud Dm Bottens, Z. El . Ch. 8, 673). Beim Erhitzen von Naphthalin mit Schwefelsaure- 
monohydrat in Gegenwart von Quecksilber oder Quecksilbersulfat iiber 300° (Bad. Anilin- u. 
Sodaf., D. R. P. 9lS)2; Frdl. 4, 164; Brunck, B. 33, Sonderheft, S. LXXX; vgl. auch Bredig, 
Brown, Pk. Ch. 48, 502). Beim Erhitzen von Naphthalin mit konz. Schwefelsaure in Gegen- 
wart der Oxyde Beltener Erden iiber 300° (Ditz, Ch. Z. 29, 581). Aus Naphthalin in 15 bis 
20 °/ 0 iger Schwefelsaure und Cerisulfat bei 45 — 60° (Hdchster Farbw., D. R. P. 158609; C. 
19061, 841). Aus Naphthalin durch elektrolytische Oxydation in 20%iger Schwefelsaure 
in Gegenwart von Ceroeulfat bei 40—60° (Hdchster Farbw., D. R. P. 162063; C. 1904 II, 
71). Durch elektrolytisohe Oxydation von Naphthalin in sc hwefelsaurehal tiger Chrom- 
sulfatlauge (Darmstadter, D. R. P. 109012; Frdl. 6, 664; vgl. dagegen Le Blanc, Z. El. Ch. 
7, 292). Beim Behandeln von Naphthalin mit Kaliumdichromat und Schwefels&ure (Schbib- 
ler, B. 1, 125; L 08 SEN, A. 144, 73). Beim Erhitzen von Naphthalin mit Mangandioxyd 
H ad verd. 8chwefels&ure (Lo., A. 144, 77). Beim Erhitzen von Naphthalin mit Kalium- 
pe rmangtoa t und Wasser (Lo., A. 144, 71; Tscherniac, D. R. P. 79693; Frdl. 4, 162; 
Grasbb, TbOmpy, B. 31, 369; vgl. auch Gr., B. 20, 2806 Anm.). Durch Oxydation von 
Naphthalin mit Calciumpermanganat in Wasser (Ullmann, Uzbachian, B. 88, 1805). Beim 
Erhitzen von 1-Nitro-naphthalin mit Alkalien (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 136 410; C. 
1002 II, 1371) oder mit Alkalien und oxydierend wirkenden Metalloxyden (Kupferoxyd, 
Eisenoxyd \ww.) (Baeler Chem. Fabr., D. R. P. 140999; C. 1003 I, 1106). Durch Einw. alkal. 
KaliumpermanganatlOsung auf a-Naphthol (unter Kuhlung) und weitere Oxydation der 
filtrierten und anges&uerten Flussigkeit mit Mangandioxyd (Henriques , B. 21 , 1608). 
Beim Erhitzen von a- oder 5-Naphthol mit Alkalien und oxydierend wirkenden Metall- 
oxyden (B a aler Chem. Fabr., D. R. P. 138790, 139966; C. 1903 I, 546, 857). Beim 
Erhitzen von 6-Naphthol mit rauohender Schwefels&ure in Gegenwart von Quecksilber- 
nitrat (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 91202; Frdl. 4, 164). Beim Erhitzen von 4-Nitro- 
naphthol-(l) oder l-Nitro-naphthol-(2) mit Alkalien (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 136410; 

C. 1902 II, 1371) oder mit Alkalien und oxydierend wirkenden Metalloxyden (Basler 
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Chem. Fabr., D. R. P; 140999; C. 1008 1, 1106). Beim Erhitzen von a- oder 0-Naphthalin- 
sulfons&ure mit Alkalilauge, Kupferoxyd und Natriumchlorat auf 260 — 270° unter Druck 
(Basler Chem. Fabr., D. R. JP. 140999 ; C. 1008 1, 1106). Beim Erhitzen von 1-Oxv-naphthalin- 
sulfons&ure-(4) mit Alkalilauge und Mangandioxyd auf 240 — 260° unter Druck (Bader Chem. 
Fabr., D. R. P. 140999; C . 1008 I, 1106). Beim Erhitzen von cz-Naphthylamin mit Alkali- 
lauge und Bariumperoxyd auf 240—260° unter Druck (Bader Chem. Fabr., D. R. P. 140999; 
C, 10081, 1106). Beim Erhitzen von 4-Amino-naphthalin-sulfons&ure-(l) ( N aphthionsaure) 
mit konz. Schwefels&ure in Gegenwart von Quecksilberoxyd (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
91202; Frdl . 4, 164). Bei der Oxydation von Diphenylenketon oder von Diphens&ure mit 
alkal. Kaliumpermanganatlosung (AnschUtz, Japp, B. 11, 213). Beim Erhitzen von Phen- 
anthren mit Schwefels&uremonohydrat in Gegenwart von Quecksilber iiber 300° (Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 91202; Frdl. 4, 164). Beim Erhitzen von Anthrachinon mit 3—4 Tin. 
rauohender Schwefels&ure auf 270° (Weith, Bindschedleb, B. 7, 1107). Bei der Oxydation 
von Alizarin mit Salpeters&ure (Wolff, Strecker, A. 75, 12; vgl. Sohunck, A. 86, 193). 
Bei der Oxydation von Purpurin mit kochender Salpeters&ure (W., St., A . 75, 26). Bei der 
Oxydation von Purpurin in alkal. LOsung durch aen Luftsauerstoff im Licht oder durch 
Kaliumferricyanid (Dralle, B. 17, 376). 

Phthals&ure enteteht neben CO,, Ameisens&ure, Benzoes&ure und anderen Produkten bei 
der Oxydation von Benzol mit Brauns tein und Schwefels&ure (6 Tl. konz. Schwefels&ure -f 1 Tl. 
Wasser) in der K&lte (Carius, A. 148, 61, 60). Neben C0 2 , Ameisens&ure und Terephthal- 
8&ure (Oudemans, Z . 1860, 86) beim Erwarmen von Benzoes&ure mit Braunstein und Scnwefel- 
saure (3 Tl. konz. Schwefels&ure -f 1 Tl. Wasser) im Wasser bade (Ca., A. 148, 72). 

Beim Erhitzen von Salicyls&ure mit Kaliumferrocyanid und Schwefels&ure oder besser 
mit Ameisens&ure und Schwefels&ure (Guyabd, Bl. [2] 20, 247). Durch Diazotieren von 
o- Amino- benzonitril in Gegenwart von Salzs&ure und Eintragen der filtrierten LOsung in 
siedende Kaliumcuprocyanidldsung entsteht Phthals&ure- dinitril (Pin now, Samann, B. 
20, 630), welches durch Kochen mit konz. Salzs&ure in Phthals&ure ubergefuhrt werden 
kann (Posneb, B. 80, 1699). 

T tchnischt Darstellung der Phthalsdure. 

Man erhitzt 4 g Quecksilber mit 120 kg Schwefels&uremonohydrat, bis die Schwefels&ure 
abdestilliert ist, und l&Bl eine durch 3-stdg. Riihren von 360 kg Naphthalin mit 3676 kg konz. 
Sohwefels&ure (66° B6) und 1060 kg rauohender Schwefels&ure (23% 80,-Gehalt) bereitete 
LOsung in Portionen von je 22 Liter zuflieBen, wobei man die Heizung so reguliert, daB je 
22 Liter in 13—17 Minuten abdestillieren; das uberdeetillierte Phthals&ureanhydrid wird 
zentrifugiert, gewaschen, getrocknet und destilliert (Winteler, Ch. Z. 82, 603). Dae An- 
hydrid l&Bt sich durch Benandiung mit heiBem Wasser (Marignac, A. 42, 216), oder Ldsen 
in verd. /Ukaliiauge und F&Uen der alkal. Lasting mit Salzs&ure (Graebe, B. 20, 2802) in 
Phthals&ure uberfuhren. — Zur Darstellung des Phthals&ureanhydrids durch Leiten der mit 
Luft gemischten Naphthalind&mpfe tiber auf 160— 300° erhitzte Kohle oder Torf vgl. Denn- 
8TEDT, Hassler, D. R. P. 203848; C . 1008 II, 1760. 

Physikalische Eigentchaften. 

Monokline (Muthmaiwi, Ramsay, Z . Kr. 17, 74; Ghroth, Ch. Kr . 4, 722; vgl Soheiblsr, 

B. 1, 126) Tafeln (aus heiBem Wasser). Atzfiguren an Phthals&urekzystallen: Gaubert, 

C . r. 148, 1171. Schmilzt (im zugeschmolzenen Rahrchen) bei 191° (van de Stadt, Ph. Ch . 
41, 368). Beim Erhitzen im offenen Rdhrchen ist infolge Zerfalls der Phthals&ure in Wasser 
und Anhydrid eine genaue Schmelzpunktebestimmung nicht mdglioh (vgl. dazu Lossen, 

A. 144, 76; CARnrs, A. 148, 62; Ador, A. 184, 230 Anm.; Graebe, A. 288, 321 Anm.; B. 
20, 2803; Howe, Am. 18, 390; C. 1806 II, 30; Wheeler, C . 18071, 236; Bancroft, C . 
1800 1, 1068; Brarsn, Buchner, B. 84, 996; van de Stadt, Ph. Ch. 41, 368). Verdampfung 
und Sublimation im Hochvakuum: Hansen, B. 42, 214. D 4 (feet): 1,686—1,693 (Schroder, 

B. 18, 1071). 100 Tie. Wasser I6sen bei 11,6° 0,77 Tie. (Carius, A. 148, 63), bei 14® 0,64 Tie. 
und bei 99° 18 Tie. (Graebe, A. 288, 321). W&rmet6nung beim Ldsen der Phthals&ure in 
Wasser: Colson, A. ch. [6] 8, 284. 100 Tie. abeol Alkohol l6sen bei 18® 11,7 Tie. (Gr„ B. 
20, 2803), bei 16° 10,08 Tie.; 100 Tie. 90 vol.%igen Alkohols lOsen bei 16® 11,70 Tie. S&ure 
(Bourgoin, Bl [2] 20, 247). 100 Tie. Ather I6een bei 16® 0,684 Tie. S&ure (Bou.). UnlOelioh 
in Chloroform (Zincke, Breuer, A. 226, 63). Kryoskopisches Verhalten in absol. Schwefel- 
s&ure: Hantzsch, Ph.Ch . 61, 287. Absorptionsspektrum : Magini, R. A. L. [6] 1211, 
264; C. 1004 II, 936; Hartley, Hsdley, Soc. 01, 316. Fluoreeoenzspektrum in alkoh. 
L6sung: Stare, R. Meyer, C. 10O7I, 1626. Molekulare Verbrennungsw&rme bei kon- 
stantem Volum: 779,3 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 28, 223), 771,9 (Stohmann, Kleber, Lang- 
bein, J. pr. [2] 40, 138), 773,2 (Stohmann, Ph. Ch. 10, 418), bei konstantem Druck: 771,6 
(St., Kl., La.), 772,9 (St.). Spezifisohe W&rme: Hess, Ann. d . Physik [N. F.] 86, 426. 
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Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 334. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der ersten Stufe k, bei 25°: 1,21 x 10 3 (Ostwald, Ph. ch. 3, 376), bei 17° l,25x 10 3 (Beb- 
thblot, A. ch. [6] 23, 67), bei 0°: 1,18 x 10 -3 (Kortright, Am. 18, 369). Zur Bestimmung 
der Dissoziationskonstante der Phthalsaure durch Ermittlung des Grades der Farbverande- 
rung von MethylorangelOsung vgl. Veley, Ph. Ch. 57, 164; Salm, Ph. Ch. 03, 106. Leit- 
f&higkeit und Dissoziation bei Verdiinnungen von 64 bis 2048 Liter pro 1 Mol. und Tern* 

g eraturen zwischen 0° und 36°: White, Jones, Am. 42, 531. Elektrolytische Dissoziations- 
onstante der zweiten Stufe k 2 bei 100°: 1,7x10' 3 (durch Rohrzuckerin version bestimmt) 
(Sboth, Ph. Ch. 25, 246), bei 25°: 3,1 X 10 • (durch Verteilung bestimmt), 3,9 x 10 6 (durch 
Leitfahigkeit bestimmt) (Chandler, Am. Soc. 30, 713). Leitfahigkeit in alkoh. Losung: 
Godlewsxi, C. 1904 II, 1275. Leitfahigkeit in verfliissigtera Chlorwasserstof f : Archibald, 
Am. Soc. 20, 1421. Geschwindigkeit der Absorption von Ammoniakgas durch feste Phthal- 
saure: Hantzsoh, Ph. Ch. 48, 309. Warmetonung bei der Neutralisation der Phthalsaure 
mit Natronlauge: Colson, A. ch. [6] 8, 283. Ober die festen Phasen, welche im System 
Phthals&ure-Bariumhydroxyd-Wasser auftreten k6nnen, vgl. Allan, Am. Soc. 31, 1061. 
Salzbildung der Phthalsaure mit Aminen s. S. 797. 


Chemi aches V erhalten. 


Vgl. auch die Reaktionen, welche mit Phthalsauredichlorid (S. 805) und Phthalsaure- 
anhydrid (Syst. No. 2479) ausgefiihrt wurden. 

Phthalsaure geht beim Erhitzen schon unterhalb ihres Schmelzpunktes unter Wasser- 
abspaltung zum Teil in ihr Anhydrid iiber (Laurent, A. ch. [2] 01, 114; A. 19, 42; Marignac, 
A. 42, 216; Carius, A. 148, 62); diese Umwandlung erfolgt vollstandig bei langerem Erhitzen 
auf 230° (Ca., A. 148, 62). Phthalsaure spaltet bei der Einw. von siedendem Glycerin kein 
CO, ab (Oechsner de Contnck, Raynaud, C. r. 130, 817). Beim Erhitzen mit Bimsstein 
iiber den Schmelzpunkt liefert Phthalsaure neben Phthalsaureanhydrid wenig Benzol und 
verbrennt zum Teil zu CO, und H,0 (Oe. de Co., Ray., C. 1903 II, 1330). Einw. der dunklen 
elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C.r. 120, 687. 

Phthals&ure wird beim Erwarmen mit Chromsauregemisch vollstandig oxydiert (Fittig, 
Bieber, A. 150, 242). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wafir. Schwefelsaure die 
trans-d 8 * 6 -Dihydrophthalsaure (Mettler, B. 39, 2941). Reduziert man Phthalsaure mit 
Natriumamalgam in essigsaurer Losung unter Kiihlung, so wird trans-d 3 * 5 -Dihydrophthal- 
saure gebildet (Baeyer, A. 209, 189). Bei der Reduktion von Phthalsaure in Sodalosung 
mit Natriumamalgam wurden erhalten: J 1 - 3 -Dihydrophthalsaure, J 1 * 4 -Dihydrophthalsaure, 
d ** 3 -Dihydrophthalsaure, cis- J 3 * 6 -Dihydrophthalsaure, J 2 -Tetrahydrophthalsaure, d 3 -Tetra- 
hydrophthals&ure und trans- J 4 -Tetrahydrophthalsaure (Ba., Astie, A. 258, 188, 198; Ba., 
A. 209, 194; Abati, de Bernardinis, C. 38 II, 824; Ab., C. 1908 II, 887; Ab., Minerva, 
Q. 38 I, 161, 163). Beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Phthalsaure in komprimiertem Wasser- 
stoff in Gegenwart von Ni 2 O s entstehen trans-Hexahydrophthalsaure, Methan und Benzoe- 
saure (Ipatjew, Philipow, B. 41, 1003; 7K. 40, 503; C. 1908 II, 1098). Beim Leiten von 
Phthalsaured&mpfen iiber erhitzten Zinkstaub wird Benzaldehyd gebildet (Ba., A. 140, 
296). Beim Erhitzen von Phthalsaure mit der 3-fachen Menge Zinkstaub auf 350—400° 
entstehen neben Phthalsaureanhydrid C0 2 , Wasserstoff, Wasser und Benzol (Hubert, Bl. 


[4] 5, 17). 

Bei mehrstiindigem Einleiten von Chlor in die kalte Losung von Phthalsaure in iiber- 
schussigem Alkali entsteht 4- Chlor- phthalsaure (Auerbach, Ch. Z. 4, 407 ; J . 1880, 862 ) l ). 
Zur Einw. von Brom auf Phthalsaure vgl. Faust, A . 160, 62; v. Pechmann, B. 12, 2126; 
Guare8CHI, O. 18, 10, 13. Beim Erhitzen von Phthalsaure mit rauchender Schwefelsaure 
und Brom oder Jod erhalt man das Anhydrid der Tetrabrom- bezw. Tetrajodphthalsaure 
(Rupp, B. 20, 1633, 1634; vgl. Juvalta, D. R. P. 50177 ; Frdl. 2, 94). Jod wirkt auf phthal- 
saures Silber bei 120° langsam ein und erzeugt Agl, AgI0 3 und Phthalsaureanhydrid (Birn- 
baum, Reinherz, B. 16, 460). Beim Behandeln von Phthalsaure mit Salpeterschwefelsaure 
erh&lt man 3-Nitro-phthals&ure (Faust, A. 180, 57) und 4-Nitro- phthalsaure (Miller, jK. 
10, 192; A. 208, 225). Bei der Nitrierung mit hochst konz. Salpetersaure bei 30° entstehen 
49,6 % 3-Nitro-plithals&ure und 50,5% 4-Nitro- phthalsaure (Huistnga, B. 27, 277). Bei 
der Einw. von Thionylchlorid auf Phthalsaure entsteht Phthalsaureanhydrid (H. Meyer, 
M. 22, 437). Phthalsaure ldst sich in konz. Schwefelsaure beim Erwarmen im Wasserbade; 
beim Erkalten der Ldsung scheidet sich die Verbindung t' 8 H 6 0 4 -f- H 2 S0 4 (S. 796) ab (Hooge- 
WKRFF, VAN Dorp, R. 21, 352). Phthalsaure ist gegen heiBe uberschiissige konz. Schwefelsaure 
reoht best&ndig; sie liefert erst bei langerem Erhitzen mit einem groBen tTberschufi an konz. 
Schwefelsaure neben CO, und SO, Phthalsaure- sulfonsauren, Benzoesaure-sulfonsauren und 


*) Vgl. die nach dem Literatur-Schlufltermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 

ersehieneoe Arbeit von Egkrer, H. Meyer, M. 34, 75, 81. 



794 


DICARBONSAUREN C n H 2l i-io04. 


[Syst. No. 970. 


Benzolsnlfons&ure (Oechsner de Coninck, Raynaud, C. 1903 II, 1330; C.r. 136, 817, 
1070). Beim Erhitzen von Phthals&ure mit uberschiissigem SO s im geschlossenen Rohr auf 
106° wird PhthaJs&ure-sulfons&ure-(4) gebildet (Loew, A. 143, 257; vgl. Rris, A. 233, 217, 
219). Beim Erhitzen von Phthalsaure mit PC1 6 entstehen Phthals&uredichlorid (H. Muller, 
Z. 1803, 257; J. 1803, 393; Wischin, A. 143, 269) und Phthals&ureanhydrid (Wischin). 
Bei der Einw. von P 2 0 5 auf eine Losung von Phthals&ure in Phenol, Anisol oder Veratrol 
wird Phthals&ureanhydrid gebildet (Bakunin, O. 30 II, 361). 

Beim Erhitzen von saurem Ammoniumphthalat entBteht Phthalimid (Syst. No. 3207) 
(Laurent, A. ch. [2] 01, 121 ; A. 41, 110). Auoh beim Erhitzen von Phthalsaure mit Ammo- 
niumxhodanid auf 160 — 160°, oder mit Kaliurnrhodanid auf 200° wird Phthalimid gebildet 
(Aschan, B. 19, 1398, 1401). Beim Erhitzen von Phthalsaure mit Atznatron auf iiber 300° 
wird Benzoes&ure gebildet (Graebe, B. 29, 2807). Phthalsaure zerfallt beim Gliihen mit 
Calciumhydroxvd in Benzol und CO a (Marignac, A. 42, 217). Beim Erhitzen von saurem 
phthalsaurem Calcium auf 140° wird Phthalsaureanhydrid gebildet (Salzer, B. 30, 1497). 
Bei der trooknen Destination von neutralem phthalsaurem Calcium entstehen h&uptsachlich 
Benzophenon und Benzol, daneben in kleinen Mengen 9-Phenyl-fluoren (Bd. V, S. 720) und 
eine Verbindung [(C^H^x ?] vom Schmelzpunkt 243—244° (Millbr, at. 11, 258; B. 12, 
1489); in nicht unuetrachthcher Menge entsteht auch Anthrachinon (Panaotovits, B. 17, 
313). Erhitzt man neutrales phthalsaures Calcium mit l /* Mol.-Gew. Calciumhydroxyd auf 
330—360°, so werden Benzoesaure und CO a gebildet (P. Depouilly, E. Depouilly, Bl. [2] 3, 
163; A. Spl. 4, 128). Beim Kochen von phthalsaurem Natrium mit Mercuriacetat in 
eesigsaurer Losung entsteht unter CO a -EntwicKlung o-Hydroxymercuri- benzoesaure- anhydrid 

[c,H t <^>0| (Syst. No. 2354) (Pesci, R. A. L. [6] 10 I, 363). 

Phthalsaures Silber liefert mit Methyljodid bezw. Athyljodid Phthalsaure- dimethylester 
bezw. -di&thylester (Graebe, B. 10, 860; vgl. R. Meyer, B. 28, 1677; R. Mey., Jugile- 
witsoh, B. 30, 787). Beim Verreiben von phthalsaurem Silber mit Benzyljodid erfolgt 
Erw&rmung, und es entsteht Phthalsaure- dibenzy lester ; wendet man feuchtes Benzyljodid 
an, so wird Phthalsaure-monobenzylester gebildet (R. Meyer, B. 28, 1577 ; R. Mey., Jugi- 
lewitsch, B. 30, 781). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Losung der Phthal- 
saure entsteht Phthalsaure-diathylester (Graebe, Born, A. 142, 344 Anm.). Beim Erhitzen 
von Phthalsaure mit 2 Mol.-Gew. Benzylalkohol wird Phthaisaure- dibenzy lester gebildet 
(Bischoff, von Hedenstrom, B. 36, 4092). Phthalsaure wirkt in der Hitze auf Hydroxyl- 
verbindungen, z. B. auf Menthol bei 240—270°, wasserentziehend infolge primarer Bildung 
von sauren Estern, welche bei hbherer Temperatur in neutrale Ester und ungesattigte Ver- 
bindungen zerf alien : Zelixow, JR. 34, 722, 726; C. 1903 I, 162. Beim Erhitzen von Phthal- 
s&ure mit o-Kresol in Gegenwart von Borsaure auf 170—180° entsteht 2-[2-Oxy-3-methyl- 
benzoyl]-benzoes&ure H0 2 C C e H 4 C0 C 6 H 3 (CH 3 ) 0H; mit m-Kresol in Gegenwart von 
Borsaure erhalt man neben 2-[2-Oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoesaure das Dimethylfluoran 
der Formel I (Syst. No. 2751); mit p-Kresol in Gegenwart von Borsaure werden 2-[6-Oxy- 



3-methyl-benzoyl]-benzoesaure und das Dimethylfluoran der Formel II (Svst. No. 2751) 

f ebildet (Bentley, Gardner, Weizmann, Soc. 91, 1635, 1636, 1637). Beim Erhitzen von 
'hthalsaure mit a-Naphthol, Borsaure und konz. Schwefelsaure auf 160—165° entsteht 
vorwiegend 9-Oxy-naphthacenchinon (Bd. VIH, S. 367) (Deichler, Weizmann, B. 30, 649). 
Darst. eines roten Schwefelfarbstoffs durch Verschmelzen von Phthalsaure mit Resorcin und 
Schwefel bei 250—280°: Wichelhaus, B. 40, 128. Darst. von Farbstoff en durch Kondensation 
von Phthalsaure mit Phenolen oder aromatischen Aminen in Gegenwart von Aldehyden: 
Ziegler, D. R. P. 212796; C. 1909 II, 774. Phthalsaure-diathylester liefert beim Erhitzen 
mit 1 Mol.-Gew. Aceton in Gegenwart von Natriumathylatlosung das Dinatriumsalz der oj-Ace- 
tyl-acetophenon- carbonsaure-(2) HO a C • C fl H 4 • CO • CH a • CO • CH 3 (Syst. No. 1316), Welches, in 

wafir. Ldsung mit Salzs&ure versetzt, in a.y-Diketo .^-aoetyi-hydrinden C 6 H 4 <^q>CH • CO • CH S 

(Bd. VII, S. 868) iibergeht (Schwerin, B. 27, 104). Mit Methyl-&thyl-keton kondensierfc 
sich Phthalsaure-di&thylester in Gegenwart von Natriumathylatlosung zu der Natrium- 
verbindung des a.v-Diketo-^-propionyl-hydrindens (Schw., B. 27, 109). Mit Acetophenon 
liefert der Di&thylester in Gegenwart von Natriumathylatlosung das Dinatriumsalz der 
<w-Benzoyl-acetophenon-carbons&ure-(2), welches mit verd. Salzs&ure a.y-Diketo-/?- benzoyl- 
hydrinden liefert (Sohw., B. 27, 100). Bei der Einw. von Athylaoetat auf ein Gemisch 
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aus Phthals&ure- di&thy lester und Natrium oder Natriumathylat entsteht die N atrium ver- 
bindung dee a.y-Diketo-hydrinden ^-oarbons&ure-athylesters (Syst. No. 1319) (Wislioenus, 
B. 20, 593, A . 240, 349). Beim Kochen von Phthals&ure mit 1 Mol.-Gew. Esaigs&ure- 
anhydrid in Gegenwart von ZnCl, (Koenigs, Hobrlin, J5. 20, 817) oder beim Schiitteln 
einer Lftsung von neutralem phthalsaurem Natrium mit 2 Mol.-Gew. Essigsaure&nhydrid 
(Oddo, Manuelli, O . 2611, 482) entsteht fast quantitativ Phthalsaureanhydrid. Beim Er- 
w&rmen von Phthals&ure mit Borsaure-essigs&ure-anhydrid wird Borsaure- phthalsaure- anhydrid 
[CeH^CO • 0) t ] 8 B, (S. 805) gebildet (Pictet, Geleznoff, B. 80, 2224). Bei gelindem 
Erwarmen von Phthalsaure mit Acetylchlorid erhalt man Phthalsaureanhydrid (Anschutz, 
B, 10, 326). Beim Erhitzen von phthalsaurem Natrium mit Chloressigsaureathylester ent- 
steht Phthalyl- bis-glykolsaure&thylester (S. 803) (Senff, A. 208, 273). Aus Phthalsaure- 
di&thylester, Propionsaureathylester und Natrium entstehen die Natriumverbindung des 
a.y-Diketo-^-methyl-hydrmdens (Bd. VII, S. 703) und Kohlensaurediathylester (Wislicenus, 
Kotzle, A. 252, 81). Beim Erhitzen von Phthalsaure mit Propionitril im geschlossenen 
Rohr auf 180—200° resultiert Phthalimid (Mathews, Am. Soc . 18, 680; 20, 654). Phthal- 
saure- diathy lester liefert bei der Einw. von Benzylcyanid in Gegenwart von Natriumathylat 

/ C:C(CN)*C 6 H 6 


3- [a-Cyan-benzal]-phthalid 


c,h 4I 


< 


CO 




0 


(Syst. No. 2619) (Walther, Schickler, 


J. pr. [2] 65, 330). Beim Kochen von Phthalsaure- diathy lester mit 1 Mol.-Gew. Natrium- 
&thylat und 1 Mol.-Gew. Bemsteinsaure- diathy lester in absol.-alkoh. Losung entsteht (neben 
vief Succinylobernsteinsaure-diathylester) 1 .4-Dioxy-naphthalin-dicarbonsaure-(2.3)-diathyl- 
ester (Syst. No. 1166); bei Anwendung von 2 Mol.-Gew. Natriumathylat wurde einmal in 

f eringer Menge eine Verbindung C 12 H g O # (S. 798) erhalten (Schwerin, B. 27, 112). Beim 
!rhitzen von Phthalsaure mit Athylendicyanid im geschlosBenen Rohr auf 200° erhalt man 
Phthalimid neben Succinimid (Ma., Am. Soc. 20, 656). Phthalsaure- diathy lester kondensiert 
sich mit Glutars&ure-diathy lester in Gegenwart von Natrium und wenig Alkohol zu 

✓CO • CH • C0 2 • CjHj 

a.a'-Phthalyl-glutarsaure-diathylester C 6 H 4 <^ >CH 2 (Syst. No. 1357) (Dieck- 

x COCHCO,C 2 H s 

mann, B. 82, 2230). Durch Behandeln von phthalsaurem Kalium mit Chlorameisensaure- 
athylester in Alkohol und Zersetzen des Produktes mit Wasser wird Phthalsaure- mono- 
Athylester gebildet (R. Otto, W. Otto, Ar. 228, 514). Einw. von Ammoniumrhodanid 
und von Kaliumrhodanid auf Phthalsaure s. S. 794. 

Bei der Einw. von fliissigem Methylamin auf Phthalsaure entsteht C 8 H a 0 4 4~ 2 CH 2 • 
NH 2 (S. 797) (Gibbs, Am. Soc. 28, 1411). Beim Erhitzen von Phthalsaure mit AllylsenfOl 
erhklt man N-AUyl-phthalimid (Syst. No. 3210) (Moine, J. 1886, 558; Kay, B. 20, 2850). 
Beim Verse tzen einer alkoh. Losung von Phthalsaure mit Anilin oder einer waBr. Losung 
von phthalsaurem Natrium mit salzsaurem Anilin entsteht ein Salz € 811 , 9044 - CgH.-NHj 
(Syst. No. 1598) (Unterschied von Isophthalsaure und Terephthalsaure) (Graebe, B. 29, 
2803; Gr., Buenzod, B. 32, 1992). Beim Vermischen von Phthalsaure mit 2,5 Mol.-Gew. 
Anilin bei gewohnlicher Temperatur wird Phthalanilsaure H0 2 C • C fl H 4 • CO • NH • C e H 6 (Syst. 
No. 1618) gebildet (Tingle, Cram, Am. 37, 602). Beim Schmelzen von Phthalsaure mit 

PO 

Anilin entsteht Phthalanil C e H 4 <^,Q>N-C 6 H a (Syst. No. 3210) (Laurent, Gerhardt, 

A. ch. [3] 24, 188; A. 08, 33). Phthalanil bildet sich auch beim Erhitzen von Phthalsaure 
mit 1 Mol.-Gew. Anilin in Eisessig im Wasserbade (Ti., Cr., Am. 37, 598), beim Erhitzen 
von phthalsaurem Natrium mit salzsaurem Anilin im geschlossenen Rohr auf 200° (Dunlap, 
Cummer, Am. Soc. 26, 618) sowie beim Eintragen von etwas Natrium in die erwarmte Mischung 
von 1 Mol.-Gew. Phthalsaure- diathylester und 1 Mol.-Gew. Anilin (Hjelt, Of.Fi. 29, 163; 
J. 1887, 1536). Phthalanil wird auch beim Erhitzen von Phthalsaure mit Phenylisocyanat 
gebildet (Haller, C. r. 114, 1326). Beim Erhitzen von Phthalsaure mit Thiocarbanilid auf 170° 
entstehen H 2 S, CO«, Anilin, Phenylsenfol, Phthalsaureanhydrid und als Hauptprodukt Phthal- 
anil (Dains, Am. Soc. 22, 187). Bei der Destination von Phthalsaure mit p-Toluidin wird 
N-p-Tolyl-phthalimid (Syst. No. 3210) gebildet (Michael, B. 10, 579). Darst. roter Farb- 
stoffe durch Erhitzen von Phthalsaure mit N-alkylierten m-Phenylendiaminen, z. B. mit 
Tetramethyl-m-phenylendiamin und Salzsaure, mit oder ohne ZnCl 2 , unter Druck: Majert, 
D. R. P. 61 867 ; Frdl . 3 , 187. Beim Erhitzen von Phthalsaure mit salzsaurem Phenylhydrazin 

CO-NH 

in w&Br. Lftsung entstehen N.N'-Phthalyl-N-phenyl-hydrazin C e H 4 ^ 1 (Syst. No. 

OO * W * CgHj 

3591) und als Hauptprodukt N'.N'-Phthalyl-N-phenyl-hydrazin C 6 H 4 < qq^>N • NH • C 6 H 6 

(Syst. No. 3219) (Henriques, B. 21, 1618). Phthalsaurediathylester reagiert beim Erhitzen 
mit Chinaldin in Gegenwart von Natrium im Wasserbade unter Bildung von Chinophthalon 



796 


DICARB0N8AUREN C n H 2 n-lo04. 


[Syrt. No. 970. 


(Chinolingelb) C,H 1 <^>CH • C,H,N (Syst. No. 3228) (Eibnbr, Lasoe, A. 815, 346; vgl. 
Ei., Merkel, B . 37, 3006). 

Di© Einw. von iiberschiissigem Methylmagnesium j odid auf P hthals&uredi&thy lester in 
Ather fiihrt zu l.l-Dimethyl-3-methylen-phthaIan C 6 H 4 <^qP^j||*^> 0 (Syst. No. 2367) 

( Shibata, Soc . 95, 1452). Die Reaktion zwisohen Phthalsaure und iibersohussigem Athyl- - 
magnesiumbromid in Ather fuhrt zu 3.3-Di&thyl-phthalid (Syst. No. 2463) 

und Propiophenon-o-carbonsaure (Simonis, Arand, B. 42, 3724). 3.3-Di&thyl-phthalid 
wird auch durch Einw. von Athylmagneeiumbromid oder -jodid auf Phthals&uredi&thy lester 
in Ather erhalten (Shibata, Soc. 06, 1455). Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid 
auf Phthals&uredimethylester in Ather erh&lt man 2 - B enzoy 1 - benzoes&ure- methy lester , 

3.3-Diphenyl-phthalid, Oxy - tripheny 1- benzof urandihy drid (Syst. 

No. 2395) und geringe Mengen 1.2-Dibenzoyl- benzol (Guyot, Catel, C. r. 140, 254; Bl. [3] 
36, 554; vgl. auoh Shibata, Soc . 06, 1453) *). 

Biochtmiachea Verkalten. 

Phthals&ure wirkt diuretisch (Pribram, A . Pth. 61, 376). Wird, an Kaninchen (Pribram, 
A. Ptk. 61, 378) oder an Hunde (Pohl, Bio. Z. 10, 68) verabreioht, quantitativ im Ham 
ausgesohieden. 

Analytischea. 

Nachweis der Phthals&ure: Man erhitzt l /* 9 g Resorcin mit derselben Gewichtsmeng© 
der zu priifenden Saure und 1 Tropfen konz. Schwefels&ure 3 Minuten auf 160°, schiittelt 
die Masse naoh dem Erkalten mit 2 com lO^iger N atriumhy droxy dlOsung und gieBt in 
500 com Wasser; die so erhaltene Lttsung zeigt griine Fluorescenz (Fluorescein-Bildung) 
(Boswell, Am. Soc . 20, 235). — Bestimmung der Phthals&ure durch Titration mit KaU- 
lauge: Bo., Am. Soc . 29, 235. Verwendung von Phthals&ure als UrmaB in der Acidimetrie: 
Phelps, Weed, Z.a.Ch. 69, 114; C. 1008 II, 903. 

Additionelle Verbindungen und Salze der Phthals&ure . 

CJE 6 0 4 -f H t S0 4 . Beim L5sen der Phthals&ure in konz. Schwefels&ure im Waaser- 
bade (Hoogewerff, van Dorp, R. 21, 352). 

NH 4 C 8 H«0 4 . Prismen und Tafeln (Laurent, A. ch . [2] 01, 119; A. 10, 45; Marignao, 

A. 42, 217). Rhombisch bipyramidal (Muthmann, Ramsay, Z. Kr. 17, 78; vgl. (froth, Ch. Kr. 
4, 725). D: 1,4147 (Zirngiebl, Z.Kr. 30, 122). Molekulare Verbrennungsw&rme bei kon- 
stantem Druok: 923,0 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 66, 266). — NaC 8 H 6 0 4 . Prismen (Salzer, 

B. 30, 1496). Rhombisch bipyramidal (Mu., Ra., Z. Kr. 17, 77 ; vgl. (froth , Ch. Kr. 4, 724). 

— NaC 8 H 6 0 4 -j- 2 H f O. Prismen (aus heiBem Wasser). Verhert das Krystallwasser bei 
100° (Wisliobnus, A. 242, 89). — Na t C 8 H 4 0 4 . Blattohen (aus Wasser durch Alkobol) 
(W., A. 242, 89). — NajC 8 H 4 0 4 +2 bezw. 3 H a O. N&delohen (aus Wasser dureh Alkohol) 
(Sa., B. 80, 1497). — KC 8 Hj0 4 . Kiystalle (Volhard, A. 207, 53). Rhombisch bipyramidal 
(Mu., Ra., Z.Kr. 17, 78; vgl. (froth , Ch. Kr. 4, 724). D: 1,6362 (Z., Z.Kr. 30, 122). - 
KjC 8 H 4 0 4 . Blattohen (auB Wasser durch Alkohol) (W., A. 242, 30). — JtbC 8 H 6 0 4 . Rhom- 
bisch bipyramidale Tafeln (Z., Z. Kr. 30, 134; vgl. (froth , Ch. Kr. 4, 725). D: 1,9331 (Z.). 

— RbC 8 H 5 0 4 -f 11 H a O. Monoklin prismatische trtibe Krystalle (Z., Z. Kr. 30, 135). D: 

1,6829 (Z.). — CsC 8 H 6 0 4 . Rhombisch bipyramidale Tafeln (Z., Z. Kr. 30, \ 135; vgl. (froth 
Ch. Kr. 4, 726). D: 2,1777 (Z.). — CuC 8 H 4 0 4 + HjO. Blaue Prismen; verlifcrt das Krystall- 
wasser bei 160°; leicht ldslich in heiBem Wasser (Hermann, A. 161, 78). 2 CuC 8 H 4 0 4 -f 

9 NH,. Dunkelblau (Horn, Am. 39, 214). — Ag J C 8 H 4 0 4 . Krystallpulver. Ziemlich 16s- 
lich in Wasser; verpufft bei rasohem Erhitzen (Marignao, A. ,42, 218). — Ca(C 8 H 5 0 4 ).. 
Oktaedrische Krystalle. Zersetzt sich bei 140° unter Abscheidungwon Phthals&ur eanh vdrid 
(Sa., B. 30, 1497). Ca(C 8 H 6 0 4 ) a -f- 5 H.O. Nadeln. Loslich in 40 Tin. kaltem, leioht 

lOslich in heiBem Wasser; gibt bei 80—120° das Krystallwasser, bei 140° Phthals&ure ab 
(Sa., B. 30, 1497). — CaC 8 H 4 0 4 + H 8 0. Prismen. Verliert das Krystallwasser bei 160° 
(Hermann, A. 151, 78). Ldsboh in etwa 250 Tin. Wasser (Sa., B. 30, 1498). — Ba(C 8 H s 0 4 ).. 

B. Aus Phthals&ure durch Halbs&ttigung mit Bariumhydroxyd (He., A. 161, 79). S&ulohen. 
Leicht I6slich in heiBem Wasser. — Ba(C 8 H 6 0-) a -f H a O. Beim Erhitzen auf 140—150® 
scWnt ein Salz 4BaC 8 H 4 0 4 + C 8 H 4 0 3 zu entstehen (Allan, Am. Soc. 81, 1064); liber ein 

l ) Vgl. auch die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 19101 
erschienene Arbeit von Hewitt, Steinberg, P. Ch. S. No. 402. 
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Methylierungsprodukt, welches aus letzterwahntem Produkt durch Dimethylsulfat erhalten 
wurde, vcl. Allin, Am. Soc. 31, 1065. — BaC 8 H 4 0 4 . B. Scheidet sich beim EingieBen 
einer heiBen konz. Phthalsaurelbsung in iiberschiissiges heiBes Barytwasser aus (Carius, 
A . 148, 64). Unldslich in Alkohol, wenig ldslich in heiCem Wasser (C.). Beim Verdampfen 
der Ldsung scheiden sich Haute von der Zusammensetzung Ba 5 H 2 (C 8 H 4 0 4 ) 8 aus (C.; HE., 

A. 161, 78; Weith, B. 7, 1059). — 3 BaC 8 H 4 0 4 -f BaO. B. GieBt man heiBe Phthalsaure- 
ldsung in die doppelte Menge des zur N eutralisation ndtigen heiBen Barytwassers und filtriert 
heiB, so krystallfisiert dieses Salz in glanzenden Prismen (Carius, A. 148, 65). Lost sich 
leichter in Wasser als das neutrale Salz. — B f (C g H 4 0 4 ) 3 s. S. 805. — Ce 2 (C 8 H 4 0 4 ) 3 -f - 
C p H 6 0 4 -f- 4 H a O. B. Aus Ceronitrat und uberschiissigem Kaliumphthalat (Rimbach, 
Kilian, A. 388, 116). Krystalle; 1 Liter gesattigter Losung enthalt 2,988 g wasserfreies 
Salz bei 22,5°. — Ce 8 (C 8 H 4 0 4 ) 3 -f- 3 H 2 0. B. Aus einer Ceronitratlosung und Kaliumphthalat 
(Rl., Ki., A. 308, 115). WeiBer mikrokrystallinischer Niederschlag. — Ce 2 (C 8 H 4 0 4 ) 8 -f 
10H a O. B. Beim Hinzufugen von Cerocarbonat zu einer heiBen Ldsung von Phthals&ure- 
anhydrid (Rl., Ki., A. 388, 115). Nadeln. 1 Liter gesattigter Losung enthalt 2,945 g wasser- 
freies Salz bei 23°. — PbC 8 H 4 0 4 . B. Durch Fallen der Phthalsaurelosung mit Bleizucker 
(Sohunck, A. 88, 196; Carius, A. 148, 66). Mikrokrystallinischer unloslicher Niederschlag. 

— (Cl 4 Sb) 2 C 8 H 4 0 4 . B. Aus Phthalsaure und SbCl 5 in siedendem Chloroform (Rosenheim, 
Loewenstamm, B. 36, 1122). Prismatische Nadeln. Zersetzt sich etwas beim Umkrystal- 
lisieren. — Bi(C 8 H 6 0 4 ) 3 . WeiBe quadratische T&felchen. Unldslich in Wasser, leicht 16s- 
lich in konz. Salzsaure (Vanino, Hartl, J . < pr . [2] 74, 149). — Bi 2 (C 8 H 4 0 4 ) 3 4- 

WeiBe Nadeln. Zersetzt sich bei 300° noch nicht; unldslich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln; wird durch Wasser, Mineralsauren und Alkalien zerlegt (Thibault, Bl. 
[3] 31, 135). — U0 4 -f- NajCg^Ch -f 5 H«0. B. Dujch Einw. von H«0 2 auf uranylphthal- 
saures Natrium (hergestellt aus Natriumpnthalat und Urannitrat) (Mazzucchelli, Bimbi, 

B. A. L. [5] 18 II, 581). Gelbe Flocken. 

Methylaminsalz 2CH 6 N-f C 8 H 6 0 4 . B. Bei Einw. von fliissigem Methylamin auf 
Phthalsaure (Gibbs, Am. Soc. 28, 1411). Farblose Krystalle, die sich beim Erhitzen 
zersetzen. — Athylendiaminsalz C 2 H 8 N 2 -f C 8 H 6 0 4 . B. Aus Phthalsaure und Athylen- 
diamin in alkoh. Ldsung (Anderlini, O. 24 I, 401). Krystalle (aus Wasser). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 225—227°; unldslich in absol. Alkohol und Ather. 

Funktionelle Derivate der Phthals&ure. 

Phthals&ure-monomethyleBter , Phthalmethylestersaure C p H 8 0 4 — H0 2 C • C«H 4 * 
C0 2 -CH 3 . B. Beim Kochen von Phthalsaureanhydrid mit absol. Methylalkohol (Aschan, 
Of. Fi. 30, 46, 48; Haller, C.r. 114, 1327; B. 26 Ref., 724; Walker, Soc. 61, 710, 711), 
besonders schnell in Gegenwart von etwas KCN (A.). — Nadeln (aus Benzol). F: 82,5° (W., 
Soc. 61, 717), 84° (A.), 85° (H.). Unldslich in Wasser, sonst loslich (H.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,56 X 10 4 (W.). — Wird durch Alkalien leicht in Methyl- 
alkohol und Phthalsaure gespalten (H.). Liefert mit S0C1 2 Phthals&ure-methylester-chlorid 
(S. 806) (H. Meyer, M. 22, 578). — KC 9 IL0 4 . Nadeln (A.). — AgC 9 H,0 4 (A.). — 
Ca(C 9 fiE 7 0 4 ) 2 . Leicht ldsliche Blatter (A.). — Ba(C 9 H 7 0 4 ) 2 . Leicht ldsliohe Prismen (A.). 

— Tetramethylammoniumsalz (CH 3 ) 4 N-0 a C-C e H 4 *C0 2 *CH 8 . B. Durch Erhitzen von 
Trimethylamin mit Phthalsauredimethylester auf 205° (Willstatter, Kahn, B. 36, 2761). 
Erweicht bei 132° und ist bei 150° geschmolzen. Sehr leicht ldslioh in Wasser und Alkohol. 

Phthals&ure-dimethylester C 10 H 10 O 4 ~ C 6 H 4 (C0 2 *CH 3 ) 2 . B. Aus phthalsaurem 
Silber und Methyljodid (Graebe, B. 18, 860; vgl. R. Meyer, Jugilewitsch, B. SO, 787). 
Aus Phthalylchlorid und ^atriummethylat (Gr., B. 10, 860). Beim S&ttigen einer Ldsung 
von Phthals&ureanhydrid in Methylalkohol mit HC1 (Gr., B. 16, 860; Stohmann, Kleber, 
Langbein, J.pr. [2] 40, 347; Guyot, Catel, Bl. [3] 36, 554). Aus Phthalsaureanhydrid 
und Methylalkohol in konz. Schwefelsaure (H. Meyer, M. 26, 1204). — Fliissig. Kp: 282° 
(St., Kl., L.); Kp 784 : 280° (korr.) (Gr.). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem 
Druck: 1120,4 Cal., Dei konstantem Volumen: 1120,1 Cal. (St., Kl., L.). — Geschwindigkeit 
der Verseifung durch methylalkoholische Kalilauge: Kaufler, Thien, B. 40, 3260. Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid s. bei Phthals&ure, S. 796. 

PhthalBaure-mono&thylester, Phthalathylestersaure Cj ( ,H 10 O 4 = H0 f C-C 6 H 4 *C0 2 * 
C 2 H B . B. Beim Kochen von Phthalsaureanhydrid mit absol. Alkohol (Michael, Am. 1, 
413; Aschan, Of. Fi. 30, 39, 48), besonders schnell in Gegenwart von KCN (A.). — Schweres 
01. Erstarrt in der K&ltemischung zu Krystallen vom Schmelzpunkt -f 2° (A.). MaBig 
Idslich in Wasser (M.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25° : 5,61 X 10 4 (Walker, 
Soc. t 01, 714). — Zerf&Ut bei der Destination in Alkohol und Phthalsaureanhydrid; dieselbe 
Zerlegung erfolgt teilweise schon bei 100° (M.). Liefert mit SOCl 2 Phthalsaure-athylester- 
chlorid (H. Meyer, M. 22, 678). Dieses entsteht auch mit PC1 3 in Benzol als prim&res Reak- 
tionsprodukt, das sich jedoch leicht in Phthalsaureanhydrid und Athylchlorid zersetzt 
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(Zelinsky, B. 20, 1011); Michael erhielt beim Arbeiten ohne Losungsmittel Phthals&ure- 
di&thylester, HC1 und C,H 6 C1. - AgC 10 H 9 O 4 . Nadeln. M&Big ldslich in kaltem Waaser 
(M.). 70°/oiger Alkohol fost schwerer ate Alkohol und Wasser allein (A.). — CafCjJHjOdj. 
Bl&tter. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol (A.). — Ba(C 1Q H 9 0 4 ) 1 (bei 100°). Nadeln. 
Sehr leicht ldslich in kaltem Waaser (M.). 

Phthalsaure-methylester-athylester CmIL/^ = CH 1 *0 1 C*C t BL‘C0 1 -C t H«. B. Aus 
Phthalsaure-monomethyleeter und Athvlalkohol beim S&ttigen mit HC1 oder ebenso aus 
Phthate&ure-mono&thylester und Methylalkohol (Aschan, Of . Ft. 80, 46, 47). Durch Einw. 
von Athylalkohol auf Phthals&ure-metnyleeter-chlorid (H. Meyer, M. 22, 679). — Schwaoh 
rieohendee 01. Kp: 286-287° (H. M.), 281-282° (korr.) (A.). 

Phthalsaure-diftthylester Cj.Hj.O 4 = C e H 4 (CO a C 8 H 5 ).. B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoh. Ldsung von Phthate&ure (Graebe, Born, A. 142, 344 Anm.). Aus 
phthalsaurem Silber mit Athylfodid (Gr., B. 10, 860; vgl. R. Meyer, J ugilewitsch, B. 
80 , 787). Aus Phthalylchlorid und Natrium&thylat (Gr., B. 10 , 860). Aus Phthals&ure- 
anhydrid beim Kochen mit ohlorwasserstoffhaltigem Athylalkohol (E. Fischer, Speier, 
B. 28 , 3262, 3256). Beim Kochen von Phthals&ureanhydrid mit Alkohol unter Zusatz von 
entw&ssertem Kupfersulfat (Bogojawlenski, Narbutt, B. 38 , 3348). — Fliissig. Kp: 
296° (korr.) (Gr., Born); Kp™,: 298-299° (korr.) (Perkin, Soc. 09, 1177); Kp 76| , 4 : 289® 
(koiT.) ; Kp ia : 172° (Bruhl, J. pr. [2] 49 , 241). DJ: 1,1368; D‘{: 1,1268; D£: 1,1205; D£: 
1,1086; D£: 1,0980 (P., Soc . 09, 1177); D‘ 4 »: 1,1232; D*°: 1,1175 (BrOhl). n£ # : 1,60070: 
np'*: 1,60490; n«'*: 1,52498 (Bruhl). Magnetisohes Drehungsvermdgen: P., Soc. 09, 1064, 
1132, 1238. — Gibt beim Erhitzen mit Wasserstoff in Gegenwart von Niokeloxyd bei 260® 
bis 325® unter einem Druck von 100 Atmospharen o-Toluyls&ure, Phthate&ure, etwas Benzoe- 
s&ure, sowie Methan und CO. (Ipatjew, Philipow, }K. 40, 502; B. 41, 1002). Bildet beim 
Stehen mit methylalkoholtechem Ammoniak Phthals&urediamid (Hoooewerff, van Dorp, 
JR. 11 , 100). Liefert mit SbCl 6 in Chloroform unter Eiskuhlung eine in zerflieBlichen Nadeln 
krystallisierende Doppelverbindung, die sich leicht unter Entwicklung von HC1 und Phoegen 
zersetzt (Rosenheim, Loewenstamm, B. 86 , 1122). — Einw. von Ketonen, Saureeetem, 
Benzylcyanid, Chinaldin und Alkylmagnesiumhaloiden auf Phthalsaure- di&thylester s. bei 
Phthals&ure, S. 796. 

Verbindung Cj-HgOa- B. Wurde einmal in geringer Menge erhalten beim Kochen 
von 1 Mol.-Gew. Phthals&ure-di&thylester mit 2 Mol.-Gew. Natrium&thylat in absol.-alkoh. 
Ldsung und dann mit 1 Mol.-Gew. Bemsteins&ure-di&thylester (Schwerin, B. 27, 113). 
— Bl&ttchen (aus Methylalkohol). F: 120°. Leicht ldslich in Alk&lien, Alkalioarbonat und 
Ammoniak. 


Fhthals&ure-diisopropylester C 14 H 18 0 4 = C 6 H 4 [C0 1 *CH(CH B ) 1 ] 1 . B. Aus Phthal- 

.CHCH(CH 9 ) t 

saureanhydrid, Isopropyljodid und Zinkstaub, ne ben 3-Isopropyl-phthalid CJEtS ^^>0 

x CO 


(Syst. No. 2463) (Gucci, 0. 28 H, 503). 
Phthals&ureanhydrid. 


Zerfallt bei der Destination in Propylen und 


Saurer Phthalsaureester des reohtsdrehenden Methyl - n - hexyl - carbinols, 
reohtsdrehender Phthalsaure-mono-[methyl-n-hexyl-oarbinester] Cj C H t .0 4 = HOjC- 
C.H. • CO f • CH(CH 3 ) [CHj] 5 • CH 3 . B. Man ldst den sauren Phthals&ureester des inaktiven 
Methyl- n- hexyl- carbinols (s. u.) in Aceton, fallt die d-Komponente mit 1-Brucin und zerlegt 
das erhaltene 1-Bruoinsalz (Syst. No. 4792), das in wenig Alkohol gel6st ist, mit verd. Salz- 
saure (Pickard, Kenyon, Soc. 91, 2069). — Prismen (aus viel Petrol&ther). F: 75°. [a] D : 
-f 42,94° (in Chloroform; 0,9617 g in 20 ccm Ldsung), -f 48,08° (in Alkohol; 1,0150 g in 
20 ccm Ldsung). 


Saurer Phthalsaureester des linksdrehenden Methyl-n-hexyl-oarbinols, links - 
drehender Phthals&ure-mono-[methyl-n-hexyl-oarbmester] C 16 H 11 0 4 = H0 1 C*C 4 H 4 - 
CO a • CH(CH S ) • [CH a ] ft • CHg. B. Man ldst den sauren Phthalsaureester des inaktiven Methyl- 
n-hexyl- carbinols (s. u.) in Aceton, fallt mit 1-Brucin die d-Komponente, f uhr t die in <£en 
Mutterlaugen verbleibende 1-Komponente in das 1-Cinohonidinsalz (Syst. No. 3513) liber und 
zerlegt dieses dann mit verd. Salzs&ure (P., K., Soc. 91, 2060). — Prismen (aus Petrol&ther). 
F: 75°. [a] r >: —43,27® (in Chloroform; 0,9635 g in 20 ccm Ldsung), — 48,26® (in Alkohol; 
1,0049 g in 20 ccm Ldsung). 

Saurer Phthalsaureester des inakt Methyl-n-hexyl-oarbinols, inakt. Phthal- 
saure- mono- [methyl -n- hexyl -oarbinester] C^H^O- ** HO.C*C 4 H 4 -(XVCH(CH g )* 
[CH t L * CH # . B. Beim 15-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. w&ktivem Methyl-n-hexyl-carbinol 
(Bd. I, S. 419) mit 1 Mol.-Gew. Phthals&ureanhydrid auf 110—120® (P., K., Soc. 91 , 2059). 
— Krystalle (aus Petrol&ther). F: 65°. Sehr leicht ldslich in Benzol, Alkohol, Chloroform, 
warmem Aceton und Eisessig. 
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Phthalsaure -mono -[£.*?- bezw. f/.^-dibrom-y.^-dimethyl-ootylester], Dibromid des 
Phthalsaure-mono-d-citronellylesters C 18 H a4 0 4 Br a . Gemisch von HO t C*C fl H 4 *CO t , CH 1 * 
CH a * CH(CH,) • CH a • CH a • CH a • CBr(CH a ) * CH a Br und HO a C • C 6 H 4 • CO a * CH a • CH a • CH(CH J • 
CH a *CH a *CHBr*CBr(CH 8 ) 2 . B. Durch Bromieren von Phthalsaure- mono- d- citronelly lester 
(s. u.) in eisessigsaurer Losung (Flatau, Labb£, Bl. [3] 19, 86, 87). — ^(C^oHjjO^Br^. 
Weifles Pulver. Zersetzt sich beim Erhitzen. Leicht loslich in kaltem Alkohol, Ather, Chloro- 
form und Benzol, unloslich in siedendem Wasser und Ligroin. 

Phthalsaure-mono-QS.y. f.^-tetrabrom-y.^-dimethyl-octylester], Tetrabromid des 
Phthalsaure-monogeranylesters C 18 H 2a 0 4 Br 4 = HO a C • C 6 H 4 • CO a * CH a ♦ CHBr • CBr(CH a ) • 
CH 2 • CH a • CHBr • CBr(CH 3 ) 2 . B. Durch Bromieren von Phthalsaure- monogeranylester 
(S. 800) in ather. Losung (Flatau, LabeA, C.r. 128, 1727; Bl. [3] 19, 638). — Krystalle 
(aus Benzol + Ligroin). J?: 114—115°. 

Phthalsaure-dicetylester C 40 H 70 O 4 = C 8 H 4 (CO a • [CH 2 ] 16 • CH a ) a . B. Aus phthalsaurem 
Silber und Cetyljodid beim Erwarmen im Wasserbade (R. Meyer, Juqilewitsch, B. 80, 
783). Aus Phthalylchlorid und Natriumcetylat (R. M., J.). — Nadelchen (aus Alkohol). 
F: 42—43°. Leicht loslich in Methylalkohol. 

Phthalsaure-monomyricylester C 38 H 88 0 4 — HO a C • C S H 4 • C0 2 • C 30 H a . B. Durch 
Erhitzen von Myricylalkohol und einem DberschuB von Phthakaureanhydrid (G aboard, 
Joum. Pharm. et Chim. [5] 28, 54). — Krystalle (aus heiBem Alkohol). F: 79°. LOslioh 
in siedendem Alkohol. 


Phthalsaure-dimyricylester C 8 oH 126 0 4 = C a H 4 (CO a C ao H flI ) a . B. Beim Erhitzen des 
Phthalsaure-monomyricylesters mit Myricylalkohol (Gascard, Joum. Pharm. et Chim. [6] 
28, 64). — F: 79°. Unloslich in siedendem Alkohol, lOslich in Benzol. 

Phthalsaure-monocyclohexylester C 14 H 16 0 4 = HO a C • C fl H^CO t • C # H U . B. Aus 
Phthalsaureanhydrid und Cyclohexanol (Brunel, Bl. [3] 33, 274). ~ Krystalle (aus Alkohol). 
F: 99°. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. — Bildet wenig be^tandige, wasser- 
losliche Alkaliealze. 


Phthalsaure-dicyclohexylester C 2(V H a6 0 4 = C 4 H 4 (CO a C $ H n ) 2 . B. Aus Phthalyl- 
chlorid und Cyclohexanol in Gegenwart von Pyridin (Brunel, Bl. [3] 33, 274). — Prirmen 
(aus Alkohol). F: 66°. Unloslich in Wasser, ziemlich in Alkohol. 

Saurer Phthalsaureester des linksdrehenden 1 - Methyl - eyclohexanols - (3)» 
linksdrehender Phthalsaure - mono - [3 - methyl - cy olohexylester] C 15 H 18 0 4 = HO a C • 
C 6 H 4 • C0 2 * C a H 10 • CH S . B. 50 g linksdrehendes l-Methyl-cyclohexanol-(3) (Bd. VI, S. 12) 
werden mit dem U/^-fachen der theoretischen Menge Phthalsaureanhydrid 17 Stdn. lang 
erhitzt (Tschechowitsch, JK. 39, 6; C. 19071, 1407). — Monokline (Ssurisnow) Prismen 
(aus Petrolather -j- Benzol). F: 89,5-90,5°. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol. 
[a] r >: -8,68° (in Alkohol; c = 16,367). 

Saurer Phthalsaureester des d-Citronellols, Phthalsaure-mono-d-oitronellyl- 
ester C 18 H 24 0 4 . Gemisch von H0 a C • C e H 4 • C0 2 • CH a • CH a • CH(CH 3 ) • CH a * CH a • CH a • C(CH a ) : 
CH a und H0 2 C • C a H 4 • C0 2 * CH a ■ CH a • CH(CH 3 ) • CH a • CH 2 • CH : C(CH S ) ? . B. Aus d-CitroneUpl 
(Bd. I, S. 451) und Phthalsaureanhydrid durch Erhitzen im Wasserbade (Erdmann, Huth, 
J. pr. [2] 60, 40). — Dickes, goldgelbes 01. D°: 1,0452 (Flatau, Labb£, Bl. [3] 19, 85). 

— AgC 18 H 23 0 4 . Prismen (aus Benzol durch Methylalkohol). F: 117—118° (Fl., L.), 120° 
bis 124° (E„ H.). 

Saurer Phthalsaureester des ,,/5-Carvacromenthols" C 18 H a4 0 4 — HO a C*C 6 H 4 - 
CO a *Ci 0 H la . B. Aus „/?-Carvacromenthol“ (Bd. VI, S. 27) und iiberschussigem Phthals&ure- 
anhydrid bei 100° (Brunel, C. r. 141, 1247). — Krystalle (aus Alkohol). F: 136°. LOslioh 
in Alkalien. 


Saurer Phthalsaureester des 1-Menthols, Phthalsaure - mono -1- men thy lester 
Ci 8 H a4 0 4 = H0 a C-C e H 4 -C0 2 *C 1& H la . B. Aus 1 Mol.-Gew. Phthalsaureanhydrid und 1 Mol.- 
Gew. 1-Menthol (Bd. Vl, S. 28) bei 110° (Arth, A. ch. [6] 7, 487). — Mikroskopische Nadeln. 
F: 110°. Unldslich in kaltem Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather und CHC1 3 . [a]“: 
— 105,55° (in Benzol; p — 1,575). — Mg(C 18 H 2S 0 4 ) a . Bl&ttehen. Fast unloslich in kaltem 
Wasser. 

Phthals&ure-di-l-menthyiester C 28 H 42 0 4 — C 6 H 4 (C0 2 -C 1(> H ia ) a . B. Aus 1 Mol.-Gew. 
Phthals&ureanhydrid und 2 Mol.-Gew. 1-Menthol (Bd. VI, S. 28) bei 140 1 (Arth, A. ch. [6] 
7, 485). - Blattchen (aus Alkohol). Rhombische Krystalle (aus Ather). F: 133°. Wenig 
lOslich in kochendem Alkohol, leichter in Ather. [a]»: — 94,72° (in Benzol; p ~ 2,006). 
Saurer Phthalsaureester des a-Pulegomenthols C J8 H 24 0 4 — HO a C • C 6 H 4 ■ CO a * 
B . Aus a-Pulegomenthol (Bd. VI, S. 42) und Phthalsaureanhydrid (Haller, Mar- 
tine, C. r. 140, 1302). — F: 84—85°. LOslich in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer 
lOslich in siedendem Petrolather. [a] D : -f 27° 30' (in 4,724 °/ 0 iger alkoh. LOsung). 
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Saurer Phthalsaureester des 5-Pulegomenthols C^H^CL = HO.C*C 0 H 4 *OO 2 * 
C^H^. B. Aub /3-Pulegomenthol (Bd. Yl, S. 42) und P ht hals&ureanny drid (Haller, Mar- 
tine, C . r. 140, 1302). — F: 137—138°. LOslich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform, 
fast unldslich in Petrolather. [a] D : +8° 53' (in 7,5%iger alkoh. LOsung). 

Saurer Phthalsaureester des 0-Thymomenthols C^H^Og = HO 8 C*C 0 H 4 *C(V 
CigH^. B. Aus Phthalsaureanhydrid und a- oder /?-Thymomenthol (Bd. VI, S. 42) (Brunel, 
C. r. 140, 253). — Prismen. F: 128°. Leicht ltfslich in Alkohol und Chloroform und verd. 
Alkalien. — Liefert beim Verseifen /?- Thy m omen thol. 

Saurer Phthalsaureester des Dihydrofencholenalkohols b (Bd. VI, S. 44) 
C 18 H #4 0 4 = HO a C • C 0 H 4 • C0 2 • C^H^. F: 86° (Semmler, B. 89, 2580). 

Saurer Phthalsaureester des Camphenilols , Phthalsaure-monooamphenilyl- 
ester C 17 H. 0 O 4 = HO.C • C 0 H 4 • C0 f • C a H 16 . B. Bei 3-stdg. Erhitzen gleicher Gewichtsteile 
Camphemlol (Bd. VI, S. 53) und Phthalsaureanhydrid auf 150—180° (Komppa, A. 868, 74). 

— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 148,5—149°. 

Saurer Phthalsaureester eines Alkohols C 9 H 15 *OH von unbekannter Konsti- 
tution (vgl. Bd. VI, S. 54) C„H*0 4 = HO 1 C-C 0 H 4 *CO 1 -C 9 H 15 . B. Bei mehrstdg. Erhitzen 
gleicher Teile des aus Pinen uber die Verbindung C 10 H lfl + 2CrO a Cl a (Bd. V, S. 152) und das 
Keton C 2 H 14 0 (Bd. VII, S. 73) erhaltlichen Alkohols C 2 H 15 0n und Phthalsaureanhydrid 
in wenig Benzol (Henderson, Heilbron, Soc. 93, 293). — Blattchen (aus Petrolather). F: 
107°. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, sohwer in Petrolather, unloslich in Wasser. L6s- 
lich in wafir. Natriumcarbonat. 

Saurer Phthalsaureester des Geraniols , Phthalsaure - monogeranylester 
Ci 8 H 22 0 4 = HO a C • C 6 H 4 • C0 2 • CHg-CH : C(CH 3 ) • CH a • CH a • CH : C(CH 8 ) 8 . B. Beim Erhitzen 
von Geraniol (Bd. I, S. 457) mit Phthalsaureanhydrid im Wasserbade, bis klare Losung ein- 
getreten ist (Erdmann, Huth, J. pr. [2] 50, 15). Beim Kochen von Geraniol mit Phthals&ure- 
anhydrid in Benzollosung (Flatau, Labb£, C. r. 126, 1725). — Tafeln (aus Ligroin). F: 
47°; leicht loslich in Chloroform, Alkohol, Ather, Aceton und Benzol (F., L., C. r. 128, 1727; 
Bl. [3] 10, 637), leicht loslich bei 25° in Ligroin; scheidet sich in der K&ltemischung aus der 
Ligroinldsung wieder aus (F., L., C. r. 126, 1727 ; Bl. [3] 19, 6?7 ; vgl. ScmMMEL & Co., Bericht 
v. Okt. 1898, S. 67). — AgC 18 H 21 0 4 . B. Aus dem Ammoniumsalz des Phthals&ure-mono- 
geranylesters mit Silbernitrat in wafir.-alkoh. Losung (E., H.; vgl. auch F., L., Bl. [3] 19, 
85). Prismen (aus Benzin durch Methylalkohol). F: 133° (E., H.), 133,8°, (F., L., C. r. 120, 
1727). Sehr schwer I6slich in heifiem Wasser, leichter in Alkohol, sehr leicht in Chloroform 
und Benzol (E., H.). 

Saurer Phthalsaureester des 1-Linalools, Phthalsaure - mono - 1 - linalylester 
C^H^O, = HO 2 C C 0 H 4 CO 2 C(CH 3 )(C 2 H 3 ) CH 2 CH 2 CH:C(CH 3 )^ B. Das Natriumsalz des 
Phthalsaure-mono-l-linalylesters entsteht aus 1-LinaIooI-natrium (Bd. I, S. 461) und Phthal- 
saureanhydrid in Ather; man erhalt den freien Ester durch Zugabe von verd. Schwefelsaure 
(Tiemann, B. 31, 839; vgl. auch Charabot, A. ch. [7] 21, 233). — 01. — Das Natriumsalz 
ist in Wasser leicht loslich, in Ather, Chloroform und Essigester nicht unloslich ; wird duroh 
konz. Natronlauge aus der wafir . Losung als 01 abgeschieden und durch starke alkoh. Kali- 
lauge gespalten in Phthalsaure und reines Linalom (T.). 

Saurer Phthalsaureester des Dl-Fenchylalkohols, Phthalsaure-mono-Dl-fenohyl- 
ester C 18 H 22 0 4 = H0 2 C-C 6 H 4 -CO^C^H^. B. Durch Erhitzen aquimolekularer Mengen 
Dl-Fenchylalkohol (Bd. VI, S. 70) und Phthalsaureanhydrid auf 150—180° (Bertram, Hells, 
J. pr. [2] 01, 297). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder Benzol 4- Ligroin). F: 145 — 146,6°. 

- AgCy^o* 

Saurer Phthalsaureester des linksdrehenden Isofenehylalkohols C J8 H 81 Ch = 
HO 2 C*C 0 H 4 *CO 2 *C 1 nII 17 . B. Durch Erhitzen Aquimolekularer Mengen von linksdrehendem 
Isofenchylalkohol (Bd. VI, S. 72) und Phthals&ureanhydrid auf 150° (Bertram, Hblle, 
J. pr. [2] 01, 302). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 149—150°. 

Saurer Phthalsaureester des d-Borneols , Phthaisaure-mono-d-bomylester 
Pi8®a*Oi = HOjC ■ CjH 4 • COj * B. Beim Erhitzen von d-Borneol (Bd. VI, S. 73) mit 

1 Mol.-Gew. Phthals&ureanhydrid (Haller, C. r. 108, 456; Pickard, Littlebitry, Soc . 91, 
1978). — Prismen (ausEisessig oder Alkohol), Tafeln (aus Benzol). Rhombisch bisphenoidisch 
(Minoijin, Bl. [3] 27, 688; vgl. Qroth , Ch. Kr . 4, 727). F: 164° (P., L.), 164,5° (H.). Ldslich 
in Alkohol, Ather, Methylalkohol, Benzol (H.). [a] D : -f 66,7° (in Alkohol; 1,0069 g in 19,85 com 
der Losung) (P., L.); [a] D : + 58,38° (1 Mol.-Gew. in 1 Liter Alkohol) (Haller, (a r. 108, 457). 

Phthalsaure-di-d-bornylester C 28 H 88 0 4 = C 0 H 4 (CO 2 *C lo H 17 ) 2 . B. Neben dem sauren 
Phthalsaureester des d-Boraeols beim Erhitzen von 2 Mol.- Grew. d-Bomeol (Bd. VI, S. 73) 
mit 1 Mol.-Gew. Phthalsaureanhydrid (Haller, C. r. 108, 456). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 101°. Leicht lbslich in Ather, Benzol, Essigester, lbslich in Petrolather, Alkohol und 
Methylalkohol. [a] D : +79,54° (1 Mol.-Gew. in 1 Liter Alkohol) 
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Saurer Phthalsaureester des 1 - Bomeols , Phthalsaure - mono - 1 - boraylester 
C, 8 H 22 0 4 = HO a C • C 6 H. • C0 2 • CjqH 17 . B. Beim Erhitzen von 1-Borneol (Bd. VI, S. 73) mit 
Phthalsaureanhydrid (Haller, C. r . 108, 456). — Tafeln (aus Benzol), Prismen (aus Alkohol). 
Rhombisch-bisphenoidisch (Mlnguin, Bl. [3] 27, 688; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 727). F: 164,5° 
(H.). Ldslich in Alkohol, Ather, Methylalkohol, Benzol (H.). [a] D : —58,27° (1 Mol.-Gew. in 
1 Liter Alkohol) (H.). 


Phthalsaure-di-l-bornylester C 28 H 38 0 4 = C 6 H 4 (CO 2 -Cj 0 H 17 ) 2 . B. Neben dem sauren 
Phthalsaureester des l-Bomeols beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. 1-Borneol (Bd. VT, S. 73) 
mit 1 Mol.-Gew, Phthalsaureanhydrid (Haller, C. r. 108, 456). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 101,1°. Leicht ldslich in Ather, Benzol und Essigester, ldslich in Petrol&ther, Alkohol 
und Methylalkohol. [a] D : — 79,14° (1 Mol.-Gew. in 1 Liter Alkohol). 


Saurer Phthalsaureester des dl-Borneols, Phthalsaure-mono-dl-bomylester 
CjgHjjjC^ = HO 2 C-C 6 H 4 -CCVC 10 H 17 . B. Aus gleichen Teilen der sauren Phthals&ureester 
des d- und des l-Bomeols in Benzol (Haller, C. r. 108, 457). — Nadeln (aus Benzol). F: 
158,34°. Loslich in Methylalkohol, Alkohol, Ather und Benzol. 


Phthalsaure-di-dl-bornylester C 28 H 38 04 — C 6 H 4 (C0 2 • C 10 H 17 ) 2 . B. Aus gleichen 
Teilen Phthalsaure-di-d-bornylester und Phthalsaure-di-l-bornylester in Alkohol (Haller, 
C. r. 108, 457). — Prismen (aus Alkohol). F: 118°. Loslich in Methylalkohol, Alkohol, Ather 
und Benzol. 


Saurer Phthalsaureester des linksdrehenden (d-) Isoborneols, Phthalsaure- 
mono-d-isobornylester C 18 H 22 0 4 — HO a C • C 6 H 4 • CO s • Cj oH„. B. Man fallt die Ldsung von 
1 Mol.-Gew. saurem Phthalsaureester des inaktiven Isoborneols (s. u.) in der berechneten 
Menge waBr. Sodaldsung mit einer waBr. Ldsung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem 1-Menthylamin; 
aus der Ldsung der entstandenen l-Menthylamins&lze in verd. Alkohol krystallisiert zuerst 
das 1-Menthylaminsalz des sauren Phthalsaureesters des rechtsdrehenden Isoborneols, welches 
mit warmer Essigsaure den sauren Phthalsaureester des rechtsdrehenden Isoborneols liefert; 
das in den alkoh. Mutterlaugen zuriickgebliebene 1-Menthylaminsalz des sauren Phthals&ure- 
esters des linksdrehenden Isoborneols fiihrt man durch Behandlung mit verd. Essigsaure 
und dann mit d-Cinchonin in siedendem Alkohol in das Cinchoninsalz iiber und stellt aus 
diesem durch L5sen in warmer Essigsaure den freien sauren Phthalsaureester des links- 
drehenden Isoborneols dar (Pickard, Littlebury, Soc. 81, 1978, 1980). — Krystalle (aus 
Eisessig). F: 167°. [a] D : —76,93° (in Chloroform; 1,0100 g in 20 ccm Ldsung). 

Saurer Phthalsaureester des rechtsdrehenden (1-) Isoborneols, Phthalsaure- 
mono-l-isobornylester (^^2204 == HO^-Cg^-COj-CjgH^. B. s. im vorangehenden 
Artikel. — Rechtwinklige Prismen (aus Eisessig). F: 167°; [a] D : -f 76,88° (in Chloroform; 
1,0327 g in 20 ccm Losung) (P., L., Soc. 91, 1978, 1979). 

Saurer Phthalsaureester des dl-Isoborneols, Phthalsaure-mono-dl-isobomyl- 
ester C ;8 H.,0 4 = HOgC-Ce^ COj C^^H^. B. Aus dl-Isobomeol (Bd. VI, S. 86) und Phthal- 
saureanhydrid bei 115—120° (P., L., Soc. 91, 1978). — Prismen (aus Eisessig). F: 168°. 

Saurer Phthalsaureester des Myrtenols, Phthalsaure -mono -my rtenylester 
C 18 H 2 n0 4 = HOjC • C 8 H 4 • COo • C 10 H 16 . B. Lurch Verseifung der hochsiedenden Bestandteile 
des Myrtenols mit alkoh. Kali, fraktionierte Destination aes resultierenden rohen Alkohols 
und Erhitzen der Myrtenol (Bd. VI, S. 99) als Hauptbestandteil enthaltenden Fraktion 
vom Kp 10 : 95—110° mit Phthalsaureanhydrid in Benzol (Semmler, Bartelt, B. 40, 1365). 

— Krystalle (aus hochsiedendem Petrol&ther). F: 114—115°. [a] D : 21° 36' (in 50 

absol.-alkoh. Ldsung). — Silbersalz. F: 102°. Schwer loslich in den gebrauchlichen 
Losungsmitteln. 

Phthalsaure -monophenylester C2 4 H 10 O 4 = HO g C‘C 8 H 4 CO a -C 8 H 5 . B. Durch Zu- 
sammenschmelzen von Phthalsaureanhydrid mit Phenol und Verreiben der Schmeize mit 
Sodaldsung (Bischoff, v. Hedenstrom, B. 36, 4092). — Nadeln (aus Benzol -f- Ligroin). 
F: 103°. Sehr leicht ldslich auBer in Ligroin. 

Phthalsaure-diphenyleBter C 20 H 14 O 4 = CJI 4 (C0 2 -C 6 H 6 ) 2 . B. Aus Phthalylohlorid 
und Phenol (Sohrsder, B. 7, 705; Pawlewski, B. 28, 108). Aus Phthals&ure- monophenyl- 
ester, Phenol und Phoaphorpentoxyd in Benzol (Bischoff, v. Hedenstrom, B. 36, 4092). 

— Prismen (aus Alkohol oder Ligroin). F: 70° (Vongerichten, B. 13, 419), 69 — 70° (Pa.), 
73° (B., v. H.). Kpj 4 : 250—257° (B., v. H.); siedet unter 759 mm Druck bei raschem Er- 
hitzen unzersetzt bei 405°; bei langsamem Erhitzen tritt Zersetzung ein (B., v. H.). — Gibt 
beim Kochen mit alkoh. Kaliumhydrosulfid thiophthalsaures Kahum, welches mit verd. 
Salzs&ure in Thiophthals&ureanhydrid C 8 H 4 0 2 S (Syst. No. 2479) iibergeht (Sch.). 

Phthals&ure -bin- [8 - ohlor- phenyle ster] CjoH^O.Cl, = C 4 H 4 (C0 2 *C 4 H 4 C1) 2 . B. Aus 
Phthalylohlorid und 2 Mol.-Gew. o-Chlor-phenol (Bd. Yl f S. 183) (Mosso, J. 1887, 1301). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 95°. 
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Phthalsaure-bis-[4-ohlor-phenyle8ter] C t0 H lt O 4 Cl t = C„H 4 (CO, • O e H 4 Cl) 2 . Nadeln. 
F: 111 0 ; leicht loslich in heiBem, schwer in Kaltem Alkohol (Mosso, J. 1887, 1301). 

Phthalsaure - bis - [ 2.4 - diohlor - phony lester] C 20 H lo O 4 CL = C 4 IL(CO t • 0^11,04 ),. 
Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F: 108°; leicht lSslich in Alkohol, Ather und Benzol (Mosso, 
J. 1887, 1300). 

Phthalsaure - bis - [2.4.6 - trichlor - phenylester] C 20 H 8 O 4 Cle = C fl H 4 (CO a * OJd^Cl^. 
B. Aus Phthalylchlorid und 2.4.6-Trichlor-phenol (Daccomo, B. 18, 1164). — Krystallpulver. 
F : 193— 194°. Leicht loslich in Benzol und Chloroform, sehr wenig ldslioh in Ather und Alkohol, 
Phthals&ure-bis-[4.6-dichlor-2-brom-phenylester] CigHgOgClgBrj = C e H 4 (CO t * 
OgHjClgBr)^ B. Beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit 4.6-Dichlor-2-brom-phenol (Gab- 
zino, 0 . 17, 601). — Rhomboedrische Krystalle (aus Alkohol -f~ etwas Benzol). F: 216 — 217°. 
Wenig 16slich in Alkohol. 

Phthalsaure-bis-[2.4-dijod-phenylester] C J j a H 10 O 4 I 4 = C 6 H 4 (C0 2 *C 4 H a I f ) a . B. Aus 
2.4-Dijod-phenol und Phthalylchlorid (Brenans, (f. r. 188, 161 ; Bl. [3] 25, 822). — Nadeln. 
F: 163°. L6slich in Benzol. 

Phthalsaure-di-p-tolylester C 22 H M 0 4 — C a H 4 (C0 2 *C 6 H 4 *CH 3 ) 2 . B. Aus p-Kresol und 
Phthalylchlorid (R. Meyer, B. 28, 209). — Tafeln (aus Eisessig). F: 83—84°. AuBerst 
leicht loslich in heiBem Alkohol, CHCl a und Benzol. 

Phthalsaure-monobenzylester C 16 H 12 0 4 — HO.C C a H 4 -COo-CHj-CgHg. B. Neben 
Phthalsauredibenzylester aus phthalsaurem Silber und feuchtem Benzyljodid (R. Meyer, 
Jugilkwitsch, B. 30, 781). Neben Phthalsauredibenzylester aus 1 Mol.-Gew. Phthalsaure- 
anhydrid und 1 Mol.-Gew. Benzylalkohol beim Erhitzen am RdckfluBkuhler (Bisohofp, 
v. Hedenstrom, B. 36, 4093). Beim Erhitzen von Phthalsaureanhvdrid mit Benzylalkohol 
in Benzol (Walbaum, J. pr . [2] 68, 242). — Prismen (aus Benzol oder Ligroin oder aus 
Alkohol durch Wasser). F: 102-104° (R. M., J.), 104° (B., v. H.), 106-107° (W.). Schwer 
ldslich in kaltem Wasser und Ligroin (B., v. H.), leicht in Alkohol (R. M., J.; B., v. H.), 
Aceton und Chloroform (B., v. H.). 

Phthalsaure-geranylester-benaylester C. 5 H 18 0 4 = (CH 2 ) 2 C : CH • CH a • CH 2 • C(CH.): 
CH-CH 2 *0 2 CC a H 4 *C0 # -CH 2 *C a H 5 . B. Beim Erhitzen einer LOsung des Silbersalzes des 
Phthalsaure-monogeranyleeters (S. 800) in Benzol mit Benzylchlorid lm Wasserbade (Erd- 
mann, Huth, J. pr. [2] 66, 24). — 01. Lost sich in konz. Schwefels&ure mit orangegelber 
Farbe. — Addiert in Chloroform oder CS 2 Brom. Liefert beim Erhitzen mit Anilin auf 160° 
Phthalanil. 

Phthalsaure-dibenzyl ester C 12 H 14 0 4 = C 8 H 4 (C0 2 CH 2 *C 4 H 5 ).. B. Bei 3-stdg. Er- 
hitzen von 1 Mol.-Gew. Phthalsaure mit 2 Mol.-Gew. Benzylalkohol am RiickfluBkiihler 
(Bischoff, v. Hedenstrom, B. 35, 4093). Neben Phthalsaure- monobenzylester bei 3-stdg. 
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phthals&ureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. Benzylalkohol (B., V. H.). 
Beim Verreiben berechneter Mengen phthalsauren Silbers und trocknen Benzyljodids 
(R. Meyer, B. 28, 1677; R. M., Jugilewitsoh, B. 30, 780). Aus Phthalylchlorid und 
Natriumbenzylat (R. M.; R. M., J.) in Benzol (B., B. 36, 160). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 42-43° (R. M., J.), 43° (B.). Kp^: 274° (korr.), Kp^: 277° (korr.) (B., v. H.). Leicht 
ldslich in den meisten iiblichen Losungsmitteln, sehr wenig in Ligroin und Wasser (R. M., J.). 

Phthalsaure-bis- [4-nitro-benzylester] C 12 H 14 0 8 N 2 = C a H 4 (CO. • CH 2 • C a H 4 • N0 2 ) 2 . 
B. Aus phthalsaurem Silber und p-Nitro-benzyljodid (Bd. V, S. 338) (R. Meyer, Jugile- 
witsch, B . 80, 782). Aus Phthalylchlorid und p-Nitro-benzylalkohol (Bd. VI, S. 460) (R. M., 
J.). — Nadeln (aus Benzol). F: 154—156°. Ziemlich leicht lOslich in heiBem Ligroin, Eis- 
essig, Benzol und Amylalkohol, sehr wenig in Alkohol. 

Phthalsaure-mono-tf-phenathylester C ?6 H, 4 0 4 = H 0 2 C • C a H 4 • CO. • CH f • CH, • 0 { H a . 
B. Aus der Natriumverbindung des /?-Phenyl-&tnylalkohols und Phthals&ureanhydria. in 
Ather (v. Soden, Rojahn, B . 33, 1723). — Krystalle. F: 188—189°. 

Phthals&ure-mono-[/?-o-tolyl-athyleBter] C«H tll 0 4 = H0 2 C*0JB 4 ’C0 1 *CH 1 ‘CH f • 
C a H 4 *CH s . B. Aus Phthals&ureanhydrid und ^-o-Tolyl-athylalkohol (Bd. VI, S. 608) in 
siedendem Benzol (Grignard, A . ch . [8] 10, 29). — Nadeln (aus 80-voI um prozentigem Alkohol). 
F: 107-108°. 


Phthalsaure-bis-[2.4.6-trimethyl-phenylester] C le H |e 0 4 « 0,H 4 [CO. • CgHttCHg)^. 
B. Aus Phthalylchlorid und Pseudocumenol (Bd. VI, S. 609) (R. Meyer, B. 26, 208). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 118—119°. 


Phthalsaure - mono - [6 - methyl - 2 - isopropyl - phenylester], Phthals aur e - mono* 
thymylester C lg H lg 0 4 = H0«C*C t H 4 *C0 l *0 # H|(CH 8 ) # CH(CH 2 )j. B. Aus Thymolnatrium 
und Phthals&ureanhydrid in Xylol (Schryver, Soc. 76, 664). — Krystalle (aus Ather duroh 
Petrol&ther). 
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Phthal8aure-bis-[5«methyl-2-i8opropyl-phenyle8ter], Phthalsaure-dithymyl- 
ostor 0.^3904 = C 6 HJCOj*-C # H.(CH # )*CH(CH s ) a ].. B. Bei gelindem Erwarmen von 2 Mol.- 
Grew, Thymol mit 1 Mol.-Gew. Phthalylchlorid (Jakimowicz, B. 28, 1876). — Tafeln (aua 
Alkohol). F: 84 — 85°. Wird durch konz. Schwefelsaure dunkelcarminrot gefarbt. 

Phthalsaure-methylester-aantalylester (vgl. Rohsantalol, Bd. VI, S. 555) C 24 H S0 O 4 = 
CHj • O.C • C 6 H 4 ■ CO, • Cj.Hjg. B. Aus dem durch Erwarmen von Santalol mit Phthals&ure- 
anhydrid in Benzol (vgl. v. Soden, Ar. 238, 356, 361) gebildeten Phthals&ure-monosantalyl- 
ester und p-Toluolsulfonsaure-methylester in alkal. Lbsung (Riedel, D. R. P. 208637; C. 
19091, 1442). — Hellgelbes 01. D*°: 1,085. Leicht loslich in Alkohol und Ather. 

Phthalsaure -dicholesteryl ester C 8 ,H M 0 4 = 04114(002*0271145)2 s. bei Cholesterin, 
Syst. No. 4729 c. 

Saurer Phthalsaureester des reohtsdrehenden 3-Benzyl-borneols C, 5 H, 8 0 4 = 
H0 1 C*C e H4*C02*C 17 H^. B. Durch Erhitzen von nicht rein dargestelltem 3-Benzyl-bomeol 
(Bd. VI, S. 592) mit Phthalsaureanhydrid auf 200° (Haller, Bauer, C. r. 142, 678). — 
Krystalle. F: 146°. [a] D : -f-46°8' in alkoh. Losung. 

Neutraler Phthalsaureester des Eugenols, Phthalsaure-bis-[2-methoxy-4-allyl- 
phenylester] C^H^O, = 0 6 H 4 [CO, • C,H,( O • CH 3 ) • CH, • CH : CH,],. B. Aus Phthalylchlorid 
und Eugenol (Bd. VI, S. 961) in alkal. Losung (Thoms, P. G. H. 32, 606). Beim Erhitzen 
von Phthalylchlorid und Eugenol im Wasserbade (Rogow, JR. 29, 195; B. 30, 1796). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 100—101° (T.), 98,5—99° (R.). Leicht loslich in Benzol, Aceton 
und Chloroform, ziemlich schwer in kaltem Eisessig, Alkohol und Ligroin, sehr wenig in Wasser 
(R.). — Wird durch 10%ige Natronlauge nicht verandert (R.). Verseifung tritt ein bei 
ca. 4-stdg. Erhitzen auf 100° mit alkoh. Kalilauge (R.). Beim Erhitzen mit Anilin auf 
190—200° entsteht Phthalanil (Syst. No. 3210) (R.). Reagiert nicht mit Phenylhydrazin (R.), 

Neutraler Phthalsaureester des Glycerins, Glycerinphthalat O^Jl^Oj, = 
[0 f H4(CO 1 )2]j(0 s H5),. B. Aus Glycerin und Phthalsaureanhydrid (W. Smith, Joum. Soc . 
Chem . Ina. 20, 1075; C. 1902 I, 136). — Glasartige Masse. Schmilzt bei ca. 190° unter Zer- 
setzung. Sehr wenig loslich in Aceton, unloslich in den iibrigen gebrauchlichen Losungs- 
mitteln. 


Phthalyl-bis - oenzhydroximsaureathylather („Benzathylphthalyl hydro- 
xy lamin“) C^OjN, = C^ICO-O^^H^N-O-C,^],. B. Aus dem Kaliumsalz 
des Benzhydroxams&ureathylathers (S. 302) in waBr. Losung und Phthalylchlorid (Lossen, 
A. 281, 266). — Prismen (aus Ather durch Petrolather). F: 54°. Lbslich in Alkohol und 
Ather. 

rn 

Phthalsaure-anhydrid C 8 H 4 0 3 = C 6 H 4 <qq>0 s. Syst. No. 2479. 

Phthalyl-bis-glykolsaureathylester C 16 H 18 0 8 = C 8 H 4 (CO • 0 CH, -COj-CjH,),. B . Aus 
Chloresaips&ure&thylester und Natriumphthalat (Senff, A. 208, 273). — Fliissig. Nicht 
destillierbar. 


Phthalsaure -mono - [5- amino - athy leB ter] CjqHuO^ = H0 ,C*C 8 H4;C0*0%CH,CH,' 

CO • NH * CH 

NH,. B. Durch schnelles Aufkochen der Verbindung C 8 H 4 <^q ^ (Syst. No. 4298) 

mit Wasser und rasches Eindampfen der L6sung bis zur Halfte (Gabriel, B. 38, 2402). 
— Nadeln. F: 149—150° (Aufschaumen). Leicht ldslich in Wasser. — C 10 H n O 4 N -f HC1. 
Flaohe Nadeln. F: 189° (Schaumen). Leicht loslich in Wasser. — 2 C 10 H n O 4 N -f 2HC1 -f 
PtCl,. Hellorangerote Nadeln. Farbt sich bei 217° dunkel und zersetzt sich bei 220° unter 
Gasentwicklung . 

Phthalsaure-methylester-lj^-amino-athylester] C J1 H 18 0 4 N = CH,*OOC*C 8 H 4 -CO. 
0'0H 1 -CH,*NH,. B. Durch Sattigen des Phthalsaure- mono- L?-amino-&thylesters] (s. o.) 
in Methylalkohol mit Chlorwasaeratoff (Gabriel, B. 38, 2403). — 01. Leicht loslich in Wasser. 
Die w&fir. LOsung reagiert stark alkalisch. — C 11 H 13 0 4 N -f- HC1. Sechsseitige Platten. 
F: 130-131°. 


PhthalB&ure-bis-[/5-di&thylamino-athyle8ter] C 20 H*,O 4 N a = C^JCO, • CH, • CH, • 
N(C*H«kL. B. Aus Phthalylchlorid und ^-Diathylamino-athylalkohol in absol. Ather (Py- 
maw , Soc. 93 , 1804). — Zan.es 01. Lftslich in CHCl,. — C M H 3 ,0 4 N, + 2 HBr. Krystalle 
(aus Aoeton). F; 157—159°. Sehr leicht ldslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Pikrat 
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C m H. 2 0 4 N.+ 2C 6 H 3 0 ? N,. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 146-147°. Sehr wenig ldslich 
in Wasser und Alkohol. - C 20 H 32 O 4 N 2 4 - 2HC1 + PtCl 4 + H 2 0. Nadeln (aus Wasser). 
F: 191 — 192°. Leicht ldslich in heifiem Wasser, schwer in kaltem Wasser. 

Phthalsaure - mono - [y - amino - propylester] C^H^C^N = HO a C • C fl H 4 * CO • O • CH- • 
CH s *CH t a NH t . JB. Durch Einw. von siedendem alkoh. Kan auf N-[y-Brom-propyl]-phthaI- 
amidsaure (S. 810) (Gabriel, B. 38, 2394). Durch V 4 -stdg. Kochen von N-[y-Brom- 
propyl]-phthalimid (Syst. No. 3210) mit der aquivalenten Menge alkoh. Kalilauge und Ein- 
engen der von Kaliumbromid abfiltrierten Fliissigkeit (Gabriel, B. 38, 2390). Durch Er- 

w&rmen der Verbindung C 6 H 4 <^q^ I '^2- > cH 2 (Syst. No. 4298) mit Wasser auf 70° 

(G., B. 38, 2396). Durch langeres Kochen der Verbindung C 8 H 4 <T^q ^^*^>CH a 

(Syst. No. 4298) mit Alkohol (G., B. 38, 2405). — Platten oder kalkspatahnliche Kry- 
stalle mit 1H 2 0 (aus 2 1 / i Tln. lauwarmem Wasser). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 168—169° 
unter Aufschaumen und Bildung von N-[y-Oxy-propyl]-phthalimid (Syst. No. 3210). Die 
wafir. Ldsung reagiert neutral. — C n H 13 0 4 N -J- HC1. Blattchen oder zugespitzte Saulen. 
Sintert gegen 160°. F: 163,5°. — 2C n H 13 0 4 N-f 2HC1+ PtCl 4 . Nadeln. Schmilzt, lang- 
sam erhitzt, bei 204—205° unter Aufschaumen und Dunkelfarbung. 

Phthalsaure-methylester-[y-amino-propylester] C 12 Hi 5 0 4 N — CH a -0-CO*C 6 H 4 - 
CO O*CH 2 *CH 2 *CH 2 *NH 2 . B. Durch Behandeln des Phthalsaure-mono-[y-amino- propyl- 
esters] (s. o.) mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (G., B. 38, 2391). — 01. Ldslich in 
Ather, Benzol. Die wafir. Losung reagiert stark alkalisch. — C u H 15 0 4 N + HC1. Krystalle. 
F: 124-125°. 


Phthalsaure - mono -[fl - amino - isopropylester] 
CH(CH 3 )CH 2 NH a . 


! n H 13 0 4 N = HO.C-C.K-CO-0- 
/CONHCH, 

B. Durch Erwarmen der Verbindung C 6 H 4 4 i 4- H a O 

N CO — 0 — CH • CH 3 


(Syst. No. 4298) in Essigester oder in Wasser (Mendelssohn-Bartholdy, B. 40, 4402). — 
Platten (aus Wasser). F: 168 10 (Zers.). — C u H 13 0 4 N -f HC1 -j- 2 H a O. Nadeln (aus Wasser). 
Schmilzt partiell bei 87°, klar bei 165° unter geringer Blasenentwicklung. Sehr leicht ldslich 
in lauwarmem Wasser. — 2 C n H 13 0 4 N -f 2 HC1 -f PtCl 4 -(- 2 H 2 0. Saulen. F: 204° 
(Zers.). 


Phthalylperoxyd, Phthalylsuperoxyd (CgH 4 0 4 ) x - Vgl. Baeyer, Villioer, B. 34, 
762. — B. Beim Schiitteln einer Losung von Natriumsuperoxydhydrat in 10%iger Natrium- 
acetatldsung mit Phthalylchlorid unter Kiihlung (v. Pechmann, Vanino, B. 27, 1511). 
— Krystallpulver. Schmilzt bei 133,5° unter Zersetzung; verpufft gegen 136° (v. P., Va.). 
Unldsfich in den gebrauchlichen Losungsmitteln (v. P., Va.). — Macht aus Jodkaliumldsung 
Jod frei; entfarbt Indigolosung und Permanganatlosung (v. P., Va.). Explodiert beim Be- 
netzen mit konz. Schwefelsaure (v. P., Va.). Liefert mit konz. Salpetersaure Phthalsaure, aber 
kein Nitroprodukt; ist bestandig gegen kochende konz. Salzs&ure (Va., B. 30, 2005). Mit 
eiskalter Natronlauge entsteht Phthalmonopersaure (s. u.) (B., Vi.). — Verhalten im Tier- 
kdrper: Nencki, Zaleski, H . 27, 497. 

Phthalmonopersaure C 8 H 6 0 6 = H0 2 C-C fl H 4 -CO 0 OH. B. Aus Phthalylperoxyd 
(s. o.) und eiskalter Natronlauge (Baeyer, Villioer, B. 34, 764). Beim Schiitteln von 
Phthalsaureanhydrid (Syst. No. 2479) mit iiberschussiger alkal. H 2 O a -Ldsung unter Eis- 
kiihlung, neben Peroxydphthalsaure (s. u.) (B., V., B. 84, 763). — Nadeln, die bei 110° unter 
Gasentwicklung erweichen und sich dann in Phthalsaure verwandeln (B., V.). Leicht lds- 
lich in Wasser, Ather, schwerer in Chloroform und Benzol (B., V.). — Macht aus Jodwasserstoff 
augenblicklich Jod frei (B., V.). Wird beim Kochen mit Wasser in Phthalsaure und H a O t 
gespalten (B., V.; Clover, Richmond, Am. 29, 203). Beim Behandeln der alkalisohen 
Ldsung mit Phthalsaureanhydrid entsteht Peroxydphthalsaure (B., V.). — Phthalmono- 
persaure zeigt keimtotende Wirkung (Freer, Novy, C . 19041, 803). 

Saures Phthalperoxyd, Peroxydphthalsaure, Phthalsuperoxydsaure C la H I0 O. = 
H0 2 C • C 4 H 4 • CO • O ■ O • CO • C 6 H 4 • C0 2 H . B. Beim Schiitteln von Phthalsaureanhyarid ( Syst. 
No. 2479) mit alkal. H 2 0 2 -Losung unter Eiskiihlung, neben Phthalmonopersaure (s. o.); 
auf Zusatz von Schwefelsaure fallt Peroxydphthalsaure aus, wahrend Phthalmonopers&ure 
in Ldsung bleibt (Baeyer, Villioer, B. 34, 763, 764). Beim Behandeln der alkal. Ldsung 
von Phthalmonopersaure mit Phthalsaureanhydrid (B., V., B. 34, 764). — N&delchen. Sehr 
wenig ldslich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln. F: 156° (Zers.). — Wird von AJkalien 
in Phthalsfture und Phthalmonopersaure gespalten. 
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Feroxydphth&lsaure-diathylester C 20 H 18 O 8 = C,H 6 -0 2 C-C 6 H4-C0-0-0-C0-C f IL- 
C0 2 *C 2 H 6 . B. Aus Phthalsaure- at hyles ter- cnlorid (s. u.) und alkal. H 2 0 2 -Ldsung (B., V., 
B. 34, 765). — Blatter (aus Methylalkohol). F: 58 — 59°. Leicht loslich, auBer in Wasser, 
Ligroin und kaltem Methylalkohol. 


Borsaure-phthalsaure-anhydrid, Borphthalat C 2 4H 18 0 J2 B 2 = [C„H 4 (CO- 0) 2 ] 8 B a . 

B. Aus Phthalsaure oder Phthalsauredichlorid und Borsaure-essigsaure-anhydrid (Pictet, 
Geleznoff, B. 38, 2223, 2224). Aus Phthalsauredichlorid oder Phthalsaureanhydrid und 
Bora&ure (P., G., B. 38, 2225). — Nadeln (aus Aceton oder Chloroform). F: 165°. Leicht 
Idslich in Aceton, schwer in Benzol, Chloroform und Essigester, unloslich in Ather, Petrol- 
&ther, CS 2 und CC1 4 . 

Phthalsaure-methylester-chlorid C 9 H 7 0 3 C1 = CH 3 0 2 C-C 6 H 4 C0C1. B. Durch 
Einw. von Thionylchlorid auf Phthalsaure- monomethylester (H. Meyer, M. 22, 578). — 
Farbloses 01, das bei — 18° zahe wird, ohne zu erstarren. — Spaltet sich beim Erwarmen 
auf dem Wasserbade in Phthalsaureanhydrid und Methylchlorid. 

PhthaUaure-athylester-chlorid C lo H 0 O s Cl = C 2 H 6 -0 2 C-C 6 H 4 C0C1. B. Beim Er- 
warmen einer Benzollosung von 3 Mol.-Gew. Phthalsaure-monoathylester mit 1 Mol.-Gew. 
PC1 8 (Zelinsky, B. 20, 1011). Durch Einw. von S0C1 2 auf Phthalsaure-monoathylester 
(H. Meyer, M. 22, 578). — 01. — Zerfallt schon bei gewohnlicher Temperatur allmahlich 
in Athylchlorid und Phthalsaureanhydrid (Z.). Liefert mit Natriummalonsaurediathylester 
in Benzol den Tetraathylester der Bis-[2-carboxy-benzoyl]-malonsaure (H0 2 C*C 6 H 4 *C0) 2 
C(CO a H) a (Syst. No. 1392) (Z.). 

Phthalsaure-dichlorid, Phthalylchlorid C 8 H 4 O a Cl a — CflH^COCl), 1 ). Zur Frage der 
Konstitution vgl.: Vongerichten, B. 13, 417; Friedel, Crafts, A.ch. [6] 1, 524, 526; 
Vorlander, B. 30, 2269 Anm. ; BrOhl, B. 40, 896. 

B. Beim Erhitzen von Phthalsaure mit 2 Mol.-Gew. PC1 6 (H. MOller, Z. 1883, 257; 
J. 1863, 393; Wischin, A. 143, 259; Ador, A. 164, 229). Beim Erhitzen von Phthalsaure- 
anhydrid mit 1 Mol.-Gew. PC1 6 im geschlossenen Rohr auf 180—200° (Graebe, A. 238, 
329 Anm.), mit iibersohussigem PC1 6 im geschlossenen Rohr auf 170° (Claus, Hoch, B . 
10, 1187). — Darst. Man kocht Phthalsaureanhydrid mit iiberschussigem PC1 5 6—8 Stdn. 
lang am Kuhler (Auger, A.ch. [6] 22, 295); man entfemt das entstandene POCl 8 duroh 
Destination bei gewdhnlichem Druck und destilliert dann den Riickstand unter vermindertem 
Druck (Tingle, Cram, Am. 37, 603). 

Fliissig. Erstarrt bei 12° (Brunt, R. A. L. [5] 11 II, 195). Kp: 269—270° (Claus, 
Hoch, B. 10, 1187); Kp ?eo : 281,1° (korr.) (Perkin, Soc. 68, 1205, 1249); Kp 726 : 275,4° (Bruhl, 
A. 236, 13); Kp^: 47° (Tingle, Cram, Am. 37, 603). DJ: 1,4323, D«: 1,4214, D“: 1,4135 
(Pe., Soc. 60, 1206), Df: 1,4089 (Bruhl). Molekulare Gefrierpunktsdepression: 98,5 (Bruni). 
nj: 1,56327; n?; 1,56919; n": 1,59856 (Bruhl). Molekulare Verbrennungswarme bei kon- 
stantem Volumen: 802,05 Cal., bei konstantem Druck: 802,03 Cal. (Rivals, A.ch. [7] 12, 
553). Magnetisohes DrehungsvermOgen : Pe., Soc. 69, 1244. 

Phthalylchlorid wird von Zink und Salzsaure zu Phthalid ( Syst. No. 2463) reduziert 
(Kolbe, Wisohin, Z. 1866, 315; Hessert, 10, 1445; 11, 237). Phthalid erhalt man 
auch beim Einleiten von Jodwasserstoff in eine L6sung des Chlorids in CS 2 bei Gegenwart 
von gelbem Phosphor (Baeyer,. B. 10, 123; He., B. 10, 1445). Beim Kochen mit Eisessig 
und Natriumamalgam entsteht Phthalalkohol (Bd. VI, S. 910) (He., B. 12, 646). Bei an- 
haltendem Erhitzen yon 1 Mol.-Gew. Phthalylchlorid mit etwas iiber 1 Mol.-Gew. PC1 6 im 
geschlossenen Rohr auf 210—220° entstehen zwei isomere Verbindungen C 8 H 4 OCI 4 (S. 808) 
von den Sohmelzpunkten 88° und 47° (Vongerichten, B. 13, 419). Claus, Hoch ( B . 19, 
1188) erhielten bei l&ngerem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phthalylchlorid mit 1 Mol.-Gew. PCl^ 
im geschlossenen Rohr auf 225—245° neben der bei 88° schmelzenden Verbindung ein Produkt, 
d as naoh Zersetzung mit Wasser o-Chlor-benzoesaure gab; durch Einw. von 2 Mol.-Gew. 
PCI* im geschlossenen Rohr bei 280—290° erhielten sie neben der Verbindung vom Schmelz- 
punkt 88° in iiberwiegender Menge ein Produkt, das nach Zersetzung mit Wasser ein Ge- 
miso h von Mono- und Dichlor-benzoesauren lieferte; bei Verwendung nooh gr6Berer Mengen 
PClj wurden neben dem Produkt, das mit Wasser ein Gemisch von Mono- und Dichlor-benzoe- 

*) Zufolge den nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1. 1910] 
enchienenen Arbeiten von Scheiber (A. 880, 121), Scheiber, Knothb {B. 46, 2252), Ott 
(A. 892, 245) und v. Auwers, Schmidt {B. 46, 457) ist dieser Verbindung die symmetriscbe 
Forme! C 6 H 4 (COCl)t znaoerteilen. Ott (^4. 302, 255, 273) gelang es, das asymmetrische Chlorid 

C. ^< C CO>0 f F: 88 ”“ 89 °J K P 71 ®» 8 : 275,2° (korr.)] herzustellen. 
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s&uren gab, CC1 4 und Chlorderivate des Benzols (bis Hexachlorbenzol) (Cl., Hoch) beobachtet. 
Phthalylchlorid wird von Wasser nur langsam nnter Bildung von Phthalsaure zersetzt 
(H. Muller, Z. 1808, 257 ; Wischin, A. 148, 260). Wird von Sodaldsung erst naeh langerem 
Erhitzen zerlegt (Wischin). Beim Schutteln von Phthalylchlorid mit Natriumsuperoxyd- 
hydrat in waBr. Natriumacetatlosung wird Phthalylperoxyd (CgHjO^x (S. 804) gebildet 
(v. Pechmann, Vanino, B. 27, 1511). Mit waBr. NaSH-Losung (Graebe, Zschokkr, B. 
17, 1176) oder alkoh. LOsung von Na a S oder von Na 2 S. (Blanksma, 22. 20, 138) entsteht 
Thiophthalsaureanhydrid C.H 4 O a S (Syst. No. 2479). Thiophthalsaureanhydrid wird auch 
beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit As.S a gebildet (Rayman, Bl. [2] 47, 898). Beim 
Behandeln von Phthalylchlorid mit waBr. Ammoniak entsteht o-Cyan-benzoesaure (8. 814) 
(Hoogewbrff, van Dorp, 12. 11, 86, 90, 91 ; vgl. Kuhara, Am. 3, 27; Auger, A . ch. [6] 22, 
303; Allendorff, B. 24, 2348). Bei der Einw. von Phthalylchlorid auf die waBr. Lttsung 
von salzsaurem Hydroxy lamin in Gegenwart von Natriumcarbonat wird Phthalylhydroxyl- 

amin C 4 H 4 <^q ^>N • OH (Syst. No. 3219) gebildet ( Lassar-Cohn, A. 206, 295). BeimEintragen 

einer alkoh. Ldsung von Hydrazinhydrat in die ather. L6sung von Phthalylchlorid unter 

XJO-NH 

Kiihlung entsteht N.N'-Phthalyl-hydrazin C|H 4 <^q (Syst. No. 3591) (Davidis, J.pr . 

[2] 64, 73). Phthalylchlorid liefert beim Erhitzen mit Silberstaub Diphthalyl (Syst. No. 2769), 
Phthals&ureanhydrid und andere Produkte (Ador, A. 104, 230, 248). Beim Erhitzen einer 
LOsung von Phthalylchlorid in Benzol mit gepulvertem Bleinitrat entsteht glatt Phthals&ure- 
anhydrid (Lachowjcz, B. 17, 1283). 

Phthalylchlorid liefert mit Benzol bei Gegenwart von A1C1, 3.3-Diphenyl-phthalid 
C 4 H 4 <^^^^>0 (Phth alophenon) (Syst. No. 2471), sowie etwas Anthrachinon (Fried el, 

Crafts, A. ch. [6] 1, 523). Haller, Guyot (Bl. [3] 17, 873) erhielten bei dieser Reaktion 
neben 3.3-Diphenyl-phthalid geringe Mengen 10.10-Diphenyl-anthron-(9) (Bd. VII, S. 547). 
Bei Anwendung ungenftgender Mengen A1C1 S erhalt man naoh Zersetzung des Reaktions- 
produktes mit Wasser neben Diphenylphthalid 2-Benzoyl- benzoes&ure (Ha., Guy., C. r. 
119, 140; Bl. [3] 26, 51). Beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit Benzol und Zinkstaub 
im geschlossenen Rohr auf 220° entsteht in geringer Menge Anthrachinon (Sicoard, B. 7, 
1785). Mit Toluol in Gegenwart von A1C1 S erfolgt Bildung von 3.3-Di-p-tolyl-phthalid 
(de Berchem, Bl. [2] 42, 168; Limpricht, A. 299, 287) und etwas 2-Methyl-10.10-di-p-tolyl- 
anthron-(9) (Bd. VII, S. 550) (Guy., Bl. [3] 17, 968, 988). Phthalylchlorid liefert mit Natrium- 
methylat Phthalsauredimethylester, mit Natriumathylat Phthals&uredi&thylester (Graebe, 
B. 10, 860), mit Natriumbenzylat Phthals&uredibenzylester (R. Meyer, Jugilewitsch, 
B. 30, 781). Mit Cyclohexanol in Gegenwart von Pyridin entsteht Phthals&uredicyclo- 
hexvlester (S. 799) (Brunei*. RZ. [3] 88, 274). Beim Erwarmen mit Phenol entsteht 
Phthals&urediphenylester (S. 80l) (Schreder, B. 7, 705; Pawlewski, B. 28, 108); analog 
reagieren p-Kresol (R. Meyer, B. 20, 209), Pfceudocumenol (R. Me., B. 20, 208), Thy- 
mol (Jaximowioz, B. 28,. 1876) und Eugenol (Rogow, 3R. 29, 195; B. 30, 1796; vgl. 
Thoms, P. C. H . 82, 606). Die Reaktion zwiieben Phthalylchlorid und Phenetol in Gegen- 
wart von A1C1 S ftthrte zu Phenolphthalein- di&thy lather (Syst. No. 2539) (Ha., Guy., C. r. 120, 
297); analog erh&lt man mit o-Brom-anisol Dibromphenolphthalein-dimethylather (Grande, 
O. 27 II, 68). Phthalylchlorid gibt mit dem Bleithiophenolat 


\ 


die Verbindung C,H 4 (CO-S-C,H s ), bezw. C,H 4 <^ S 

(S. 809) (Troeger, Hornung, J. pr. [2] 00, 350). Reagiert beim 
Erhitzen mit m-Kresol auf 200° unter Bildung des Dimethyl- 

fluorans nebenstehender Formel (Syst. No. 2751) (Ferrario, CH s *L r \ CH* 

Neumann, Bl. [4] 6, 1100). Beim Erhitzen mit a-Naphthol im 
Wa8serbade bildet sich neben einem alkaliunloslichen Anted das alkalildsliche a-Naphthol- 
/(KQoHe^OH), 


a 

■CCX> 


phthalein C 6 H 4 ^ 'M) 

X CO 


(Syst. No. 2545) (Grabowski, B. 4, 725; R. Meyer, B . 


24, 1415). Beim Erhitzen mit ^-Naphthol im Wasserbade bildet sich als Hauptprodukt 
Phthalsaure-di-/3-naphthylester (nachgewiesen durch Verseifung zu Phthals&ure und p- Naph- 


thol), sowie die Verbindung nebenstehender Formel (Syst^No. 2757) 

(R. Meyer, B. 24, 1414; 20, 205). Beim Erwarmen mit Resorcin im C*H 4 < 
Wasserbade entsteht Allofluorescein (S. 809) (Pawlewski, B. 28, 2360* 

81, 1302; vgl. R. Meyer, B. 31, 512). Phthalylchlorid liefert mit der C I0 H 6 
N atrium verbindung des Acetylacetons in Ather Phthalylacetylaceton 


COv 

>° 

C<^ 


0/ 


C,»H. 


C.H 4 QQ (?) (Syst. No. 2495) und (durch Umlagerung des primarentstehenden 
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Acetonylidenphthalids (Syst. No. 2480) a.y-Diketo-^-acetyl-hydr- 

inden (Bd.VH, S. 868) (Bulow, Deseniss, B. 37, 4379 2 )). Gibt mit der Natrium verbindung 

C =~C(CO • CH S ) • CO ■ C 6 H 5 

des Benzoylacetons in Ather Phthalylbenzoylaceton C 6 H 4 <; >0 (?) ( Syst. 

\ CO / 

No. 2499) (Bu., Koch, B. 37, 579 1 )). Mit dem Kaiiumsalz des BenzhydroxamsaureAthyl&thers 
(S. 302) in wafir. Losung bildetsichPhthalyl- bis-benzhydroximsaureathy lather (S. 803) (Lossen, 
A , 281, 266). Phthalylchlorid liefert mit Natriummalonester in Ather Phthalylmalonsaure- 
.C^C(CO a C a H 5 ) a 

diathylester C*H 4 <^ ^>0 ( ? ) ( Syst. No. 262 1 ), Phthalyl-bis-malonsaurediathylester 

.C[CH(CO a • C a H 6 ) a ] a .C-^--C(CO a • C 2 H 6 ) a 

C a H 4 <^^p?0 (?) (Syst. No. 2622) und den Ester C e H 4 <^^^C(CO a -C a H 6 ) a (?) 

(Syst. No. 1391) (Wislicenus, A. 242, 23 1 )). Mit Natriumcyanessigester in siedendem Ather 
oder siedendem Benzol entstehen zwei isomere Formen des Phthalylcyanessigsaure&thylesters 
.C^=C(CN)-CO a -C 2 H 5 

C 6 H 4 ^ NO (?) (Syst. No. 2621) ; arbeitet man in Benzol bei gewohnl. Temp., 

x (XK 

C[CH(CN)CO a C 2 H 6 ] 2 

so wird daneben Phthalyl-bis-cyanessigsaureathylester C 6 H 4 <; "">0 (?) 

X (XK 

(Syst. No. 2622) gebildet (Muller, A. ch. [7] 1, 479, 499 1 )). Durch Einw. von Salicylsaure- 
methylester bei Gegenwart von A1C1 3 in CS 2 und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verd. 
Salzsaure erhalt man x-[2-Carboxy-benzoyl]-salicylsaure H0 2 C-C 6 H 4 -C0*C 6 H a (0H)-C0 2 H 
(Syst. No. 1459) und den Dimethylester der Phthalyl-disalicylsaure 
C[C a H a (OH)CO a CH a ] a 

C 6 H 4 c (?) (Syst. No. 2626) (Limpricht, A . 303, 280). Die Re- 

aktion mit Natriumacetessigester in Ather fiihrt zu Phthalylacetessigester 
Q===~ C(CO • CH a ) • C0 2 • C a H 6 

C e H 4 N /O (?) (Syst. No. 2620) (E. Fischer, Koch, B. 10, 651; Bit., 

N -co/ 

A . 230, 185) *). Phthalylchlorid liefert mit benzolsulfinsaurem Natrium die Verbindung 
C,H 4 (CO • SO, • C # H,), bezw. C,H t ^ S0 ^' H[ b-0 (S. 809); analog vorlauft die Beaktion 

mit p-toluolsulfinsanrem Natrium (Troeger, Hornung, J. pr. [2] 00, 349, 350). Phthalyl- 
chlorid liefert mit Aminoacetal in ather. Losung Phthalyl-bis-aminoacetal C 6 H 4 [CO-NH* 
CH t ‘CH(O C 2 H 5 ) a ] 2 (Alexander, B. 27, 3102). Beim Eintrdpfeln von Phthalylchlorid in 
eine mit Kaltegemisch gekiihlte alkoh. oder ather. Losung von uberschiissigem Anilin ent- 
steht Phthalsauredianilid C a H 4 (CONH-C 6 H 5 ) 2 (Syst. No. 1618) (Rogow, B. 30, 1442; Hooge- 
werff, van Dorp, B. 21, 342; Dunlap, Cummer, Am. Soc. 26, 616; vgl. Kuhara, Furui, 
Am. 20, 456; Ku., Komatsu, C. 1909 II, 982). Lafit man 3 Mol.-Gew. Anilin auf 1 Mol.-Gew. 
Phthatylchlorid in ather. Ldsung bei gewohnlicher Temperatur einwirken, so wird neben 

dem als Hauptprodukt entstehenden Phthalsauredianilid Phthalanil C 8 H 4 <^qq^>N • C a H a 

(Syst. No. 3210) gebildet (Du., Cu., Am. Soc. 26, 615; vgl. Ku., F., Am. 20, 455). Mit Mono- 
methylanilin in alkoh. Losung unter Kiihlung entsteht JPhthalsaure- bis- [ N - methy 1-N - phenyl- 
amid] (Rogow, B. 80, 1443). Mit Dimethvlanilin in Gegenwart von ZnCl 2 erfolgt Konden- 
sation zu 3.3-Bis-[4-dimethylamino-phenyl] phthalid (Syst. No. 2643) und zu JPhthalgriin 
(Syst. No. 1877) (O. Fischer, B. 12, 1691; A. 200, 103). Beim Erwarmen von Phthalyl- 
chlorid mit o-Phenylendiamin entstehen Phthalsaure-bis- [(2-amino- phenyl)-amid] C 6 H 4 (CO • 
NHC a H 4 *NH a ) a (Syst. No. 1751), 2- [2-Carboxy -phenyl]- benzimidazol 

HO a C*C 6 H 4 *C^J^>C 6 H 4 (Syst. No. 3650) und als Hauptprodukt o-Phenylen-bis-phthalimid 
C«H 4 <c 8>N • C 6 H 4 • N<gg>C 6 H 4 (Syst. No. 3218); mit p-Phenylendiamin in Eisessig er- 

pA 

halt man [4-Amino-phenyl]-phthalimid C 4 H 4 <N qq^>N * ^ e^ 4 ' NH 2 (Syst. No. 3218) und 
p-Phenylen-bis-phthalimid (Syst. No. 3218) (R. Meyer, A. 347, 51, 53; vgl. Thiele, Falk, 

i) Vgl. hierzu folgende nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl dieses Handbuches[l. 1. 1910] 
ersehlehenen Abhandlrmgen : Scheiber, A . 889, 125; y. Auwebs, Auffenbebg, B . 61, 1106; 
Scheiber, Hopfer, B. 68, 898. 
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A . 847, li6). Beim Versetzen der ather. Losung von Phthalylchlorid mit uberdchussigem 
Phenylhydrazin unter Kiihlung wird N-Phenyl-N'-phthalyl-hydrazin 

C,H 4 <^q>N • NH • C,H 5 (Syst. No. 3219) gebildet (Pickil, A. 232, 233). Bei der Einw. 

von Phthalylchlorid auf a-Picolin in Benzol entstehen die Verbindung 

XC1-CH 2 C 5 H 4 N , , 

C.H 4 <r (?) (s. bei a-Picolin, Syst. No. 3052) und Pyrophthalon 

\CCK 

C 4 H 4 <^>CHC,H 4 N (Syst. No. 3225) (v. Huber, B. 36, 1658; vgl. Eibner, Hofmann, 

B. 87, 3025; Ei., Lobbring, B. 39, 2450). Erwarmt man 1 Mol.-Gew. Phthalylchlorid mit 
3 Mol.-Gew. Chinaldin in Benzol und behandelt nach Verdampfen des Benzols das Reaktions- 

C(OH)*CH 2 C 2 H 6 N 

produkt mit Alkohol, so erh&lt man die Verbindung C fl H 4 <^^>0 (?) (s. bei 

Chinaldin, Syst. No. 3079) ; kocht man das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhalt man 
Chinophthalon (Chinolingelb) C 6 H 4 <^^q^>CH • C 9 H 6 N (Syst. No. 3228) (Eibner, Lange, A. 

315/ 321, 343; vgl. El., Merkel, B. 87, 3009). Phthalylchlorid liefert mit Zinkdimethyl 
3.3-Dimethyl-phthalid (Syst. No. 2463) (Rjasantzew, Bl. [3] 1, 167), mit Zinkdiathyl 3.3-Di- 
&thyl-phthalid (Wisohin, A. 143, 260; Rja.). Beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit Queck- 
silberdiphenyl in Benzol auf 150—160° entsteht 3.3-Diphenyl-phthalid (Phthalophenon) 
(Noelting, B. 17, 388). 

Verbindung C 8 H 4 OCl 4 vom Schmelzpunkt 88 01 ), 1.1.3.3-Tetrachlor-phthalan 
C 6 H 4 </^oJ a >0 oder 2-Trichlormethyl-benzoylchlorid, 2 1 .2 1 .2 1 -Trichlor-o-toluyl- 

chlorid*C&l 8 *C 8 H 4 *COCl. Neben der bei 47° schmelzenden Verbindung C 8 H 4 0C1 4 (s. u.) beim 
Erhitzen von Phthalylchlorid mit etwas uber 1 Mol.-Gew. PC1 6 im geschlossenen Rohr auf 
210—220° (Vongeriohten, B. 13, 419). Aus 1 Mol.-Gew. Phthalid und 3 Mol.-Gew. PCI* 
bei 100—150° (V., B. 13, 418). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phthals&ureanhydrid mit 
2 Mol.-Gew. PCL im geschlossenen Rohr auf 245° (Claus, Hoch, B. 19, 1188). — Krystalle 
(aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Bodewig, Z. Kr. 6, 564; vgl. Oroth , Ch.Kr. 4, 709). 
F: 88° (V. ; Cl.,Ho.). Kp: ca. 275° (Zers.)(V.), 274° (Cl., Ho.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather, 
Ligroin, unloslich in Wasser (V.). — Zersetzt sich nur langsam beim Kochen mit waBr. Kali, 
schneller mit alkoh. Kali (V.). Beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure erfolgt schnelle 
Zersetzung unter Bildung von Phthalsaure (V.). Durch Einw. von Benzol in Gegenwart 
von AlCl a und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser erhalt man je nach der Dauer 
der Reaktion Anthrachinon, ms-Oxy-ms-phenyl-anthron (Bd. VIII, S. 215) und schliefilich 
ms.ms-Diphenyl-anthron (Bd. VII, S. 547) (Haller, Guyot, Bl. [3] 17,. 875); in analoger 
Weise erhalt man mit Toluol 2-Methyl- 10. 10-di-p-tolyl-anthron (Bd. VII, S. 550) (Guyot, Bl. 
[3] 17, 988). Duroh Einw. von Phenol und Behandlung des Produktes mit Kalilauge ent- 
steht Phthalsaurediphenylester (S. 801) (V.). Mit Anilin entsteht die Verbindung C 20 H 14 ON 2 
(8. u.) (V.). Bei der Einw. von Dimethylanilin in CS 2 -L5ung bei Gegenwart von A1C1 S wird 
Phthalgriin (Syst. No. 1877) gebildet (Ha., G., C.r. 126, 222, 1154). 

Verbindung CgH-OC^ vom Schmelzpunkt 47 01 ), 2-Trichlormethyl-benzoyl- 
chlorid, 2 1 .2 1 .2 1 -Trichlor-o-toluylchlorid CCl a *C 4 H 4 -COCl oder 1.1.3.3-Tetrachlor- 
CC1 

phthalan C 6 H 4 </qqj i ^>0. B. Entsteht neben der bei 88° schmelzenden Verbindung 

C 8 H 4 0C1 4 (s. o.) beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 210° 
bis 220° (Vongeriohten, B. 13, 419). — Tafeln (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Bode- 
wig, Z. Kr. 5, 564; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 709). F: 47° (V.), 48° (Haller, Guyot, Bl. [3] 17, 
874). Kp: 262° (Zers.) (V.). — Verhalt sich gegen KOH, H 2 S0 4 und beim Erwarmen mit 
Anilin wie die bei 88° schmelzende Verbindung (V.). Durch Einw. von Phenol und Behand- 
lung des Produktes mit Kalilauge entsteht Phthals&urediphenylester und Phenolphthalein (V.). 

Verbindung C„H A ON, = C.H 4 <g[;£;C.H 6 ) >0 C e H 4 <^g^NC 4 H 5 . 

B. Beim Erwarmen der Verbindung C 8 H 4 0C1 4 vom Schmelzpunkt 88° (s. o.) oder der Ver- 
bindung C 8 H 4 OCl 4 vom Schmelzpunkt 47° (s. o.) mit Anilin auf 70° (Vongeriohten, B. 18, 
420). — Gelbe Schtippchen (aus heiBem Alkohol). F: 152—153°. Leicht lOslich in CHC1 S 
und Ather, ldslich m kaltem Alkohol, sohwerer loslich in Ligroin, unldslich in Wasser. 

*) Zufolge der nach dem Literatur-.SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910) 
ersohienenen Arbeit von Ott (B. 55, 2108) ist der Verbindung vom Sohmelzpunkt 88° die Formel 

CeH4<£c|*>0, der Verbindung vom Schmelzpunkt 47° die Formel C e H 4 <^ 1 * 1 zuzuerteilen. 
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Loslich in konz. Salzsaure und Eisessig und daraus durch Wasser f allbar. — Zerfallt beim 
Erwarmen mit konz. Salzsaure, beim Kochen mit alkoh. Kalilauge oder beim Erhitzen mit 
waBr. Ammoniak auf 200° in Anilin und Phthals&ure. 

Verbindung C 20 H 14 O 2 S 2 = C 6 H 4 (CO S-C # H s ) s oder B ~ Au8 

Phthalylchlorid und Bleithiophenolat (Troeger, Hornung, J. pr. [2] 08, 350). — Blattchen 
(aus Alkohol). F: 84—85°. MitKMn0 4 in Eisessig entstekt die Verbindung C 20 H 14 O 6 S 2 (a. u.). 

Verbindung C 20 H 14 O 6 S 2 = C 6 H 4 (C0-S0 2 -C,H t ) 2 oder C a H 1 < C(S0 ^« H5>2 >0. B. 

Aus Phthalylchlorid und benzolsulfinsaurem Natrium in Alkohol (T., H., J. pr. [2] 08, 349). 
Durch Oxydation der Verbindung C 20 H 14 0 2 S 2 (s. o.) mit KMn0 4 in Eisessig (T., H., J. pr. 
[2] 66, 351). — Nadeln (aus Alkohol). F: 193-194°. 

Verbindung C 28 H 18 0 2 S 2 = C,H 4 (CO-S C 10 H 7 ) 2 oder C,H 4 <£^ B. Aus 

Phthalylchlorid und /hNaphthylmercaptan-natrium in Alkohol (T., H., J . pr. [2] 00,' 351). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 153— 154°. 

Verbindung C 22 H 18 0 6 S 2 ==C 6 H 4 (C0- S0 2 -C 6 H 4 -CH 3 ) 2 oder 

B. Aus Phthalylchlorid und p-toluolsulfinsaurem Natrium in Alkohol (T., H., J. pr. [2] 
00, 350). — Glanzende Nadeln. F: 239°. 

£ Q 

Allot luorescein C 14 H 8 0 4 = COC^q^C^ (?). B. Beim Erwarmen von 

Phthalylchlorid mit Resorcin im Wasserbade; man erhitzt das Produkt einige Stunden mit 
Essigsaureanhydrid auf 160°, dampft ein und kocht den Riickstand wiederholt mit Alkohol 
und Essigs&ure aus (Pawlewski, B. 28, 2360; vgl. R. Meyer, B. 31, 512). — Mikroskopische 
Tafeln mit scharf abgestumpften Kanten (nach dem Erhitzen des Produktes mit Essigsaure- 
anhydrid auf 130 — 150°) (P., B. 31, 1302). F: 140° (P., B. 28, 2361). Fast unloslich in den 
tiblichen Solvenzien, wenig loslich in siedendem Essigsaureanhydrid und Essigester; lost 
sich nach dem Trocknen sehr schwer in konz. Alkalien; diese Losungen fluorescieren grun 
(P., B. 28, 2361). Absorptionsspektrum : P., B. 28, 2361. 


Phthalsaure-monoamid, Phthalamidsaure C 8 H 7 0 3 N — H0 2 CC 6 H 4 C0*NH 2 . B. 
Beim LOsen von o-Cyan-benzoesaure in 3 Tin. konz. Schwefelsaure (Hoogewerff, van Dorp, 
R. 11, 98). Das Ammoniumsalz entsteht beim Versetzen einer Losung von Phthalsaure- 
anhydrid in heiBem Alkohol mit Ammoniak (Latjrent, A . ch. [3] 23, 117; J. pr. [1] 45, 
174; J. 1847/48, 589; vgl. Marignac, A. 42, 220). Das Bariumsalz entsteht beim Kochen 
von Phthalimid mit Barytwasser (Kuhara, Am. 3, 29), das Kaliumsalz bei langerem Kochen 
von Phthalimidkalium mit Wasser (Landsberg, A. 215, 197). — Darst. Man laBt Phthalimid 
1—2 Stdn. lang mit 25%iger Kalilauge stehen, versetzt dann mit konz. Salzsaure in ge- 
ringem tTberschuB und saugt die bald sich ausscheidenden Krystalle von Phthalamidsaure 
ab (Asohan, B. 19, 1402). — Prismen. F: 148 — 149° (A.). Ziemlich loslich in kaltem Wasser 
oder Alkohol, wenig in Ather und Benzol, unloslich in Ligroin (A.). Molekulfire Verbrennungs- 
warme bei konstantem Druck : 850,7 Cal. (Stohmann, J.pr . [2] 55, 264). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: l,6x 10~ 4 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 379). — Zerfallt schon 
bei 155° glatt in Phthalimid und Wasser (A.). Geht durch kochendes Wasser schnell in 
saures phthalsaures Ammonium iiber (A.). Eisessig bewirkt Zorsetzung in Phthalsaure- 
anhydrid und NH 3 (A.). — NH 4 C 8 H 6 0 3 N. Prismen. Sehr leicht ldslich in Wasser (Lau.). 
— KC 8 H 6 0 3 N. Tafeln (aus Wasser). Sehr leicht loslich in Wasser (Land.). — AgC 8 H 6 0 3 N. 
Blattchen. Fast unloslich in Wasser und Alkohol (Land.). — Ba(C 8 H 6 0 3 N) 2 -f H 2 0. Krystall- 
pulver (aus Wasser durch Alkohol). Leicht loslich in Wasser (Land.). — Methylaminsalz 
CH 6 N + CJH^aN. B. Aus Phthalamidsaure und Methylamin in absol. Alkohol (Komatsu, 
C . 1909 II, 983). Nadeln. F: 146 — 148°. Loslich in Alkohol, Wasser, unloslich in Ather. 

N - [fi - Brom - athyl] - phthalamidsaure C 10 H ln O 8 NBr == H0 2 C • C 6 H 4 • CO • NH • CH 2 • 
CH 2 Br. B. Durch Einw. von doppeltnormalem alkoh. Kali auf eine eisgekiihlte alkoh. L6sung 
von N-[)?-Brom-athyl]-phthalimid (Gabriel, B. 38, 2398). — Nadeln (aus Essigester). 
F: 125,5°. — Wird von siedendem Wasser in das Hydrobromid der Anhydroverbindung 
CO • NTT • CIT 

C 4 H 4 ( co o (Syst. No. 4298) ubergefiihrt. 

N-[/3-Brom-propyl] -phthalamidsaure C n H 12 0 3 NBr = H0 2 CC 6 H 4 C0-NH-CH 2 * 
CHBr*CH 3 . B. Beim Schiitteln von N-[j5-Brom-propyl]-phthalimid in Alkohol mit alkoh. 
Kali unter Kiihlung (Mendelssohn-Bartholdy, B. 40, 4400). — Flatten (aus Essigester). 
F: 126°. — Bildet, iiber den Schmelzpunkt erhitzt, N- [/?- B rom - propyl] -phthalimid zuriick. 
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N-[y-Brom-propyl] -phthalamidsaure CnHjjOaNBr = HO a C • CjH 4 • CO • NH • CH a • CH a • 
CHjBr. B. Aus N-[y-Brom-propyl]-phthalimid durch Einw. von alkoh. Kali bei 0° oder 
durch Schiitteln mit vierfach normalem w&Br. Kali bis zur Losung (Gabriel, B. 38, 2392). 

— Nadeln (aus Essigester). E: 107—108°. Leicht lOslich in Alkohol, Aceton, schwerer in 
Ather. — Mit konz. Bromwasserstoffsaure entsteht N-[y-Brom-propyl]-phthalimid, neben 
Phthalsaure und dem Hydrobromid des y-Brom-propylamins; die beiden letzten Verbindungen 
bilden Bich ausschlieBlich beim Eindampfen mit verd. Bromwasserstoffsaure. Durch Kochen 

CO-NH-CH 

mit alkoh. Kali erhalt man die Anhydroverbindung C 6 H 4 < 0 q_q (Syst. N o. 

4298) und dann Phthalsaure- mono- [y-amino-propylester] (S. 804). 

N.N -Diisobutyl-phthalamidsaure C lfl H 2 30 3 N = HO a C • C e H 4 * CO • N[CH a • CH(CH 8 ) 2 ] r 
B . Aus Phthalsaureanhydrid und Diisobutylamin (Tingle, Brenton, Am. Soc. 81, 1162). 

— Krystallinisches Pulver (aus Alkohol). F: 153°. Leicht loslich in Benzol, Toluol, weniger 
in Aceton und 40%igem Alkohol. 

NT-d-Amyl-phthalamidsaure C X 8 H 17 0 8 N = H0 2 C-C a H 4 -C0*NH*CH a *CH(CH 8 )*CH a ‘ 
CH*. B. Durch Erwarmen von N-d-Amyl-phthalimid (dargestellt aus optisch reinem rechts- 
drehendem Amylbromid, Bd. I, S. 136) mit 10 %iger Natronlauge auf dem Wasserbade 
(Marckwald, B. 37, 1048). — Blattchen (aus Benzol). F: 123°. — Liefert beim Kochen 
mit Salzsaure Phthalsaure und d-Amylamin (Bd. IV, S. 178). 

N-Isoamyl-phthalamidsaure CjoH^OgN = HOoC*C 8 H 4 *CO*NH*C 6 H u . B. Beim 
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. N-Isoamyl-phthalimid mit 1 Mol. -Grew. Natronlauge bis zur Ldsung 
(Neumann, B. 23, 998). — Krystallinisch. F: 114—115°. — AgC ls H 16 0 8 N. 

N- [/?-Phenoxy-athyl]-phthalamidsaure C 16 H 16 0 4 N = HO a C • C 8 H 4 • CO • NH • CH a • CH a • 
0*C 4 H 6 . B. Beim Erwarmen von N-[j5-Phenoxy-&thyl]-phthalimid mit Kalilauge (Chr. 
Schmidt, B. 22 , 3255). — Krystallinisch. F: 125°. — Beim Erhitzen auf 140°, beim Kochen 
mit Alkohol oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Losung entsteht N-[d-Phen- 
oxy-&thyl]-phthalimid. Beim Kochen mit konz. Salzsaure entstehen Phthalsaure, ^-Phenoxy- 
athylamin (Bd. VI, S. 172) und N-[^Phenoxy-athyl]-phthalimid. 

U’-[d-p-Kresoxy-athyl] -phthalamidsaure C 17 Hj 7 0 4 N = H0 2 C*C 6 H 4 ’C0-NHCH 2 * 
CH 2 *0*C 6 H 4 *CH 3 . B. Beim Kochen von*N-[/3-p-Kresoxy-athyl]-phthalimid mit sehr verd. 
Kalilauge (Schreiber, B. 24, 191). — Krystalle. F: 137°. — Beim Kochen mit konz. Salz- 
saure entstehen Phthalsaure, /5-p-Kresoxy-athylamin (Bd. VI, S. 400) und N-[/?-p-Kresoxy- 
&thyl]-phthalimid. — AgC 17 H 16 0 4 N. Krystallinischer Niederschlag. 

N-[j3-(2.4-Dimethyl-phenoxy)-athyl] -phthalamidBaure C, 8 H 19 0 4 N = H0 3 C-C ft H 4 * 
C0*NH-CH a *CH 2 0 *C e H 3 (CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen v$n N-[p-(2.4-Dimethyl-phenoxy)- 
athyl]-phthalimid mit verd. Natronlauge im Wasserbade bis zur Losung (Schrader, B. 
29, 2400). — Nadeln (aus Benzol). F: 130-131°. Unloslich in Wasser und Ligroin. — 
Zerf&Ut beim Erhitzen mit konz. Salzsaure in Phthalsaure und 8- [2.4-Dimethyl- phenoxyl- 
athylamin (Bd. VI, S. 488). 

N-[/?-Benzylthio-athyl] -phthalamideaure C, 7 H 17 0 3 NS = H0 2 CC fl H 4 C0NHCH a - 
CH a ‘S*CHj,*C 6 H 6 . B. Man l 6 st N-[/?-Benzylthio-athyl]-phthalimid in 10 °/ 0 iger Kalilauge 
(Michels, B. 25, 3050). — AgC 17 H 16 0 3 NS. Amorpher Niederschlag. 

Bis- [/?-(2-carboxy-benzamino)-athyl] -sulfon („D i a t h y 1 s u 1 f o n - d i p h t h a 1 a m i d - 
saure“) C^O^oS - (H0 2 C-C 6 H 4 -CO-NH-CH a -CH 2 ) 2 S0 2 . B. Aus Bis-^-phthalimido- 
&thyl]-sulfon und alkoh. Kali (Gabriel, B. 24, 3103). — Nadeln. — Beim Kochen mit Salz- 
saure entsteht /^./I'-Diamino-diathylsulfon, Phthalsaure und Bis- [/?-phthalimido-athyl]-sulfon. 

— Ag a C ao H 18 0 8 N a S. Schleimiger Niederschlag, der beim Kochen mit Wasser krystal- 
linisch wird. 


Bis - [/?- (2 - carboxy -b enzamino) - athy 1] -disulfldCjoHanOJSToSj - [HO a C • C 6 H 4 -CO-NH- 
CH a *CH a *S — ] 2 . B . Beim Kochen von N-[^-Rhodan-athylJ-phthalimid mit 10%iger Kali- 
lauge (Coblentz, B. 24, 2131). — Schuppen. F: 128 — 130°. — Beim Erhitzen mit konz. 
Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 180° entsteht d./T-Dianuno-diathyldisulfid und Phthal- 
saure. 


„ Bis-[^-(2-carboxy-benzamino)-athyl]-di8elenid ^^0^^ = [HO a CC 4 H 4 CO- 
NH‘CHi’CH a * Se— ] a . B. Beim Kochen von N-[^-Selencyan-&thyl]-phthalimid mit verd. 
Kalilauge (Coblentz, B. 24, 2134). — Krystalle. F: 118-119°. — Konz. Salzsaure spaltet 
bei 180° in /?./?'-Diamino-diathyldiselenid und Phthalsaure. 

N-[y-Phenoxy-propyl]-phthalamidsaure C„H 17 0 4 N = H0 2 CC 8 H 4 -C0NH*CH a - 
CH a • CH a • O • C e H 5 . B. Beim Erhitzen von N - [y-Phenoxy-propyl]-phthalimid mit verd. 
Kalilauge (Lohmann, B. 24, 2633). — Krystallpulver. F: 134°. Loslich in Alkohol, sonst 
unldslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. — Beim Kochen der alkoh. Losung ent- 
steht N- [y-Phenoxy-propyl]-phthalimid. Beim Kochen mit konz. Salzsaure entstehen 
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Phthalsaure, y-Phenoxy-propylamin und N-[y-Phenoxy- propyl] -phthalimid. — AgC 17 H 14 0 4 N. 
G&Uertartiger Niedersohlag; wird beim Erwarmen krystallinisch. 

Bis-[y-(2-carboxy-benzammo)-propyl]-8ulfon C^H^O^S = (HO^-CJB^-CO-NH- 
CH, • CH, * CHjljSCK . B. Beim Lbsen von Bis-[y-phtnalimido-propyl]-sulfon in warmer 
alkoh. Kalilauge (Lehmann, B. 27, 2175). — Nadeln. F: 181 — 186°. — Beim Kochen mit 
Salzsaure entstehen Phthalsaure und y. y '-Diamino- dipropylsulf on. 

BiB-[y-(2-carboxy-benzamino)-propyl]-disulfld CjjjHmOJNjSj = [H0 2 C -C 6 H 4 -CO- 
NK •CH a *CHj*CH 1 *S—] a . B. Beim Kochen von N - [y-Kh.odan-propyl]-phthalimia mit 
10%iger Kalilauge (Gabriel, Latjer, B. 23, 89). — Blatter (aus Eisessig durch Wasser). 
F : 136°. — Konz. Salzsaure spaltet im geschlossenen Rohr bei 200° in Phthalsaure und y.y'- 
Diamino- dipropyldisulf id. 

Bis-[y-(2-carboxy-benzamino)-propyl]-di6elenid — [HO a C-C«,H 4 * 

CO*NH*CH a *CHa*CHa*Se— ] 2 . B. Beim Kochen von N-[y-Selencvan-propyl]-phthalimid 
mit verd. Kalilauge (Coblentz, B. 24, 2135). — Krystalle (aus Alkohol). F: 84°. — Konz. 
Salzsaure spaltet bei 180° in y.y'-Diamino-dipropyldiselenid und Phthalsaure. 

N-^Benzylsulfon-allyl) -phthalamidsaure C^H^O^S-HO-C -C a H 4 -CO-NH-CH,- 
C(:CHa)* SCXj’CHa'CgHr. B. Beim Erhitzen von N-[j?.^-Bis-benzylsunon-propyl]-phthalimid 
mit starker Kalilauge (Posner, Fahrenhorst, B. 32, 2764; P., Privatmitteilung). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 193—194°. Schwer loslich in kaltem Wasser, Ather, Chloroform 
und Benzol, lftslich in heifiem Wasser, Alkohol und Eisessig. — Liefert beim Kochen mit 
Salzsaure die Verbindung C 10 H 1S N (s. u.). 

Verbindung C 10 H. 3 N (vielleicht /LBenzyl-allylamin HaN-CH a *C(:CHo)*CHa*C 6 H 5 ). 
B. Beim Kochen von N-[^Benzylsulfon-aUyl]- phthalamidsaure (s. o.) mit starker Salzsaure 
(Posner, Fahrenhorst, B. 32, 2765). — Nadeln. F: 84—85°. — Addiert Brom in Chlorof orm- 
ldsung. — C. 0 H 13 N -f- HC1. Nadeln (aus Alkohol). F: 195—200°. Ziemlich loslich in 
Wasser. — 2 C^H^N -f 2 HC1 -f PtCl 4 . Komige Krystalle (aus verd. Salzs&ure). F: 211° 
bis 214° (Zers.). 

N-Methylen-phthalamidsaure C,H,0 3 N = H0 2 C-C 6 H 4 -C0-N:CH 2 . B. Bei 5-stdg. 
Erhitzen von Phthalamid mit 40%iger Formaldehydlosung auf 100° im geschlossenen Rohr 
(Pulvermacher, B. 20, 957). — Prismatische Stabchen (aus Benzol). F: 144°. Leicht 
loslich in Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Ather, sehr schwer in kaltem Benzol, un- 
ldslich in Wasser. — Zerfailt beim Erwarmen mit Wasser in Phthalimid und Formaldehyd. 
— AgC 0 H a O a N (iiber konz. Schwefelsaure). Pulver. 

N -Acetalyl-phthalamidsaure Ci 4 H 19 0 5 N ~ HO z C • C 8 H 4 • CO • NH • CH 2 • CH(0 • C 2 H 5 ) a . 
B. Bei 1-stdg. Erwarmen von Phthalyl-bis-aminoaeetal (S. 814) mit konz. alkoh. Kali auf 60° 
(Alexander, B. 27, 3103). — Nadeln mit 1 H a O (aus wasserhaltigem Ather -f- Petrolather). 
Schmilzt gegen 100° unter Zersetzung. Leicht loslich in Alkohol, schwer in Wasser. 

N-t/f./LBis-isoamylsulfon-propyl] -phthalamidsaure C^HajO^NS, — H0 8 C*C 6 H 4 * 
C0’NH’CH a ‘C(S0 2 *C 5 H 11 ) 1 *CH 8 . B. Bei kurzem Kochen von N-[p./5-Bis-isoamylsutfon- 
propyl]-phthalimid mit starker Kalilauge (Posner, Fahrenhorst, B. 32, 2758). — Glasartige 
Masse. F: 65—70°. Schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Chloroform. — 
Wird bei kurzem Kochen mit konz. Salzsaure in Phthalsaure und [/?./?-Bis-isoamylsulfon- 
propyl]-amin gespalten. -Ammoniumsalz. Dissoziiert beim Eindampfen der Losung in NH 3 
und die Saure. — KC 2 JH 2 J 07 NS 2 . Krystalle (aus Alkohol durch Ather). F: 151 — 152°. 

N -Acetyl -phthalamidsaure CjqH^^N — HQ 2 CC a H 4 -CONHCO-CH 3 . ^ B. Aus 
Phthalsaureanhydrid mit Natriumacetamid in Gegenwart von Benzol bei 50° (Titherley, 
Hicks, Soc. 89, 712). Beim Erwarmen von N-Acetyl-phthalimid mit der berechneten Menge 
verd. Sodaldsung auf 60° (T., H.). — Platten (aus Wasser). F: 165°. Leicht lOslich in heifiem 
Wasser, ziemlich leicht in Methylalkohol und Athylalkohol, unloslich in kaltem Wasser, 
Chloroform und Benzol. — Beim Erwarmen mit Acetylchlorid entsteht N- Acetyl- phthalimid. 

N -Benzoyl-phthalamidsaure C^HnC^N = HO a C ■ C 6 H 4 • CO • NH • CO • C^.. B. Durch 
Erwarmen von Phthalsaureanhydrid mit Natriumbenzamid und Benzol auf 90—95° (Tither- 
ley, Hicks, Soc . 80, 710). Aus N-Benzoyl- phthalimid mit Sodalosung im Wasserbade (T., 
H., Soc. 80, 711). — Nadeln (aus Wasser oder aus Methylalkohol durch Wasser). F: 123° 
bis 124°. Sehr leicht loslich in Methylalkohol und Athylalkohol, in Aceton, leicht in heifiem 
Wasser, ziemlich schwer in Ather, Chloroform und Benzol, unloslich in kaltem Wasser. — 
Gibt mit Acetylchlorid N-Benzoyl-phthalimid; dieses bildet sich auch mit Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Piperidin. 

Phthalsaure - monoureid , NT - Carbaminyl - phthalamidsaure , Phthalursaure 
C a H 8 0 4 N a = H0 2 CC 6 H 4 -C0NHC0-NH 2 . B. Beim Erhitzen aquimolekularer Mengen 
von Phthals&ureanhydrid und Hamstoff auf 110—120° (Pitxtti, G. 12, 170; A. 214, 19). — 
Nadeln (aus Wasser). Loslich in Alkohol, fast unloslich in kaltem Wasser und Ather (P.). 
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1 Tl. lost sich bei 99° in 28,9 Tin. Wasser (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 2,9 x 10 4 (Ostwald, Ph. Ch. 3. 379). — Zersetzt sich beim Erhitzen in CO,, NH, 
und Phthalimid; beim Erwarmen mit HN0 3 entsteht Phthalimid und Phthalsaure (P.). 

Mit P0C1 3 wird die Verbindung (Syst. No. 3622) gebildet (P.). - 

NaC 9 H 7 0 4 N 2 -f 2 H a O. Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht ldslich in Wasser (P.). — 
AgC 9 H 7 0 4 N 2 . Nadeln (aus Wasser). Wenig ldslich in kaltem Wasser (P.). — Ba(C 9 H 7 0 4 N a ) a . 
Nadeln (aus Wasser). Ziemlich ldslich in Wasser (P.). 

Phthalsaure-monoguanidid, N-Quanyl-phthalamidsaure C 9 H 9 0 3 N 3 = HO a C • C 6 H 4 • 
C0-NH*C(:NH)*NH 2 . B. Aus aquimolekularen Mengen von rhodanwasserstoffsaurem 
Guanidin, Phthalsaureanhydrid und Natriumathylat in alkoh. Losung (Michael, J. pr. 
[2] 40, 42; Am. 9, 220). — Prismen (aus Wasser). F: 202—203°. Schwer ldslich in kaltem 
Wasser, leicht in heiBem. 

4-[2-Carboxy-benzoyl]~Bemicarbazid bezw. l-[2-Carboxy-benzoyl]-semioarbazid 
CjH^Na - HO a C • C 6 H 4 • CO • NH • CO • NH • NH 2 bezw. H0 2 C • C 6 H 4 • CO • NH • NH • CO • NH a . 

B. Beim Losen der aus Phthalsaureanhydrid und salzsaurem Semicarbazid entstehenden 
Verbindung C 9 H 7 0 3 N 3 (Syst. No. 3214) in Alkalien (Dunlap, Am. Soc. 27, 1096, 1107). — 
Prismen (aus Wasser). Ldslich in Alkohol und Eisessig, unloslich in Ather, Chloroform und 
Benzol. — Geht beim Erhitzen wieder in die Verbindung C 9 H 7 0 3 N 3 iiber. 

Phthaleaure-monothioureid, N -Thiocarbaminyl-phthe lamidsaure, Thiophthalur- 
saure C e H 8 0 3 N 2 S = H0 2 C C 6 H 4 -C0 NH-CS*NH 2 . B. Beim Erhitzen aquimolekularer 
Mengen von Thiohamstoff und Phthalsaureanhydrid auf 130° (Piutti, O. 12, 174; A. 214, 
24). — Nadeln (aus Alkohol), Blattchen (aus Wasser). F: 171 — 172° (Zers.). Fast unldslich 
in JSther und Benzol, ldslich in Alkohol. — Zerfallt, auf den Schmelzpunkt erhitzt, in NH a , 
Kohlenoxysulfid und Phthalimid. Beim Kochen der alkoh. Losung mit HgO entstehen 
HgS, Hamstoff, Phthalsaure und Phthalsaure- monoathylester. Beim Erhitzen der absol.- 
alkoh. Losung mit Kupfer auf 120—130° im geschlossenen Rohr entstehen Phthalsaure- 
monoathylester und Thiohamstoff. — Ba(C 9 H 7 0 3 N 2 S) 2 -f 7 H a O. Nadelchen (aus Wasser). 

Phthalamidsaure-N-esBigsaure, N-[2-Carboxy-benzoyl]-glycin CjpHgO.N^HO^ • 
C # H 4 -C0-NH-CH 2 *C0 2 H. B. Beim Eintragen von Phthalylglycin (Syst. No. 3214) in die 
heiBe waBr. Losung eines Alkalis oder Erdalkalis bis zur neutralen Reaktion (Reese, A. 
242. 6). Bei kurzem Kochen von 1 Mol.-Gew Phthalylglycin&thylester mit 2 Mol.-Gew. 
10%iger Kalilauge (Gabriel, Krosebercj, B. 22, 427). — Blattchen mit 1 H a O (aus Wasser). 
F: 105—106° (G., K.). — Wird beim Kochen mit Salzsaure in Phthalsaure und Glycin ge- 
spalten (G., K.). — Na a C 10 H 7 O 5 N (bei 110°). Porzellanartige Masse. Unldslich in Alkohol 
(R.). — Ag 2 C 10 H 7 O 6 N. Tafeln oder Oktaeder (aus Wasser) (R.). 

PhthalamidBaure-N-[a-propionsaure], N-[2-Carboxy-benzoyl]-alanin C 11 H 11 0 B N = 
HO a C • C^Hi • CO • NH ♦ CH(CH 8 ) • C0 2 H. B. Beim Kochen der Losung von 1 Mol.-Gew. Pnthalyl- 
alanin in 2 Mol.-Gew. Kalilauge (Andreasch, M. 25, 782). — Krystalle mit 1 H a O (aus Wasser). 
Wird bei 90° wasserfrei. F: 129°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Eisessig, unldslich in 
Petrolather. — Bei langerem Trocknen bei hoherer Temperatur findet Riickbildung von 
Phthalylalanin statt. — BaCpHoOgN -f- 4 H 2 0. Schiippchen (aus Wasser). Das Krystall- 
wasser entweicht teilweise beim Liegen an der Luft. 

PhthalamidBaure - N - [a - isocapronBaure] , N - [2 - Carboxy - benzoyl] - leucin 

C, 4 H 17 0 5 N = HO a C * C 6 H 4 • CO • NH • CH(C0 2 H) • CH 2 • CH(CH 3 ) 2 . 

a) AktiveForm. B. Beim Auflosen von aktivem Phthalylleucin in heiBer Natron- 
lauge, bis die alkal. Reaktion verschwunden ist (Reese, A. 242, 17). Beim Eintragen von 
Phthalylchlorid in eine kochende Ldsungvon 1-Leucin (Bd. IV, S. 437) in alkoh. Kali (Reese, 
B. 21, 277). — Krystalle (aus Ather). F: 132° (Zers.) (R., B. 21, 278). Unldslich in CHCL 
und Ligroin, ldslich in Alkohol und Ather (R., A. 242, 20). Ist in alkoh. Ldsung linksdrehend 
(R., B. 21, 278). — Beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt wird Phthalylleucin zuriickgebildet 
(R., A. 242, 20). Wird von heiBem Wasser in Phthalsaure und Leucin gespalten (R., A . 
242, 20). — Na a C 14 H 16 0 6 N. Amorph. Unldslich in Alkohol (R., A. 242, 18). — 
K B Ct 4 H 16 0«N. Nadelchen. Sehr leicht ldslich in Wasser (R., A. 242, 18). — BaCj-HijOgN. 
Wird aus der waBr. Ldsung durch Alkohol in Flocken gefallt (R., A. 242, 19). — Pt(NH s ) 4 
(Cj 4 H 15 0 5 N). Tafeln (aus Wasser durch Alkohol und Ather). Sehr leicht ldslich in Wasser, 
scnwerer in Alkohol, unldslich in Ather, CHC1 3 und Ligroin (R., A. 242, 19). 

b) Inaktive Form. B. Beim Aufldsen von inakt. Phthalylleucin in heiBer Natron- 
lauge, bis die alkal. Reaktion verschwunden ist (Reese, A. 242, 17, 21). — F: 152-rl53° 
(Zers.). Verhalt sich wie die aktive Form (s. o.). — Das Kaliumsalz wird aus konz. waBr. 
Ldsung durch Alkohol in verfilzten Nadeln gefallt. — Ag a C 14 H 15 0 5 N. Flockiger Nieder- 
schlag. 
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Phthalamidsaure-N-allylmalonsaure , a-[2-Carboxy-benzamino]-allylmalon- 
saure C 14 H u 0 7 N == H0 2 C-C e H 4 *C0NHC(CH 2 *CH:CH 2 )(C0 2 H) 2 . B. Aus a-Phthalimido- 
allylmalonsaure-diathy lester durch Natronlauge (Sorensen, B. 41, 3388). — Liefert beim 
Eindampfen mit Salzsaure a-Amino-allylessigsaure (Bd. IV, S. 467). 

Athylen-bis -phthalamidsaure , N.N'-Bis-^-carboxy -benzoyl] -athylendiamin 
a 8 Hi60 fl N. = [H0 2 C C 6 H 4 C0 NH*CH 2 ~] 2 . B. Bei anhaltendem Kochen von a.f$- Di- 
phthalimido-kthan mit Kalilauge (Gabriel, Weiner, B. 21, 2670 Anm.). — Nadeln (aus 
Wasser). 

Trimethylen-bis-phthalamidsaure, N.N'-Bis- [2-carboxy-benzoyl] -trimethylen- 
diamin CjjH^OgNj — (H0 2 C*C 6 H 4 •CO 'NH*CH 2 ) 2 CH 2 . B. Beim Erwarmen von a.y-Di- 
phthalimido-propan mit Kalilauge (Gabriel, Weiner, B. 21, 2670). — Krystalle. Beginnt 
bei ca. 70° sich zu zersetzen. — Wird beim Kochen mit Wasser zersetzt. Beim Kochen mit 
Salzsaure entstehen Phthalsaure und Trimethylendiamin. — Ag 2 C 19 H 19 0 6 N 2 . Prismtn. 


Pentamethylen-bis -phthalamidsaure. 


N.N'-Bis- [2-carboxy-benzoyl] -penta- 


methylendiamin C 21 H 22 0 ? N 2 =- (H0 2 C;C 6 H 4 -C0 NH CH 2 CH 2 ) 2 CH 2 . B. Beim Er- 
warmen von a.£-Diphthalimido-pentan mit waBr. Kalilauge und einigen Tropfen Alkohol 
(v. Braun, B. 37, 3586). — Kiystallinisches Pulver (aus wenig Alkohol durch Ather). 
F: 156° (Zers.). — Beim Schmelzen wird a.f-Diphthalimido-pentan zuriickgebildet. Letzteres 
entsteht auch neben Phthalsaure und Pentamethylendiamin beim Kochen der Saure mit 
konz. Salzsaure. 

Dekamethylen - bis - phthalamidsaure, N.N' - Bis - [2 - carboxy - benzoyl] - deka - 
methylendiamm C 26 H 32 0 6 N 2 = {H0 2 C C 6 H 4 C0 NH - [CH 2 ] 4 -CH 2 -) 2 . B. Aus a.x-Di- 
phthalimido- decan durch Erwarmen mit waBr.-alkoh. Kali (v. Braun, B . 42, 4551). — 
Krystalle (aus Alkohol durch Ligroin). F: 129°. Leicht loslich in Alkohol, schwer in Ather, 
unlOslich in Ligroin. — Gibt beim Kochen mit Siiuren a.x-Diphthalimido-decan neben wenig 
Dekamethylendiamin und Phthalsaure. 

Oxy-trimethylen-bis-phthalamidsaure, /?.^'-Bis-[2-carboxy-benzamino]-isopro- 
pylalkohol C^H^O.N, = (H0 2 C-C 6 H 4 -C0-NH-CH 2 ) 2 CH-0H. B. Beim Kochen von 
1 Mol.-Gew. symm. Diphthalimido-isopropylalkohol mit 2 Mol.-Gew. waBr. Kalilauge (Go- 
deckemeyer, B. 21, 2690). — Nadeln. F: 120°. — Verharzt leicht. Geht beim Erhitzen 
auf 128° wieder in symm. Diphthalimido-isopropylalkohol iiber. Zerfallt beim Eindampfen mit 
Salzsaure in Phthalsaure und /?-Oxy-trimethylendiamin (Bd. IV, S. 290). — Ag 2 C 19 H 16 0 7 N 2 . 
Krystalle. 

Aeetonylen- bis -phthalamidsaure, a.a'-Bis - [2 - carboxy - benzamino] -aceton 
C 19 H 16 0 7 N 2 — (H0 2 C‘C 6 H 4 -C0*NH-CH 2 ) 2 C0. B. Man lost a.a'-Piphthalimido aceton mog- 
lichst schnell in warmer 10°/ 0 iger Kalilauge durch Digerieren im Wasserbade (Gabriel, 
Posner, B. 27, 1043). — Krystallpulver. F: 105—107°. — Ag 2 C 19 H 14 0 7 N 2 . Korniger 
Niederschlag. 

a.(5-Bis-[2-carboxy-benzamino]-butan-a.a-dicarbonsaure C 22 H 20 O 10 N 2 = H0 2 C* 
C 6 H 4 • CO • NH • C(C0 2 H) 2 • CH 2 • CH 2 • CH 2 • NH • CO • C 6 H 4 • C0 2 H . B. Die N atrium verbindung 
entsteht aus a. <5-Diphthalimido-butan-a.a-dicarbonsaure-diathy lester durch Natronlauge; 
beim nachfolgenden Ubersattigen mit Salzsaure ohne Kiihlung erhalt man die wasserfreie 
Saure; sauert man mit Salzsaure schwach und unter guter Kiihlung an, so erhalt man das 
Hydrat (Sorensen, Comptei rendus du Lab. Carhberg 8, 38, 41 ; C. 1003 II, 34). — Krysiall- 
pulver. F: 192—193° (korr.). Loslich in Alkohol, unloslich in Wasser. — Hydrat 
C 22 Hj 0 O 10 N 2 + 4 H 2 0. Schmilzt bei 101 — 106° unter Aufschaumen. Leicht loslich in 
heiBem Wasser und Alkohol, schwer in kaltera Wasser. Verliert iiber Schwefelsaure im 
Vakuum nur teilweise das Krystallwasser. Wird beim Erhitzen mit Salzsaure unter C0 2 - 
Entwicklung in Phthalsaure und a. (5-Diamino- valeriansaure (Bd. IV, S. 424) gespalten. 

a.<5-Bis-[2-carboxy-benzamino] -butan-a.a.<5.<5-tetracarbonsaure C 24 H ao 0 14 N 2 == 
H0 oC-C 6 H 4 *C0 NH-C(C0 2 H) 2 -CH 2 -CH 2 C(C0 2 H) 2 NH C0 C 6 H 4 -C0 2 H. B . 76 g ct.d-Di- 

phthalimido - butan - a.a.S.d- tetracarbonsiiure - tetraathylester, mit Alkohol durchfeuchtet, 
werden mit einer 60—70° warraen Losung von 60 g NaOH in 120 ccm Wasser versetzt und 
1 Stde. auf dem Wasserbad erwarmt; man fiigt nach dem Abkiihlen 120 ccm 5 n- Salzsaure 
hinzu und fallt die filtrierte Ldsung durch allmahlichen Zusatz von 250 ccm konz. Salzsaure 
unter Kiihlung (Sorensen, Andersen, H. 58, 266; C. 1008 II, 682). — Krystalle mit 2H 2 0. 
Zersetzt sich von 210° ab. Schmilzt augenblicklich bei 240° (Bloc Maquenne) unter Zer- 
setzung. In den iiblichen neutralen Losungsmitteln unloslich. — Wird durch Erhitzen mit 
Wasser oder verd. Sauren unter C0 2 -Entwicklung zum Teil in a.a'-Diamino-adipinsaure 
(Bd. IV, S. 496) und Phthalsaure zersetzt. 

Phthalsaure - methylester - amid, Phthalamidsaure - methylester C 9 H 9 0 3 N = 
CH a O a CC 6 H 4 CONH 2 . B. Aus phthalamidsaurem Silber durch Methyljodid in Aceton 
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(Hoogewerff, van Dorp, R. 18, 364). — F: 98—102°. Zersetzt Bich bei etwa 140° in 
Phthalimid und Methylalkohol. 

Phthalimid C 8 H 6 0 2 N s. Syst. No. 3207. 

Phthalsaure-diamid, Phthalamid C 8 H 8 0 2 N 2 = C e H 4 (CO • NH 2 ) 2 . Bei mehrwochigem 
Stehen von Phthals&ure-diathylester mit methyladkoholischem Ammoniak (Hoogewerff, 
van Dorp, R. 31, 100). Bei 1— 2-stdg. Stehen von Phthalimid mit konz. Ammoniak (Aschan, 
B. 19, 1399). — Mikroskopische Kiystalle. Schmilzt bei langBamem Erhitzen bei 219—220° 
unter Entwicklung von NH 3 und Bildung von Phthalimid (Bulow, A . 238, 188). Sehr 
schwer loBlich in kaltem Wasser und Alkohol (Wislicenus, B. 17 Ref., 630). Molekulare 
Y erbrennungswarme bei konstantem Druck: 291,7 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 66, 266). 

— Zerfallt beim Kochen mit Wasser oder Alkohol, schneller mit Salzsaure, in NH S und 
Phthalimid (A.). Beim Behandeln mit KBrO und Kalilauge entsteht Benzoylenhamstoff 

/NHCO 

C 6 H 4 <^^ (Syst. No. 3591) (H., v. D., R. 10, 9). Beim Erhitzen mit 40%iger Form- 

aldehydlosung im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht N-Methylen-phthalamidsaure (S. 811) 
(Pulvermacher, B. 28, 956). Phthalamid liefert beim Kochen mit essigsaurefreiem Acet- 
anhydrid als Hauptprodukt 2-Cyan-benzamid (S. 815), daneben Phthalonitril, Phthalimid 
und N-Acetylphthalimid (Braun, Tscherniac, B. 40, 2710). 

N-Athyl-N'- [tf-brom-iithyl] -phthalamid C 12 Hi 6 O a N.Br = C 2 H 5 NHOCC 8 H 4 CO- 
NH • CH 2 • CH 2 Br. B. Man lost 14 g N-[y9-Brom-athyl]-phthahmid in 70 ccm heiBem Alkohol, 
kiihlt auf 0° ab und versetzt allmahlich mit 16 ccm 33%iger Athylaminlosung (Ristenpart, 
B. 20, 2528). — Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 127°. 

N-Athyl-N'- vinyl -phthalamid C^H^N, == C 2 H 6 • NH • CO • C e H 4 • CO • NH • CH : CH f . 

B. Man l6st 14 g N-[^-Brom-athyl]-phthalimid in 70 ccm heiBem Alkohol, kiihlt auf 0° ab 
und versetzt allmahlich mit 16 ccm 33%iger Athy laminlOsung ; man dampft die nach kurzem 
Stehen vom ausgeschiedenen N-Athyl-N'- [/3-brom-athyl]-phthalamid (s. o.) abfiltrierte 
LOsung zum Sirup ein und versetzt den Riickstand mit Wasser (Ristenpart, B. 20, 2528). 

— Kiystalle (aus Benzol oder Ligroin). F: 107°. Leicht loslich. in Alkohol. — Zerfallt mit 
Salzsaure in N-Athyl- phthalimid und Athylenimin C t H 6 N (Syst. No. 3035). — C, t H 14 0.N. 
■+• HC1 + AuClj. Amorph. F: 125-127°. - 2 C, 2 H 14 0 2 N 2 + 2 HC1 + PtCL. Kry- 
stallimsch. F: 195—196°. — Pikrat Cj| S H 14 O t N s + C 8 H 8 0 7 N 8 . Krystallinisch. F: 172°. 

Phthalyl-bie-aminoacetaldehyd C 12 H 12 0 4 N 2 = C e H 4 (CO NH-CH 2 CHO) 2 . B. Durch 
Verseifung von Phthalyl-bis-amino-acetal (s. u.) mit Salzsaure (Alexander, B. 

— C 12 H 12 0 4 N 2 + 2 HC1 + PtCl 4 . Gelbes Pulver. 

xrxr ?S th ^ &Ure ” bi8 ‘ a0etalyla . mi d’ Pbthalyl-bis-aminoacetal C 20 H J2 O fl N.= CLH 4 [CO • 
NH-CH 2 -CH(0*C 2 H 5 )*] 2 . B. Bei allmahlichem Eintragen einer Losung von 1 Tl. Phthalyl- 
chlond in 10 Tin. Ather in bine Losung von 2,13 Tin. Aminoacetal in 21 Tin. Ather unter 
Kuhlung (Alexander, B. 27, 3102). - Nadeln. F: 90°. Zersetzt sich bei etwa 100°. Leicht 
loslich in Alkohol, Ather und Benzol. In kaltem Wasser etwas leichter lOslich als in heiBem 
Wasser. 

* P^aiyidikrealin CL.H^O.N, = C,H 4 [C0 • NH • C ( : NH) • N(CH a ) • CH. • CO,H],. B. Man 
tragt 2,o g fem gepulvertes Kreatin (oder Kreatinin) in 1 0 g geschmolzenes Phthalsaureanhydrid 
em und erhitzt 10 Stdn. auf 140°; die erkaltete Schmelze extrahiert man mit Ather und 
krystaltaert den Ruckstand aus absol. Alkohol um (Urano, B. Ph. P. 9, 184). - Nadelchen 
, .° y , ‘ 212°. Leicht loslich in Wasser, schwer in kaltem, gut in siedendem Alkohol. 
unldslich m Ather und Benzol. 

r w * ®® s l i K 8 uure] , Phthalyldisarkosin C,,H ] ,0,N. = 

C, H 4 [CO • N(CH ? ) • CH, • C0 2 H ],. B. Neben anderen Produkten durch allmahliclies fein- 
tragen von 6 Tin. Sarkosm in 5 Tie. geschmolzenes Phthalsaureanhydrid und Erhitzen dee 
Genusches auf 140-160° (Reese, B. 21, 278). - Nadeln (aus Alkohol). F: 168®. Leicht 

Wasser, schwer in kaltem Alkohol und Ather, unloslich in CHC1. und Ligroin. — 
Wird durch Alkahen oder durch heiBe Salzsaure in Phthalsaure und Sarkosin gespalten. 

Phthalsaure-bis-metbylamldohlorid C^oH.Jf.Cl. = C,H.(CC1.-NH-CH.). B Aus 

phthalsaurem Methylamin und PC1 5 (Wallach, A. 214, 242). - Sehr zersetzlich. 
Phthalimid C 8 H 6 0 2 N s. Syst. No. 3207. k 

2 -Cyan-benzoesaur e,"o -Cy an -benzoeaaure 0,H,O.N = 
JSC-0,H 4 -CO,H. B. Durch Emw. von AmmoniumpersulfatlOsung auf o-Tolunitril, neben 
groBen Mengen emer hochmolekularen Verbindung (Kattwinkel, Wolpfenstein, B. 37. 
3226).. Bern allm&hhchen Emtragen von Phthalylchlorid in uberschiissiges waBr. Ammoniak 
unter guter Kuhlung; man fallfc mit Salzsaure (Hoogewerff, van Dorp, R. 11, 91; ygl. 


27, 3103). 
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Kuhara, Am. 8 , 27; Auger, A. ch. [6] 22, 289; Allendorff, B. 24, 2348). Aus o-Cyan- 
benzamid durch Einw. von neutralem Hypochlorit in Wasser (Braun, Tscherniao, B. 40, 

2713). Bei vorsichtigem Erhitzen der Verbindung C 6 H 4 <^^ V (Syst. No. 4279) (Allen- 

X CH— N 


dorff, B . 24, 2347 ; vgl. H., v. D., B. 11, 90). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt je nach der 
Art des Erhitzens unter Zersetzung zwischen 180° und 190° (H., v. D.), bei 187° (All.), 187° 
bis 188° (B., Tsch.), 192° (Ku.). Geht beim Schmelzen in Phthalimid iiber (All.; Au.; H., 
v. D.). Leicbt loslich in heiBem Wasser, in heiBem Alkohol und in Aceton, ziemlich in 
Ather, schwer in Petrolather (H., v. D.) und Benzol (All.; H., v. D.). — Geht durch Kochen 
mit Wasser in saures Ammoniumphthalat iiber (Au. ; H., v. D.). Beim Ldsen in 3 Tin. konz. 
Schwefelsaure wird Phthalamidsaure gebildet (H., v. D.). Beim Sattigen der L6sung von 
o-Cyan-benzoesaure in alkoh. Ammoniak mit H 2 S entsteht das Ammoniumsalz des Bis- 
[a-imino-2 - carboxy - benzyl ] - sulf ids [H 4 N*0 2 C*C 6 II 4 *C(:NH)] 2 S (S. 832) (H., v. D.). — 
NH 4 C 8 H 4 0 2 N. Nadeln. Schmilzt bei 160—170°, dabei in Phthalimid iibergehend; unloslich 
in Ather (H., v. D.). - KC 8 H 4 0 2 N (bei 100°). Nadeln (H., v. D.). - AgC 8 H 4 0 2 N (bei 100°). 
Nadeln und Tafeln (aus Wasser) (H., v. D.). — Ba(C 8 H 4 0 2 N) 2 (bei 100°). Krystalle (H., 
v. D.). 


Phthalsaure-methylester-nitril, 2-Cyan -benzoesaure-methylester C 9 H 7 O a N = 
NC*C fl H 4 *C0 2 *CH 3 . B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der o-Cyan-benzoesaure (S. 814) mit 
uberschiissigem Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 110° (Hoogewerff, van Dorp, 
R . 11, 96). — Flache Nadeln (aus waBr. Methylalkohol). F: 50—51°. Leicht loslich in 
Methylalkohol, schwer in kaltem Wasser. 

Phthalsaure-athylester-nitril, 2-Cyan -benzoesaure-athylester C 10 H 9 O a N — NC* 
C 6 H 4 *002*02115. B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der o-Cyan-benzoesaure (S. 814) mit 
uberschiissigem Athyljodid im geschlossenen Rohr auf 110° (Hoogewerff, van Dorp, R. 11, 
97). Aus o-Amino- benzoesaure-athylester durch Austausch von NH a gegen ON nach der 
SANDMEYERschen Methode (G. Muller, B. 19, 1498). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
70° (M.), 65—66° (H., v. D.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather (M. ; H., v. D.), Benzol, Ligroin 
(M.) und heiBem Petrolather (H., v. D.), ziemlich in heiBem Wasser (M. ; H., v. D.). — Liefert 
mit Hydroxylamin Phthalimidoxim (Syst. No. 3208) (M. ; H., v. D.). 

Phthalsaure-amid-nitril, 2-Cyan-benzamid C 8 H„ON 2 = NC*C e H 4 *CO*NHo. Zur 
Konstitution vgl. Braun, Tscherniac, B. 40, 2710. — B . Aus o-Cyan-benzalchlorid durch 
absol.-alkoh. Hydroxy laminl6sung im geschlossenen GefaB bei 100° (Posner, B. 80, 1696). 
Neben anderen Produkten als Hauptprodukt beim Kochen von Phthalsaurediamid mit 
Acetanhydrid bis zur Losung (B., Tsch.). — Krystalle (aus Methylalkohol), Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 172—173° (B., Tsch.), 173° (P.). Unloslich in Wasser, leicht loslich in heiBem 
Methylalkohol, sehr leicht in Aceton und Alkohol (P.). 1 Tl. lost sich in 125 Tin. siedendem 
Essigester (B., Tsch.). — Geht beim Schmelzen in das Monoimid des Phthalimids (Syst. 
No. 3208) iiber (B., Tsch.; vgl. P.). Dieselbe Umlagerung findet statt beim Behandeln mit 
verd. Natronlauge oder waBr. Ammoniak (B., Tsch.). Mit starker Kalilauge erfolgt unter 
NH S -Entwicklung Bildung von Phthahmid (P.). Mit alkal. Hypochloritlosung entsteht das 
Monoimid des Phthalchlorimids (Syst. No. 3219), mit neutraler Hypochloritlosung o-Cyan- 
benzoesaure (S. 814) (B., Tsch.). Beim Kochen mit Acetanhydrid entsteht Phthalsaure- 
dinitril (s. u.) (P.). 

Phthalsaure-dimtril, Phthalonitril , 1.2-Dicyan-benzol C 8 H 4 N 2 = C 8 H 4 (CN) a . B. 
Aus o-Amino- benzonitril durch Austausch von NBL gegen CN nach der SANDMEYERschen 
Methode (Pinnow, Samann, B. 29, 630). Bei 40 Mmuten langem Kochen von 1 Mol.-Gew. 
Phthalamid (S. 814) mit 6 Mol.-Gew. Acetanhydrid, neben 2-Cyan- benzaraid und anderen 
Produkten (Braun, Tscherniac, B. 40, 2709) oder bei 1-stdg. Kochen von 2-Cyan-benzamid 
(s. o.) mit der 5-fachen Menge Acetanhydrid (Posner, B . 30, 1698). — Nadeln (aus Wasser 
oder Ligroin). F: 138—140° (B., Tsch.), 140° (Po.), 141° (Pi., S.). 1st geruchlos (Po.). Un- 
zersetzt destillierbar (Po.) und mit Wasserdampfen fliichtig (Pi., S. ; Po.). Schwer I6slich 
in kaltem Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol, Ather und Chloroform (Pi., S. ; Po.), sehr 
leicht in kaltem Benzol (B., Tsch.). Kochende konz. Salzsaure verseift langsam zu Phthal- 
saure (Po.). Geschwindigkeit der Verseifung mit amylalkoholischem Kali: Kaufler, Thien, 
B. 40, 3258. 


Phthalsaurederivat des [d - Campher] - oxims , saures [d - Campher] - oxim - 
phthalat C„H n 0 4 N = * ‘ 4 C /C 8 H 14 . B. Man kocht [d-Campher]-oxim 

(Bd. VII, S. 112) mit uberschiissigem Phthalsaureanhydrid in Benzol- oder Toluolldsung 
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einige Stunden (Frankforter, Glasoe, Am. 21, 474). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 
135,5° (Zers.). Loslich in Ather, Alkohol, Chloroform und Benzol, unloslich in CS 2 . 

Phthalsaure -monohydroxylamid, Phthalmonohydroxameaur© C 8 H 7 0 4 N = HO a C • 
C 6 H 4 • CO • NH • OH bezw. H0 2 C • C 6 H 4 • C(OH) : N • OH. B. Das Kaliumsalz entsteht bei kurzem 
Erwarmen von Phthalylhydroxylamin (Syst. No. 3219) mit der 2* Mol.-Gew. KOH ent- 
sprechenden Menge alkoh. Kali (Lassar-Cohn, A. 205, 306). Das Hydroxylaminsalz scheidet 
sich aus bei 24-stdg. Stehen von 29,5 g Phthalsaureanhydrid mit einer HydroxylaminlOsung, 
dargestellt durch Versetzen einer kalten gesattigten Losung von 31,5 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin in starkem absol. Alkohol mit einer 10 g Natrium enthaltenden Natriumathylatlosung 
und Abfiltrieren vom ausgeschiedenen NaCl (Errera, G. 2411, 469; J. 1804, 1553). Die 
freie Saure erhalt man beim Behandeln von Phthalsaureanhydrid mit waBr. Hydroxylamin- 
losung bei gewohnlicher Temperatur (Hochster Farbw., I). R. P. 135836; C . 1902 II, 1286) 
oder durch Einw. von Phthalsaureanhydrid auf eine konz. sodaalkalische Hydroxy laminlosung 
und Ansauern bei 5 — 10° (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 130681 ; C. 1002 I, 1184). — Krystalle. 
Leicht loslich in Wasser und in Alkohol ( Bas. Chem. F., D. R. P. 130681). Reagiert sauer (L.-C.) 
und gibt in waBr. Losung mit Eisenchlorid einen rotbraunen Niederschlag, der sich in iiber- 
schiissigem FeCl 3 mit violetter Farbe lost (H. F., D. R. P. 135836). Die violette Farbung 
mit Eisenchlorid geben auch das Ammoniumsalz, das Hydroxylaminsalz, das Natriumsalz 
(E.) und das Kaliumsalz (L.-C.). Mit Kupfcracetat entsteht ein grasgriiner Niederschlag, dessen 
Losung in Natriumacetat tiefgriin ist (H. F., D. R. P. 135836). — Beim Stehen der waBr. 
Losung (L.-C.), rascher durch Erwarmen auf 45— 50° (L.-C.; Bas. Chem. F., D. R. P. 130681) 
wird Phthalylhydroxylamin abgeschieden. Die waBr. Losung gibt beim Kochen mit mehr als 
1 Mol. (aber weniger als 2 Mol.) Alkali oder mit Alkalicarbonat Anthranilsaure (H. F., D. R. P. 
136788; C. 1902 II, 1439). Beim Erwarmen mit Mineralsauren erfolgt Spaltung in Phthal- 
saure und Hydroxylamin (H. F., I). R. P. 135836). Mit Essigsaureanhydrid wird Acetyl- 
phthalylhydroxylamin (Syst. No. 3219) gebildet (H. F., D. R. P. 135836). — NH 4 C 8 H 6 0 4 N. 
Krystalle. F: 158 -159° (Zers.). Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol (E.). — 
HO-NH 2 -f C 8 H 7 0 4 N. Krystalle. Leicht loslich in Wasser, wenig in Alkohol; rotet sich 
bei 100° und schmilzt bei 122 — 123° (Zers.) (E.). Bei langerem Erhitzen auf 130—135° cder 
beim Behandeln mit Salzsiiure in der Kiilte entsteht Phthalylhydroxylamin (E.). — 
NaC 8 H 6 0 4 N. Krystalle. Sehr leicht loslich in Wasser; verpufft beim Erhitzen (E.). — 
KC 8 H 6 0 4 N. Gelbliche Krystalle (aus Wasser). Sehr leicht loslich in kaltem Wasser; gibt 
mit Bleiacetat einen weiBen Niederschlag von Pb0 8 H 5 0 4 N (L.-C.). 

Substitutionsprodukte der Phthalsaure. 

3 - Chlor - phthalsaure C 8 H 5 0 4 C1 =- H0 2 C-C 6 H 3 C1-C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 

3- ChIor-2-methyl-benzoesaurc (S. 467) mit KMn0 4 in schwach alkal. Losung (Kruger, B. 

18. 1758). Das Anhydrid (Syst. No. 2479) entsteht beim Erhitzen von 3-Nitro- phthalsaure- 
anhydrid mit PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 175°; man hydrolysiert es durch Kochen mit 
verd. Salzsaure (Bogert, Boroschek, Am. Soc. 23, 751). 3 -Chlor- phthalsaure bildet sich 

bei der Oxydation von 1.5-Dichlor-naphthalin mit Cr0 3 in Eisessig (Guareschi, G . 17, 120). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 179-181° (Kr.), 184° (G.), 186° (Bog., Bor.). 100 Tie. H»0 
losen bei 14° 2,16 Tie. Saure (G.). Leicht loslich in Alkohol und Ather (G.). Elektrolytiscne 
Dissoziationskonstante der ersten Stufe k 2 bei 25°: ca. 2,5 X 10 -2 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 378). 

— Geht beim Erhitzen liber den Sclimelzpunkt in ihr Anhydrid iiber(KR.; G.). Liefert beim 
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd unter Umlagerung 4-Oxy-phthalsaure (Kr.). — Ag 2 C 8 H 3 0 4 Cl. 
Nadeln (aus heiBem Wasser) (G.). — BaC 8 H 3 0 4 Cl. Nadeln. In kaltem Wasser leicht, in 
heiBem schwer loslich; wird (lurch langes Kochen mit Wasser auch in kaltem Wasser un- 
loslich und enthalt dann 1 II 2 0 (Kr.). 

4-Chlor-phthalaaure C 8 H 5 0 4 C1 = H0 2 C C 6 H ? C1C0 2 H. B. Beim Behandeln der 

4- Chlor-2-methyl-benzoesaure oder der 5 -Chlor- 2- methyl- benzoesaure mit KMn0 4 in schwach 
alkal. Losung (Kruger, B. 18, 1758). Bei mehrstundigem Einleiten von Chlor in die kalte 
Losung von Phthalsaure in uberschiissigem Alkali (Auerbach, Ch. Z. 4, 407; J. 1880, 862) x ). 
Durch Erhitzen des Trichlorids der Phthalsaure- sulfonsaure-(4) (Syst. No. 1586) mit 1 Mol.- 
Gew. PC1 6 auf 200 — 220° und Verseifung des gebildeten Dichlorids der 4-Chlor-phthalsaure mit 
Kalilauge(RkE, A. 233,236). Beim Abdampfen von B-Chlor-hydrindon-(l) (Bd. VII, S.361)mit 
verd. Salpetersaure (Miersch, B. 25, 2116). Durch Erhitzen von 1.6-Dichlor-naphthalin mit 
Salpetersaure im geschlossenen Rohr auf 150° (Cleve, Of, Sv. 1878, No. 5, S. 3; j 81. [2] 20, 
499). Aus 2.6-Dichlor-naphthalin durch l-stdg. Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,2) auf 


l ) Vgl. die nach dem SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienene 
Arbeit von Egerer, H. Meyer, M. 34, 75, 81. 
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150° (Al^sn, Bl. [2] 88, 434), oder 3-stdg. Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,13) auf 190—200° 
(Claus, Dehne, B. 15, 320) im geschlossenen Rohr. Durch mehrstiindiges Erhitzen von 
2 . 7 - Die hlor- napht halin mit Salpetersaure (D: 1,21) im geschlossenen Rohr aui 140° (A., Of. Sv. 
1881, No. 9, S. 9; Bl. [2] 30, 433). Bei der Oxydation von 6-Chlor-naphthol-(2) (Bd. VI, 
S. 649) mit Salpetersaure (Cla., D., B. 15, 321). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148° (Cla., 
D.), 150 — 150,5° (Miersch). Leicht lOslich in Wasser (Cla., D.) und Alkohol (Kr.). — Geht 
beim Erhitzen liber den Schmelzpunkt in ihr Anhydrid (Syst. No. 2479) iiber (Cla., D.). 
Liefert beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 4-Oxy-phthals&ure (Kr.). — Ba(C 8 H 4 0 4 Cl) 1 -i- 
HjO. Nadeln. Schwer loslich in heiBem Wasser (Kr.). — Neutrales Bariumsalz. 
Schuppig krystallinischer Niederschlag (Kr.). In Wasser ziemlich schwer ldslich (Cla., D.). 

Dimethylester C 10 H a O 4 Cl = C 6 H 3 C1(C0 2 *CH 3 ) 2 . B. Aus dem Silbersaiz der 4-Chlor- 
phthalsaure mit Methyljodid (R^e, A. 233, 238). Aus dem Dichlorid der 4-Chlor-phthalsaure 
mit Natriummethylat (R.). Beim Sattigen einer Losung des Anhydrids der 4-Chlor-phthal- 
saure in Methylalkohol mit HC1 (R.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 37°. 

Diathylester C 12 H 1S 0 4 C1 — C 6 H 3 Cl(C0 2 -C 2 H 5 ) a . B. Aus dem Anhydrid der 4-Chlor- 
phthalsaure mit Athylalkohol und Chlorwasserstoff (R&b, A. 233, 238). — Erstarrt bei 
— 20° krystallinisch. Kp: 300—305°. 

Dichlorid 0,11,0,01, = C,H 3 C1(C0C1), oder C 6 H 3 C1<^^*>0. B. s. bei 4-Chlorphthal- 

saure. — Fliissig. Kp: 275—276° (R&e, A. 233, 236). — Wird durch ErwArmen mit Wasser 
in HC1 und 4-Chlor-phthalsaure zerlegt (R.). 

3.4-Dichlor-phthalsaure C 8 H 4 0 4 Cl a = HO a C • C 6 H 2 C1 2 • C0 2 H. B. Das Anhydrid ( Syst. 
No. 2479) entsteht, neben den Anhydriden der 3.6- und 4.5-Dichlor-phthalsaure, durch Ein- 
leiten von 2 Mol.-Gew. Chlor in eine Losung von Phthalsaureanhydrid in rauchender 
Schwefelsaure (von 23°/ 0 Anhydridgehalt) in Gegenwart von Jod bei 40—60°; man fallt 
das Gemisch der Anhydride mit Eis aus dem Reaktionsprodukt aus und verseift sie 
durch Behandlung mit heiBem Wasser (Villiger, B. 42, 3538). Trennung der 3 Dichlor- 
phthalsauren s. V., B. 42, 3538, 3541. Das Anhydrid entsteht, neben dem in der Haupt- 
menge gebildeten [3.6-Dichlor-phthalsaure]-anhydrid, aus [3 -Chlor- phthalsaure] -anhydrid in 
rauchender Schwefelsaure mit 1 Mol.-Gew. Chlor in Gegenwart von Jod (V., B. 42, 3549). 
Das Anhydrid entsteht in der Hauptmenge, neben [4.5-Dichlor-phthalsAure]-anhydrid, bei 
analoger Chlorierung von [4-Chlor-phthalsaure] -anhydrid (V., B. 42, 3549). — Reohteckige 
Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei ca. 195° unter Bildung des An- 
hydrids. Leicht loslich in Wasser und in Ather. — Saures Natriumsalz. Flache Nadeln. 
Ziemlich schwer loslich in Wasser. — Kupfersalz. Fast weiBes Krystallpulver. — Calcium - 
salz. Schief abgeschnittene Prismen. Schwer loslich. — Bariumsalz. Nadeln. Schwer 
loslich. — Zinksalz. Pulveriger Niederschlag. Fast unlbslich. 


3.6-Dichlor-phthalsaure C 8 H 4 0 4 Cl a = HOjjC-CeHjCi^'COjH. B. Aus 3.5-Dichlor- 
o-xylol durch Erhitzen mit verd. Salpetersaure im geschlossenen Rohr auf 190 — 200° (Cross- 
ley, Le Sueur, Soc . 81, 1536). — Nadeln (aus HCl-haltigem Wasser). F: 164° (Gasentwick- 
lung). Sublimiert beim Erhitzen unter Umwandlung in inr Anhydrid (Syst. No. 2479). Sehr 
leicht lOslich in kaltem Wasser, AJkohol, Ather, schwer in Chloroform und Benzol. — Gibt 
die Fluoresceinreaktion - — Saures Ammoniumsalz. Nadeln. Sehr wenig ldslich in 
kaltem Wasser. — Ag 2 C 8 H 2 0 4 Cl 2 . WeiBe kasige F&llung. 


Diathylester CuH.jO.CL = C 8 H 2 C1 2 (C0 2 • C a H 6 )«. B. Aus dem Silbersaiz der 3.6-Di- 
chlor-phthalsaure und Athyljodid in Ather (C., Le S., Soc. 81, 1537). — Hellgelbe 6lige geruoh- 
lose Flussigkeit. Kp 740 : 312—313°. 


3.0-Diohlor-phthalsaure C 8 H 4 0 4 C1 2 = HOjC CaHjC^ COjH. B. Das Anhydrid ent- 
steht als Hauptprodukt, neben den Anhydriden der 3.4- und 4.5-Dichlor-phthalsaure, 
wenn man in eine Losung von Phthalsaureanhydrid in rauchender Schwefelsaure (23 °/ 0 An- 
hydridgehalt) in Gegenwart von Jod 2 Mol.-Gew. Chlor bei 40— 60° einleitet; man fallt 
das Gemisch der Anhydride mit Eis aus und verseift Bie durch Behandlung mit siedendem 
Wasser (Villiger, B. 42, 3530, 3538). Trennung der 3 Dichlorphthalsauren: V., B. 42, 
3538. Das Anhydrid entsteht als Hauptprodukt neben [3.4-Dichlor-phthalsaure]-anhydrid, 
wenn man in eine Losung von [3-Chlor- phthalsaure] -anhydrid in rauchender Schwefel- 
g&ure in Gegenwart von Jod 1 Mol.-Gew. Chlor einleitet (V., B. 42, 3549). 3.6-Dichlor- 
phthalsaure entsteht beim Kochen von 1.4-Dichlor-naphthalin (Bd. V, S. 542) mit Salpeter- 
saure (D: 1,3) (Atterberg, Bl. [2] 27, 409; B. 10, 547; vgl. Graebb, B. 33, 2021). Beim 
Erhitzen von 1.4.5-Trichlor-naphthalin (,,<5-Trichlornaphthalin“) (Bd. V, S. 545) mit Salpeter- 
saure im gesohlossenen Rohr (At., Bl. [2] 27, 407; B. 0, 1734). Bei der Oxydation von 
1.4.x.x-Tetraohlor-naphthalin (a-Tetrachiarnaphthalin) (Bd. V, S. 546) mit Salpetersaure 
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(Widman, Bl. [2] 28, 612). Beim Kochen dee [1.4-Dichlor-naphthalin]-tetraohlorids (Bd. V, 
S. 493) mit gewdhnlioher Salpeters&ure (Faust, A. 180, 64; Wi., B. 16, 2160; vgl. Qb., B . 83, 
2021). Beim Erhitzen von 5.8-Dichlor-2-amino-naphthalin mit verd. Salpeters&ure im 
geschlossenen Rohr auf 180—200° (Claus, Philipson, J. pr. [2] 48, 61; vgl. Gb., B. 88, 
2021). — Isolierung aus technischer (durch Oxydation chlorierten Naphthalins gewonnener; 
vgl. V., B. 42, 3629) Dichlorphthals&ure : Gr., B. 38, 2020; vgl. Le Royeb, A . 238, 360; 
V., B. 42, 3633). — Tafeln (aus Wasser). Geht schon unter 100° teilweise, bei 130—140° 
vollstandig in das Anhydrid iiber, weshalb man bei langsamem Erhitzen nur den Schmelzpunkt 
191° des Anhydrids beobachtet (Gr., B. 33, 2022). Schmilzt teilweise beim Eintauchen in 
ein auf 160° erhitztes Bad (Gr.). Leicht lOslich in Alkohol, Ather und heiBem Wasser 
(F., A. 180, 64). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 26°: 
3,46x10 a (Wegscheider, M. 23, 325), der zweiten Stufe k t bei 26°: 2,8xlO~ 4 (W., M. 
23, 632). Die sauren sowie die neutralen Ammonium-, Natrium- und Kaliumsalze der 
3.6-Dichlor-phthal8aure sind in Wasser leicht lOslich (V., B. 42, 3639). — Silbersalz. 
Fast unlosliches Krystallpulver (V.). — CaC 8 H«0 4 Cl, + 4H a O. Gelbliche, in Wasser sohwer 
ldsliche Prismen (F., A. 160, 65). — BaC 8 H 2 0 4 Cl. -f H 2 0. Prismen, schwer l6slich in 
Wasser (F., A. 160, 64). — Zinksalz. Leicht loslicne Nadeln (V.). 

Monoathylester C^H^Cl, = HOjC CeHjClj COj-CjH.. B. Durch Sattigen einer 
eisgekiihlten Losung der 3.6-Dichlor-phthalsaure in 10 Tin. Alkohol mit HC1 (Graebe, B. 
33, 2022). Aus [3.6-Dichlor-phthalsaureJ-anhydrid mit absol. Alkohol (Gr.). — I)ar6t. aus 
technischer Dichlorphthalsaure : Gr. — F: 128— 130° (Zers.)(GR.), 130— 131° (Villiger, B. 42, 
3639). Leicht l6slich in Alkohol, kaum in Wasser; bei 12° losen 100 Tie. Chloroform 13 Tie., 
100 Tie. CCL 0,2 Tie. des Esters; loslich in 25 Tin. siedendem CC1 4 (Gr.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,5 x 10 * (Wegscheider, M. 23, 326). — Durch Eindampfen 
der Losung des Monoathylesters in Ammoniak und Erhitzen des Riickstandes auf 240—260° 
erhalt man [3.6-Dichlor-phthalsaure]-imid (Svst. No. 3220) (Gr., Gourevitz, B. 33, 2024). 

— Geht selbst bei langerem Stehen mit Alkohol, der mit HC1 gesattigt wurde, nicht in den 
Diathylester iiber; erst durch langeres Erhitzen mit Alkohol unter Einleiten von HC1 wird 
ein Teil in den Diathylester iibergefiihrt ( Gr. ). — NH 4 C, 0 H 7 0 4 C1 2 . Krystalle. Leicht loslich 
in Wasser, weniger in Alkohol, kaum in Ather (Gr., Gou.). — AgC ia H 7 0 4 Cl 2 (Gr., Gou.). 

DiathyleBter C 12 H 12 0 4 CL = C 6 HoCl 2 (C0 2 -C 2 H 6 ) 2 . B. Durch Erwarmen des Silbersalzes 
der 3.6-Dichlor-phthalsaure oder ihres Monoathylesters mit Athyljodid (Graebe, Gourevitz, 
B. 33, 2024; vgl. Le Royer, A . 238, 353). In geringer Menge beim Kochen des Anhydrids 
der 3.6-Dichlor-phthalsaure mit absol. Alkohol, neben dem Monoathylester (Gr., Rostowzew, 
B. 34, 2108). — Krystalle (aus 50%igem Alkohol). Monoklin prismatisch (Duparc, Z. Kr. 18, 
526; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 727). F: 60° (Le R.; Gr., Gou.). 

Diohlorid C 8 H,0,C1 4 = C 4 H,C1 S (C0C1), oder C,H,CI,<^»>0. B. Bei 6-7-stdg. Er- 

hitzen von (nicht rein erhaltenem) Anhydrid der 3.6-Dichlor-phthalsaure mit 1 Mol.-Gew. 
PC1 2 im geschlossenen Rohr auf 160° (Le Royer, A. 238, 364; vgl. Villiger, B. 42, 3633). 

— Wurde nicht rein erhalten. Kp: 312—316° (Le R.). — Wird von Natronlauge nur langBam 

angegriffen (Le R.). Wird von Zink und HC1 zu Diohlor-phthalid C e H I Cl t <QQ , >0 (Syst. 
No. 2463) reduziert (Le. R.). 

Verbindung C.H.OCl. = C.H.C^^^O oder Ca, C,H 1 Cl, COCl ». bei [3.6-Di- 
chlor- pht hals&ure] - anhy drid , Syst. No. 2479. 

4.6-Dichlor-phthalBaure C 8 H 4 0 4 C1 2 = HO^'C^.Clj’CO.H. B. Wurde in unreinem 
Zustande beim Erhitzen von fliissigem x.x-Dichlor-1.2-dimethyf-benzol (Bd. V, S. 364) mit 
Salpetersaure (D: 1,13) im geschlossenen Rohr auf 200° erhalten (Claus, Kautz, B. 18, 1370; 
Claus, Groneweg, J. pr. [2] 43, 263; vgl. Viluger, B. 42, 3533). Das Anhydrid enUteht in 
geringer Menge neben den Anhydriden der 3.4- und 3.6-Dichlor-phthalsaure, wenn man in 
eine LOsung von Phthalsaureanhydrid in rauchender Schwefels&ure. (23 % Anhydridgehalt) 
in Gegenwart von Jod bei 40— 60° 2 Mol.-Gew. Chlor einleitet; man fallt das Gemisch der 
Anhydride mit Eis aus und verseift sie durch Behandlung mit siedendem Wasser (V., B. 
42, 3638). Trennung der 3 Dichlorphthalsauren: V., B. 42, 3538. Das Anhydrid enteteht 
neben dem hauptsachlich sich bildenden Anhydrid der 3 . 4 - Dichlor - phthalsaur e aus .dem 
Anhydrid der 4-Chlor-phthalsaure und 1 Mol.-Gew. Chlor in rauchender Schwefels&ure bei 
Gegenwart von Jod (V., B . 42, 3649). — Flache Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei rasohem 
Erhitzen um 200° unter Anhydndbildung (V.). — Saures Ammoninmsalz. Nadeln (V.). 

— Saures Natriumsalz. Nadeln. Ziemlich schwer ldslich in kaltem Wasser (V.). — 
Saures Kaliumsalz. Blattchen. Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser (V.). — Kupfer- 
•alz. Fast farbloses Krystallpulver. Sohwer lOslich (V.). — Calciumsalz. Nadeln. Schwer 



Syst. No. 975.] 


DI- UND TRICHLORPHTHALSAUREN. 


819 


ldslioh (V.). — Bariumsalz. Nadeln. Schwer ldslich (V.). — Zinksalz. Kiystallpulver. 
Schwer lbslich (V.). 

Monoathylester = HO,C • C e H,Cl, * CO, • C a H«. B. Aus dem Anhvdrid der 

4 5-Dichlor-phthals&ure und Alkohol (Villigbr, B. 42, 3547). — Nadeln (aus Chloroform). 
F: 133-134°. 

8.4.5-Triohlor-phthalBaur© 1 ) C 8 H 3 0 4 C1 8 = H0 2 C-C 6 HC1 8 C0 8 H. B. Bei der Oxy- 
dation von l.S.x.x.x-Pentachlor-naphthalin (,,^PentaohlornajAthalin“) (Bd. V, 8. 547) 
mit Salpeters&ure (Atterbbrg, Widman, B. 10, 1843). Beim Erhitzen von eso-Trichlor- 
o-xylol (Bd. V, S. 364) mit Salpetersaure (D: 1,15) im gesohlossenen Rohr auf 200° (Claus, 
Kautz, B. 18, 1370). — GelblichweiBe krystallinisohe Masse. — Gibt beim Erhitzen ein bei 
157° schmelzendes Anhydrid (Syst. No. 2479). 

3 . 4 . 8 -Trichlor-phthalsaure C 8 H 8 0 4 C1 8 = HO a C*C 6 HCl 8 CO a H. B. 1st in der durch 
Oxydation des chlorierten Naphthaline erhaltenen technischen Dichlorphthalsaure ent- 
halten (Grabbe, Rostowzew, B. 34, 2107). - Darst. Die technische Dichlorphthalskure 
wird mit Alkohol + HC1 verestert; beim Umkrystallisieren des Produktes aus Tetrachlor- 
kohlenstoff sammelt sich das Trichlorderivat in den Mutterlaugen an; nach Abdampfen des 
Tetrachlorkohlenstoffs erhitzt man den Riickstand bis zum Aufhoren der Abspaltung von 
Alkohol auf 220—230°, erwarmt das so gewonnene Anhydrid mit Wasser, verdunnt die Lflsung 
so lance bis sich kein oliger Dichlorphthalsaurediathylester mehr abscheidet, neutralisiert 
das Futrat mit Ammoniak, fallt mit BaCl 2 , trocknet das ausgeschiedene Banumsalz bei 
100° befreit es durch Behandlung mit Ather von anhaftendem 01 und kocht so oft mit Wasser 
aus, bis ee bei der Zerlegung mit verd. Schwefelsaure eine Saure liefert, deren Anhydrid bei 
148° schmilzt (G., R.). — Saulen (aus wemg Wasser). Geht oberhalb 130 in das Anhydnd 
iiber - Sehr reichlich loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und heifiem 
Benzol. - BaC 8 H0 4 Cl 8 + H a O. Schwer loslich in Wasser; wird bei 180° wasserfrei. 

TetraohlorplithalBaure C.H 8 0 4 Ci 4 - H0,C ■ C.CL ■ CO H. B. Beim Erwarmen von 
3 . 4 . 5 . 6 -Tetrachlor- 2 -trichloracetyl-benzoesaure mit verd. Natronlauge (Zincke, Gunther, 
A. 272, 266). Beim Erhitzen von 1 . 2 . 3 . 4 . 5 -Pentachlor-naphthalin (,^-Pentachloraaphthalin ) 
(Bd V, S. 546) mit Salpetersaure (D : 1,15—1,20) im ges^lossenen Rohr auf 180 a ^ ra ®. bb » 

, -A ia. Pr att«i SpRTif'K B 16 1402). Beim Erhitzen von 1.2.3.4.5.6.8-Heptachlor- 
^phtkLlbi mit Salp^tere&ure (D 1 ,5) im geschloesenen Rohr auf 100». neben 2.6.6.7.8-Pente- 
oh£r-naphthochinom(1.4)(Bd.Vn, S. 731) (Cl., Wknzlik, B. 10, 1166). Aub 2.5 6 7\8-Penta- 
Xor-nanhthochinon- 1.4) duroh Behandeln mit Chromsaure oder Erhitzen mit Salpetersaure 
fCL We B 19 1167) — Darst. Man leitet anhaltend Chlor in ein auf 200 erhitztes Gemisoh 
jms* 1 *5 ' Phthaisaureanhvdrid und 6 Tin. SbCl„, fraktioniert das Produkt und krystallisiert 
aue Wasser um (Ges. f. chem. Ind., D. R. P. 32 664 ; .FrdJ. 1; ' ! • Gr.,. 4.288, 319). Man 
in Gemisch von 10 kg Phthalsaureanhydrid, 30 kg rauchender Schwefels&ure 
^WVr^ytodgTaR) rd0,5 Ig Jod bei 60— 60° und sc&ieBlioh bei 200» bis allee 
Jod Xdhlorj oientirichen ist, gieBt aufEis, w^eht das ^ausgesc hjedene ^Tet^Mo^hthatoure- 

anhvdrid mit kaltem Wasser, 16st es in siedender Sodal&sung und faJlt die Saure nut Schwefel- 
annyanu miuiaiw R p , 77 . 2 93 ) _ Krystallisiert aus Wasser je nach den 

BX^gKBl&ttei icfen Tafeln oder Nadeln (Gr., A. 149, 19; Delbridoe Am. 
Kedmpingen m m den vergchie densten Bedmgungen umkrystalhsierte Saure 

"•.f? 1 - r"", w fWD Am 41 399). Aus wasserfreiem Aceton erh&It man acetonhaltige 

mthalt stets V, H.O (ih. Am. 41, trockner Luft bei Zimmertemperatur, 

KrystaUe; Saure fiber, die an der Luft Wasser anzieht 

so geben sie Aceton »b und geben m * e ^ 10) Die wasserhaltige SSure geht bei der Subli- 

nnd m 8 r Jgo*’ bei der ’Kryatallisation aus heiBem Benzol oder trocknem 

mation, beim Erhiteen aid SS^bm^er £7 ^ ^ Vakuum tiber p A in ihr Anhydrid 

Chloroform, ^ )el ~f n8 ity+ ^fnlaedesseni beim Erhitzen den Schmelzpunkt des letzteren 

<&& I 0 ' ^1 f 06 g ^8 409f“00Tle. Wasser Ibsen bei 14° 0,67 Tie. und 

gM ^^Vte'd^ufwt^er^ ur^siallisierten Saure (Gr„ A. 238, 321). Wemg lOsboh 
in rwn ’und Benzol leicht in Alkohol und Ather (Gr., A- 238, 321 ; D., Am. 41, 405); sehr 
“ 9?,jv U £ d . li m V 41 406). - Wird durch Chromsaure viel langsamer oiydiert 
tooht Wshoh m Aceton (D. Am 41 J Salpetersaure sehr best&ndig (Gr., A. 238, 

^„, Ph ^ UrC fenlam^arn iu waBr g Aoh. lisung in Phthalsaure iibergefiihrt (Claus, 
322). Wird von Natn 8 . aaa 323 • P Am 41,397). Beini Erhitzen mit Jodvrasser- 

fS^Kp: 127«i i p^sphor iAi gesohlossenen Rohr auf 230«> entsteht 4.5.6.7-Tetra- 

*) Bo formuliert Grand der^ft «TJ2r£. 

chlOT^-x W (Bd°V* S°364) die Konstitution 3 . 4 . 5 -Trichlor- 1.2-dimethyl-benzol nschgewiesen wird. 

* * 52 # 
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ohlor-phthalan C,C1 4 <^J>0 (Syst. No. 2366) und in geringer Menge 4.6.6.7-Tetraohlo®. 

phthalid C e Ca 4 <^ >0 (Syst. No. 2463) (Ge., A. 238, 331). Beim Gliihen dea tetraohlor. 

phthalsauren Calciums entsteht Perchloranthraohinon (Bd. VU, S. 789) (Kiboheb, B. 17, 
1170). Beim Erhitzen von Tetraohlorphthals&ure mit Hydrazinhydrat auf 140—160® wild 

CO • NH 

Tetrachlorphthalyl-hydrazin C fi Cl 4 ^^ (Syst. No. 3591) gebildet (Phelps, Am. 83, 

588). — Tetrachlorphthalsaures Silber liefert mit Methyljodid den Dimethylester (s. u.) 
(Gb., A. 288 , 327), mit Athyljodid den Di&thylester (s. u.) (Gb., B. 16, 861; A. 288 , 326). 
Tetrachlorphthalsaure gibt mit Methylalkohol in Gegenwart von HC1 den Monomethylester 
(s. u.) (Gb., A. 238 , 328; V. Meyer, Sudborough, B. 27 , 3149), mit Athylalkohol in Gegen- 
wart von HC1 den Monoathylester (s. u.) (Gr., A. 238, 327). Mit Dimethylsulfat in Natron - 
lauge entsteht der Dimethylester (Gr., A. 340, 247). t)ber Darstellung eines Schwefel- 
farbstoffs duroh Verschmelzen von Tetrachlorphthalsaure mit Resorcin und Schwefel bei 
230° vgl. Wichelhaus, B. 40, 128. — K 2 C 8 0 4 C1 4 . Nadeln. AuBerst ldslich in Wasser, 
schwer in Alkohol (Gr., A. 288, 324). — CuC 8 0 4 Cl 4 -f 2H.O, Blaugriine Nadeln (Gb., 
A. 238 , 325). — Ag 2 C 8 0 4 Cl 4 . Nadeln. Leicht ldslich in Wasser (Gb., A. 140, 20). — 
BaC 8 0 4 Cl 4 + 2 1 / 2 HoO. Krystallpulver. Fast unloslich in Wasser (Gb., A. 238 , 325). 

— Zinksalz. Nadeln. In Wasser sehr leicht ldslich (Gr., A. 238 , 325). — Bleisalz. Kry- 
stallinischer Niederschlag. Unldslich in Wasser (Gr., A. 149, 19). 

Monomethylester C 3 H 4 0 4 C1 4 = H0 2 C • C 6 C1 4 • C0 2 • CH 8 . B. Aus Tetrachlorphthalsaure 
mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (v. Meyer, Sudborough, B. 27, 3149). — Nadeln. 
F: 142°; wird beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt wieder fest infolge Anhydridbildung. 

— AgC 9 H 3 0 4 Cl 4 . Niederschlag. 

Dimethylester = C a Cl 4 (C0 2 • CH 3 ) 2 . B. Aus Tetrachlorphthalsaure in 

10%iger Natronlauge mit Dimethylsulfat (Graebe, A. 340, 247). Aus tetrachlorphthal- 
saurem Silber und Methyljodid (Gr., A. 288, 327). Aus Tetraohlorphthalsaure- dichlorid 
mit Natriummethylat (Gr., A. 238, 327). — Prismen. Rhombisch (Sobet, Z. Kr. 11, 434). 
F: 92° (Gr., A. 238, 328). 

Monoathylester CyEI-OX^ = H0 2 C • CjC^ • C0 t • C 2 H 6 . B. Beim Behandeln der 
Tetrachlorphthals&ure mit Alkohol und HC1 (Graebe, A. 238 , 327). — F: 94—96°. Zersetzt 
sich bei 150° unter Abscheidung von Tetrachlorphthalsaureanhydrid. Kaum ldslich in 
Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Soda. 

Diathylester C 12 H 10 O 4 Cl 4 = C 6 C1 4 (C0 2 • C 2 H 6 ) 2 . B. Aus tetrachlorphthalsaurem Silber 
und C.H 6 I oder aus Tetrachlorphthalsaure-dichlorid und Natriumathylat (Graebe, B. 18, 
861; A. 238, 326). - S&ulen. F: 60-60,6°. 

Mono-d-amylester C„H 13 0 4 C1 4 = H0 2 C • C 6 CL ■ C0 2 • CH. • CH(CH S ) • C 2 H 5 (Ester des 
reinen linksdrehenden sek. -Butyl- carbinols, Bd. I, S. 386). B. Beim Erhitzen des Tetra- 
chlorphthalsaureanhydrids mit d-Amylalkohol (Marckwald, B. 35, 1606). — Derbe Krystalle 
(aus Ligroin). F: 94—95°. Leicht ldslich in heiBem Ligroin und in den meisten Ldsungs- 
mitteln. — Bildet mit Tetrachlorphthalsaure- monoisoamylester zwei Reihen von Misch- 
krystallen. 

Monoisoamylester C. 3 Hj 2 0 4 C1 4 = HO a C • C 6 C1 4 * C0 2 • CH 2 • CH t • CH(CH S ) 1 (Ester des 
reinen Isobutvlcarbinols, Bd. I, S. 392). B. Beim Erhitzen von Tetrachlorphthalsaure- 
anhydrid mit Isoamylalkohol (M., B. 35, 1605). — Glasglanzende Prismen (aus CS 2 ). Schmilzt 
bei 112 — 113° unter Bildung von Tetrachlorphthals&ufeanhydrid. Leicht ldslich, auBer 
in Ligroin. 

Dicetylester ^ 0 H aa OjCl 4 = C 6 C1 4 (C0 2 -CH 2 - [CHjju'CTIo)!. B. Aus tetrachlorphthal- 
saurem Silber und Cetyljoaid oder (in geringer Menge) aus Tetrachlorphthals&ure-diohlorid 
und Natriumcetylat (R. Meyer, Jugilewitsch, B. 30 , 786). — Bl&ttchen (aus Essigester 
durch Methylalkohol). F: 49—50°. 

Monobenzylester Ci 6 H 8 0 4 C1 4 = H0 2 C • CgCl* • C0 2 • CH 2 • C a H 5 . B. Entsteht neben dem 
Dibenzylester, wenn bei der Einw. von TetrachJorphthals&ure-dichlorid auf N atriumbenzy lat 
freier Benzylalkohol zugegen ist (R. M., J., B. 30 , 786). — F: 130—131°. Ldslich in Benzol. 


Dibenzylester C 82 H 14 0 4 C1 4 == C-Cl 4 (C0 2 *CH a *C a H.) t . B. Bei Einw. von Bcnzyljodid 
auf tetrachlorphthalsaures Silber oder von Natriumbenzylat auf Tetrachlorphthals&ure- 
dichlorid (R. M., J., B. 80, 784). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 92 — 93°, 


Bis.[4«nitro-benzyl]-ester = CeCUCOj-C^-C^-NO.),. B. Aus 

tetrachlorphthalsaurem Silber und 4-Nitro-benzyljodid beim Erw&rmen auf dem Wasser- 
bade oder (in geringer Ausbeute) aus Tetrachlorphthalsaure- dichlorid und der Natrium- 
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verbindung dee 4-Nitro-benzylalkohols, erhalten aus 4- N itro- benzylalkohol und Natrium in 
Benzolibsung (R. M., J., B. 30, 785). — Nadeln (aue Benzol). F: 179—180°. 

Diohlorid CgO.Cl* = CgC^COCl), oder B. Bei 1-2-stdg. Erhitzen von 

Tetrachlorphthalsaureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. PClg im geschlossenen Rohr auf 200—220°; 
man fraktioniert das Produkt (Graebe, A. 238, 328). — Tafeln (aue Benzol). F: 118°; 
Kp 7 ss : 336® (Gr., A. 238, 328). — Liefert mit Natriummethylat bezw. Natriumathylat den 
Tetraehlorphthalsaure-dimethylester bezw. -diathylester (S. 820) (Gr., A . 238, 326, 327; 
vgl. Gr., B. 16, 861; vgl. femer R. Meyer, Jugilewitsch, B. 30, 787). 

Verbindung C„0C1 8 = C,C1 4 <^}‘>0 oder CC1, C,C1 4 -C0CI s. bei Tetraohlorphthal- 
eaureanhydrid, Syet. No. 2479. 

Tetraohlorphthalsaure.dihydraadd C 8 H a 0 a N 4 Cl 4 = CeC^CO im NH,^. B. Duroh 
Erhitzen von Tetrachlorphthalsaure-diathylester mit Hydrazinhydrat im geschlossenen Rohr 
auf 100° und Kochen der entetandenen Verbindung CgCl^CO • NH • NH 2 ) a + N 2 H 4 mit alkoh. 
Salzs&ure (Phelps, Am. 33, 588). — Farblose Substanz. Unlbslich in den gebr&uchlichen 
organischen Lbsungsmitteln, sowie in konz. Salzs&ure. — Verbindung mit Hvdrazin 
CgHgOjNJDL -f- N a H 4 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schwer loslich in Alkohol, unlbslich in 
Ather. Verkohlt bei 290—300°, ohne zu schmelzen. 


3- Brom-phthaleaure C 8 H 6 0 4 Br = H0 8 C*C a H 8 Br-C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 

1 .6- Dibrom-naphthalin mit Cr0 3 in Eisessig (Guareschi, B. 19, 136; O. 18, 10). Bei 2- bis 

3- stdg. Kochen von 15 g 5-Brom-l-nitro-naphthalin mit der Lbsung von 30—32 g KMn0 4 
in 2 Liter Wasser (G., A. 222, 292). Beim Eindampfen von 4-Brom-hydrindon-(l) (Bd. VII, 
8. 362) mit 25%iger Salpetersaure im Waseerbade (Miersch, B. 25, 2115). In geringer 
Menge beim Eindampfen dee Brom-hydrindons-(l), welches aus 3-Brom-hydrozimtekure 
hergeetellt wurde (Bd. VII, S. 362), mit 25%iger Salpetersaure im Waseerbade (M., B. 26, 
2113). — Prismatische Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Anhydridbildung bei 178,5° 
(G., O. 18, 11). Lbslioh in Wasser, Alkohol und Ather, fast unloslich in CHC1 S (G., A. 222, 
293). — BaC 8 H s 0 4 Br. Tafeln. Wenig loslich in Wasser (G., A. 222, 293; O. 18,‘ 12). 

4- Brom-phthalsaure C 8 IL0 4 Br = H0 2 C-C a H 8 Br’C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 

4- Brom-2-methyl-benzoesaure (S. 469) mit alkal. Kaliumpermanganatlbsung (Nourrisson, 
B. 20, 1017; vgl. dazu Guareschi, O. 18, 12). Beim Abdampfen von 6-Brom-hydrindon-(l) 
(Bd. VTI, S. 362) mit verd. Salpetersaure (Mierscb^ B. 26, 2115). Bei der Oxydation von 

1.6- Dibrom-naphthoI-(2) oder 1.3.6-Tribrom-naphthol-(2) oder 1.3.4.6-Tetrabrom-naphthol-(2) 
(Bd. VI, S. 652) (Armstrong, Rossiter, P. Ch. S. No. 94, No. 98; Chem. N. 83, 295; 
B. 24 Ref., 720; vgl. Smith, Soc . 36, 792). Bei der Oxydation von 6-Brom-l-methyl- 
naphthol-(2), sowie von 3.6-Dibrom-l-methyl-naphthol-(2) mit Salpeters&ure (Fries, Hubner, 
B. 39, 443, 444). — F: 166° (F., H.), 168° (N.), 170,5° (M.). Sehr lbslich in warmem Wasser 
(N.). — Geht bei der Destination in ihr Anhydrid iiber (N.). 

6-Chlor-4-brom-phthalB&ure C.H 4 0 4 ClBr = HOiC-CgHjCIBr-COjH. B. Bei 5-stdg. 
Erhitzen von 5-Chlor-4-brom-1.2-dimetnyl-benzol (Bd. V, S. 365) mit Salpetersaure (D: 1,1) 
im gesohlossenen Rohr auf 180—190° (Claus, Groneweg, J.pr. [2] 43, 258). — Platte 
Nadeln (aus Wasser). F: 205°. Sublimiert, zum Teil echon bei 120°, unter Anhydridbildung. 
Leicht lbslioh in Wasser, Alkohol und Ather. — Na.C|H 1 0 4 ClBr+ 3H # 0. Blumenkom- 
ahnli che krystallinische Masse. — BaC 8 H a 0 4 ClBr -f 3H 2 0. N&delohen. Leicht lbslioh in 
heiBem Wasser. 

3.6-Diohlor-4-brom-phthal8&ure C 8 H,0 4 Cl 1 Br = H0,C * C a HC4Br • CO f H. B. Aus 
3.5-Diohlor-4-brom-1.2-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 365) beim Erhitzen mit Salpeters&ure 
(D: 1,15) im gesohlossenen Rohr auf 180—200° (Crossley, Soc. 86, 276). — Nadeln (aus 
Salzs&ure). F: 169— 170°. Leicht lbslich in Wasser und Alkohol. — Ag I C 8 H0 4 Cl a Br. WeiBer 
k&siger Niedersohlag. 

3.0-Dibrom-phthalsaure C 8 H 4 0 4 Br 2 = H0 2 C • C 6 H 2 Br^ C0 2 H. B. Beim Kochen von 
1 .4-Dibrom-naphthalin mit Salpeters&ure (D: 1,4), neben 6-Brom-3-nitro-phthalsaure (Gua- 
BXSGHI, B. IO, 294; A. 222, 274). — Darst. Man erhitzt 100 g 1. 4-Dibrom-naphthalin mit 
2 Litem Salpeters&ure (D: 1,4) 2 Stdn. lang; aus der abgekiihlten Lbsung scheiden sich zuerst 
Nitrierungsprodukte, nach Eindampfen der Mutterlauge auf Vs ik*® 8 Volumens 3.6-Dibrom- 
phthals&ure aus (Severin, C. 19071, 1119). - Krystallpulver. Schmilzt unter Anhydrid- 
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bildung gegen 135°; loslich in heiBem Wasser und in Alkohol (G., A. 222, 275). — Na 1 C 8 H 1 0 4 Br,. 
Wird aus der w&Br. L6sung durch absol. Alkohol und Ather in mikroskopisohen Tafeln gefallt 
(G., A. 222, 276). 

4.6- Dibrom-phthalsaure C 8 H 4 0 4 Br a = HO a C • C 6 H a Br 2 • CO a H. Zur Konstitution vgl. 
Bruce, B. 84, 2741. — £. Durch Versetzen einer auf 60° erwarmten Ldsung von Phthalsaure- 
anh ydrid in rauchender Schwefelsaure mit Brom, Erhitzen der Masse auf 200° und Ein- 
gieBen des erkalteten Produktes in Wasser; man krystallisiert mehrmals aus Wasser um 
(Juvalta, D. R. P. 60117; Frdl. 2, 94). Bei 18-stdg. Erhitzen von 5 g 2.3.4.6.7-Pentabrom- 
naphthol-(l) (Bd. VI, S. 614) mit 60 ccm Salpetersaure (D: 1,16) im geschlosBenen Rohr auf 
160° (Blumlkin, B. 17, 2490). Aus 1.4.6.7-Tetrabrom-2.3-dioxy-naphthalin (Bd. VI, S. 984) 
beim Erwarmen mit Salpetersaure (D: 1,4) (Zincke, Fries, A. 334, 365). — Nadeln oder 
Blattchen (aus heiBem Wasser), Nadeln (aus Ather + Petrolather oder aus Eisessig). Schmilzt 
bei 206° (Bl.), 200—210° (Br.), 209° (Z., F.) unter Obergang in das Anhydrid. Leicht lbslioh 
in Alkohol, Ather und in heiBem Wasser, schwer in Petrolather und in kaltem Wasser (Bl.). 

— Beim Schmelzen mit Kali entsteht 4.5-Dioxy-phthalsaure (Br.). — Ag a C 8 H a 0 4 Br 1 . Blatt- 
chen (aus heiBem Wasser) (Bl.). — CaC 8 H a 0 4 Br 2 . Krystalle (Bl.). — BaC 8 H a 0 4 Br t . Ahnlich 
dem Calciumsalz (Bl.). 

Dimethylester C^HgChBrj = C ? H 8 Br 2 (CO a -CH 8 ) 2 . B. Beim Einleiten von HC1 in die 
methylalkoholische Ldsung aer 4.5-Dibrom-phthalsS.ure bei 0° (Bruck, B. 34, 2743). Beim 
Erhitzen des Silbersalzes der 4.5-Dibrom-phthalsaure mit Methyljodid (B.). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 81—83°. Schwer ldslich in Ligroin, sonst leicht loslich. 

Monoathylester C 1? H 8 0 4 Br a — HO a C • C 8 H a Br 2 • CO a • C 2 H 5 . B. Aus dem Anhydrid der 

4.5- Dibrom-phthalsaure durch Erhitzen mit absol. Alkohol (Bruck, B. 34, 2743). — Nadeln 
(aus Alkohol durch Wasser). F: 147—149°. Leicht ldslich, auBer in Ligroin und Wasser. 

Diathylester Ci a H ia 0 4 Br a = C 6 H 2 Br a (CO a *C a H 5 ) a . B. Aus der Saure und absol. Athyl- 
alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Bruck, B. 34, 2743). — Nadeln (aus Alkohol 
duroh Wasser). F: 63—64°. Leicht loslich. 

4.8-Dichlor-3.6-dibrom-phthalBaure CgHjO-CljBrj = HO a C C 8 Cl 2 Br a *CO a H. B. Aus 

4.6- Dichlor-3.6-dibrom-1.2-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 366) durch Erhitzen mit Salpetersaure 
(D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 230— 240° (Crossley, Soc. 86, 286). — Schuppen (aus 
Wasser). F: 240— 241° (Gasentw.). Leicht ldslich in Alkohol, unloslich in Petrol&ther. 

— Geht beim Sublimieren oder beim Erhitzen mit Acetylchlorid in ihr Anhydrid iiber. 

3.4.6- oder 3.4.0-Tribrom-phthal8aure C g H 8 0 4 Br s — H0 2 C*C 6 HBr 3 *C0 2 H. B. Bei 
6-stdg. Erhitzen von 6 g x.x.x.x-Tetrabrom-naphthochinon-(1.2) (Bd. VII, S. 723) mit 50 ccm 
Salpetersaure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 150°; die erhaltene S&ure wird duroh 
Lbsen in Ather und Fallen mit Petrolather gereinigt (Flessa, B. 17, 1482). — Bl&ttchen (aus 
Wasser). F: 190—191°. Fast unloslich in Petrolather und in kaltem Wasser, sehr leicht 
I6slich in Alkohol, Ather und Eisessig. — Ag a C 8 H0 4 Br a . Flockiger Niederschlag. — 
CaCgHChBr! -f- 2H a O. Blattchen (aus heiBem Wasser). — BaC 8 H0 4 Br s -f 2^0. Blattchen 
(aus heiBem Wasser). 


Tetrabromphthalsaure CgHjCLB^ = HO a C • C 6 Br 4 • CO a H. B. Bei 5-stdg. Erhitzen 
von 5 g eso-Tetrabrom-o- xylol (Bd. V, S. 367) mit 50 ccm Salpetersaure (D: 1,15) und 10 g 
Brom im geschlossenen Rohr auf 170° (BLtiMLEiN, B. 17, 2494). — Darst. Man laBt 40 kg 
Brom zu emem Gemisch von 10 kg Phthalsaureanhydrid und 60 kg rauchender Schwefelsaure 
(60% Anhydridgehalt) bei 60° einflieBen, erhitzt dann auf 200°, lost das durch Zusatz von 
Wasser ausgeschiedene Anhydrid in siedender Sodal6sung und fallt mit Schwefelsaure die 
freie Saure (Juvalta, D. R. P. 50177; Frdl. 2, 94; Rupp, B. 20, 1633). — Nadelchen (aus 
heiBem Wasser). Schmilzt, unter Anhydridbildung, bei 266° (B.). Sehr schwer lOslich in 
den meisten Losungsmitteln (B.). Nur die Salze der Alkalien sind in Wasser leicht ldslich 
(B.). — CaC 8 0 4 Br 4 . Kdmig-krystallinischer Niederschlag (B.). — BaC 8 0 4 Br 4 . Wie das 
Galoiumsalz (B.). 


Monomethylester C 9 H 4 O^Br 4 = HO a C‘C 6 Br 4 -CO a CH 8 . B. Durch Behandeln der 
Saure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Rupp, B. 29, 1633). — Schuppen (aus Methyl- 
alkohol durch Wasser). F:267°. Leicht ldslich in Benzol, Ather und Alkohol. — AgC a H 3 0 4 Br 4 . 


3-Jod-phthalsaure C 8 H 6 0 4 I = H0 2 C • C 6 H 8 I • CO a H. B. Aus 3-Amino-phthalsaure 
duroh Diazotieren, zweckmaBig dee Salzes H0 2 C C 8 H,(NH t ) C0 a Zn 0 a C CH 8 in verd. 
Schwefelsaure, E intragen der berechneten Menge J oawasserstoGsaure (D; 1,5) in die 
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schwefelsaure Diazoniumsalzlosung und Erwarmen des Reaktionsproduktes im Wasserbad© 
(E dinger, J . pr. [2] 58, 383). Das Imid entsteht neben der Saure, wenn man im Laufe 
yon 4 Stdn. bei 60° 18,6 g KMn0 4 in 4 %iger Losung in die Losung von 5 g 6 oder 8-Jod- 
lsochinolin (Syst. No. 3078) in vercf. Schwefelsaure eintragt; man halt das Reaktionsge mis ch 
w&hrend der Oxydation mit Schwefelsaure genau neutral (E., J. pr. [2] 53, 381). Der Di- 
athy tester entsteht aus 3-Amino-phthalsaure-diathylester durch Diazotieren in Jodwasserstoff- 
saure; man verseift ihn in siedendem Alkohol mit Kaliumhydroxydlosung (E., J. pr. [2] 
63, 384). — Krystalle mit 3H a O (aus Wasser). F: 206°. — K 2 C 8 H 3 0 4 I -f 3 H 2 0. Sehr leicht 
loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. — CuC 8 H 8 0 4 I + 2 1 j 2 K t O. — BaC 8 H 8 0 4 I. Ziemlich 
leicht lbslich in Wasser (Unterschied von 4-jod-phthalsaurem Barium). 

Di&tby tester CjjHjgOJ = C 4 H s I(C 0 2 • C 2 H a ) 2 . B. s. bei 3-Jod-phthalsaure S. 822. — 
Blattchen. F: 70° (E., J. pr. [2] 63, 384). 


4-Jod-phthalsaure C 8 H 5 0 4 I = H0 a C C 6 H 3 I*C0 2 H. B. Durch Erhitzen von 4-Jod- 
1. 2-dimethyl- benzol (Bd. V, S. 367) mit Salpetersaure (D: 1,25) im geschlossenen Rohr, 
neben 4.x-Dijod-phthalsaure (Edinger, Goldberg, B. 33 , 2880). Durch Diazotieren des 
Di&thylesters der 4-Amino-phthalsaure in jodwasaerstoffsaurer Losung und V erseif ung des 
entstandenen Diathylesters der 4-Jod-phthalsaure mit alkoh. Kali (E., J. pr. [2] 63 , 386). 
Man behandett /9-Naphthyljodidchlorid (Bd. V* S. 552) mit Chlorkalklosung, filtriert vom 
0-Jodo-naphthalin ab, dampft die Mutterlauge ein und kocht den Riickstand mit Wasser 
aus; durch Versetzen der waBr. Ldsung der entstandenen 4- Jodo- phthalsaure mit rauchender 
Salzs&ure und Kochen des so erhaltenen Jodidchlorids C1 2 I • C a H 3 (C0 2 H) 2 mit Alkohol und 
rauchender Salzsaure entsteht der Athylester der 4- Jod- phthalsaure, welcher mit waBr. 
Natronlauge verseift wird (Willgekodt, B. 29, 1575). Bei 1-tagigem Erwarmen von 4 g 
eines Gemisches der Bariumsalze der 6- und 7- Jod-naphthalin-sullonsaure-(l) (aus 2-Jod- 
naphth&lin und 25% Anhydrid enthaltender Schwefelsaure) mit einer Losung von 9,5 g 
KMn0 4 in 200 g Wasser auf 60°; man halt das Gemisch durch Zusatz von Schwefelsaure 
w&hrend der Oxydation neutral (E., J. pr. [2] 53 , 388). — Krystalle mit 1% H a O (aus Wasser) 
(E.). Schmilzt bei 182° (E.). — Geht beim Sublimieren in ihr Anhydrid (Syst. No. 2479) iiber 

(E.). Liefert beim Erw&nnen im NH s -Strome das Imid C 8 H 3 I<qq^>NH ( Syst. No. 3220) 

(E.). — CuC 8 Hj 0 4 I -f- 3 ELO. UnlOslich in Wasser und Alkohol (E.). — Ba(C g H 4 0 4 I) t . 
Schwer lOslich (E., G.). — BaC 8 H 3 0 4 I 4- BaO. Schwer lGslich in Wasser (E.). 


4.x -Dijod -phthalsaure C 8 H 4 0 4 I 2 — HO,C-C 8 H 2 I 2 -CO,H. B . Beim Erhitzen von 
4-Jod-1.2-dimethyl-benxol mit KMn0 4 und Salpetersaure (D: 1,17) im geschlossenen Rohr 
auf 180° (Edinger, Goldberg, B. 38, 2880). — F: 195° (Braunung). Gibt ein leicht ldsliches 
Bariumsalz. 


Tetr^jodphthalsaure C s H 2 0 4 I 4 = HO.C-CgL-COjH. B. Das Anhydrid (Syst. No. 2479) 
entsteht beim Erhitzen von Phthalsaureanhydrid mit Jod + rauchender Schwefels&ure; 
man verseift es durch Kochen mit Alkalilauge ( Juvalta, D. R. P. 50177; Frdl. 2, 94; Rupp, 
B. 20, 1634). — Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 324—327° (R.). Sehr wenig loslich in Eis- 
essig, Alkohol und Ather (R.). — Geht schon beim Trocknen iiber Schwefelsaure teilweise 
in mr Anhydrid iiber (J.). — Ag t C s 0 4 I 4 (R.). 

Monomethylester CgE^OX = H0 t C*C 4 I 4 *C0 1 *CH 3 . B. Aus der S&ure und HC1- 
haltigem Methylalkohol (Rupp, B. 29, 1634). — Schwefelgelbe Schuppen (aus Eisessig). F: 
298° (Zers.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol. — AgCgHjO^. 


S-Nitro-phthala&ure C g H 6 OgN « HO t C • C 4 H 3 (N0 2 ) • CO a H. 

B . Bei 4-stdg. Erhitzen von 1 g 3-Nitro- 1.2-dimethyl- benzol mit 10 ccm Salpetersaure 
(D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 170 — 180° (Crossley, Renouf, Soc. 96, 208). Bei 
der Oxydation der 3-Nitro-2-formyl-benzoesaure in alkal. Losung mit KMn0 4 (Wegscheider, 
Ku£y v. D6bbav, M. 24, 821). Neben 4-Nitro-phthalsaure beim Erhitzen von Phthalsaure 
mit Salpeterschwefelsaure (Faust, A. 180, 57; Miller, B. 11, 393; IK. 10, 192; A. 208, 
226), oder durch Behandlung von Phthalsaure mit hochst konz. Salpeters&ure bei 30° (Hui- 
SIKOA, B . 27, 277). Neben 4-Nitro-phthalsaure beim Nitrieren von Phthalsaureanhydrid 
(Glatts, May, B . 14, 1330 Anm.; Levi, Dissertation [Freiburg 1891], S. 9; Edinger, J . pr . 

S I] 63, 382; Bogert, Boroschbk, Am. Soc. 23, 744; Seidel, Bittner, M. 23, 418). Beim 
rhitzou von 4 oder 7-Nitro-phthalid (ttT: 135°) (Syst. No. 2463) mit Salpetersaure im ge- 
schlossenen Rohr (Hoenig, B. 18, 3452). Neben anderen Verbindungen bei I&ngerem Kochen 
von Naphthalin mit Salpeters&ure (Marignac, A. 38, 7; Laurent, A. 41, 107, 110). Bei 
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der Oxydation von l-Nitro-naphthalin mit Kaliumpermanganatlosung ( Guareschi, B. 10, 
294). Neben geringen Mengen 4 oder 7-Nitro-phthalid (Syst. No. 2463) bei der Oxydation 
von 1 -Nitro-naphthalin mit Chromsaure in Essigsaure (Beilstein, Kubbatow, A. 202, 
217). Beim Erhitzen von 1.6-Dinitro-naphthalin mit Salpetersaure (D: 1,16) im geschlossenen 
Rohr auf 160°, neben 3.5-Dinitro-benzoes&ure und anderen Produkten (Bei., Kur., A. 202, 
220; vgl. de Aguiar, B. 6, 899). Neben 3.5-Dinitro-phthalsaure und Pikrinsaure beim 
Erhitzen von 1.8-Dinitro-naphthalin mit Salpetersaure (D: 1,16) im geschlossenen Rohr 
auf 150° (Bei., Kur., A. 202, 226). 

Darat. Man tragt allmahlich 6 Tie. Cr0 3 in die Losung von 1 Tl. l-Nitro-naphthalin in 
7 Tin. 90 %iger Essigsaure ein, verdiinnt nach beendeter Reaktion mit Wasser, filtriert un- 
angegriffenes Nitronaphthalin ab und schiittelt das Filtrat mit CHC1 S , um Nitrophthalid 
auszuziehen; die waBr. saure Fliissigkeit wird mit BaC0 8 gekocht, das gefallte Bariumsalz 
der 3-Nitro-phthalsaure durch Soda zerlegt, die Sodalosung angesauert und mit Ather aus- 
geschiittelt (Beilstein, Kubbatow, A. 202, 217; vgl. Bogert, Boroschek, Am. Soc. 23, 
741). — Darst. der 3-Nitro-phthals&ure neben der 4-Nitro-phthalsaure aus Phthalsaure oder 
iPhthalsaureanhydrid s. bei 4-Nitro-phthalsaure, S. 828. 

BlaBgelbe Prismen oder Tafeln (aus Wasser). Zur Krystallform vgl. Costa, B. 6, 899. 
F : 218° (im zugeschmolzenen Rdhrchen) (Miller, A. 208, 240), 222°(korr.) (im zugeschmolzenen 
Rohrchen) (Bogert, Boroschek, Am. Soc. 23, 744), 244° (MAQUENNBscher Block oder Queck- 
silberbad) (Freundler, Damond, Bl. [3] 36, 111 ; Fr., Privatmitteilung). Die Schmelzpunkts- 
bestimmung im offenen Rohrchen gibt keine konstanten Werte, da durch Erhitzen bei gewohn- 
lichem Druck je nach der Art des Ethitzens bei 207° oder niedrigeren Temperaturen Zerfall 
in Anhydrid und Wasser erfolgt (Mi., A. 208, 239; Bog., Bor.). Lost sich in Wasser von 
26° zu 2,048% (Huisinga, R. 27, 276); ziemlich leicht loslich in kochendem Wasser (Mi., 

A. 208, 239). Die waBr. Losung zeigt starkes Lichtbrechungsvermogen (Mi., A. 208, 239). 
M&Big loslich in kaltem, leicht in heiBem Methylalkohol und Athylalkohol, schwer in Ather, 
fast unloslich in Petrolather, Benzol, CC1 4 , CS« (Bog., Bor.) und Chloroform (de Aguiar, 

B. 6, 899). 100 Tie. Eisessig losen bei 26° 7,5 Tie. (de Ag.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante der ersten Stufe \ bei 25°: 1,22x10 * (Ostwald, Ph. Ch. 3, 377), 1,31x 10 1 
(Wegscheider, M. 23, 320), der zweiten Stufe k 2 bei 25°: 4x 10 6 (We., M. 23, 631). Elek- 
trisches Leitungsvermogen des Magnesiumsalzes : Walden, Ph. Ch. 1, 539. Verhalten der 
3-Nitro-phthalsaure gegen Metallsalzlosungen : Wegscheider, Lipschitz, M. 21, 798. 

3-Nitro-phthalsaure geht bei vorsichtigem Erhitzen auf 230° quantitativ in ihr Anhydrid 
(Syst. No. 2479) iiber; auch durch Sublimation bei ca. 160—170° erfolgt Anhydridbildung 
(Kahn, B. 36, 3869; vgl. Bogert, Boroschek, Am. Soc. 23, 746). Das Anhydrid entsteht 
auch beim Erhitzen der Saure mit Essigsaureanhydrid (Me Kenzie, Soc . 70, 1137) oder 
mit Acetylchlorid (We., Li., M. 21, 793). Bei der Reduktion von 3-Nitro-phthalsaure mit 
Natriumamalgam in alkal. Losung wurde Azobenzol-tetracarbonsaure-(2.5.2 , .3 / ) erhalten 
(Syst. No. 2140) (Claus, May, B. 14, 1330). Bei der Reduktion mit Zinn oder Zinnchloriir 
und Salzsaure (Miller, }K. 10, 200; A. 208, 246; Onnertz, B. 34, 3746; Bogert, Jouard, 
Am. Soc. 81, 484; vgl. Faust, A. 180, 61), mit Zinkstaub und Essigsaure (Bernthsen, Semper, 
B. 10, 166), mitFerrosulfat und waBr. Bariumhydroxydlosung (0. ; Kaufmann, Beisswenger, 
R. 88, 2495) oder mit Natriumsulfid (Seidel, B. 34, 4352) entsteht 3-Amino-phthalskure. 
Beim Erhitzen mit PC1 6 auf 140° entsteht das Dichlorid der 3-Nitro-phthalsaure (S. 827) 
(Chambers, Am. Soc. 26, 607). Beim Leiten von NH« iiber die geschmolzene 3-Nitro-phthal- 
saure bilden sich [3-Nitro-phthalsaure]-imid (Syst. No. 3220) (Seidel, Bittner, m. 23, 
420) und [3-Amino-phthalsaiue]-imid (Syst. No. 3427) (Kau., Bei.). [3-Nitro-phthals&ure]- 
miid entsteht auch beim Erhitzen des sauren 3-nitro-phthalsauren Ammoniums (Bog., Bor.). 
Beim Erhitzen der 3-Nitro-phthalsaure mit Rhodanammonium auf 170—180° entsteht bis 
zu 20% der Theorie [3-Amino-phthalsaure]-imid (Kau., Bei.). Durch Kochen der mit Soda 
neutralisierten waBr. Losung der 3-Nitro-phthalsaure mit Ammoniumdisulfitldsung und 
Kochen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefels&uxe wird [3-Amino-phthalsaure]-8ulfon- 
s&ure (Syst. No. 1928) gebildet (Walter, D. R. P. 109487; C. 1900 II, 408). — Saures 3-nitro- 

S hthalsaures Kahum hefert beim Erhitzen mit Methyljodid in absol. Methylalkohol geringe 
[engen des 3-Nitro-phthals&ure-methylesters-(2) («. 825) (We., Li., M. 21, 795). 3-Nitro- 
phthalsaures Silber gibt mit Methyljodid in siedendem Benzol den 3-Nitro-phthals&ure- 
dimethylester (We., Li., M. 21, 791). Zur Bildung freier Saure bei der Vereeterung von 
3-mtro-phthalsaurem Silber mit Methyljodid in Gegenwart von Methylalkohol (und eventuell 
auch in Gegenwart von Wasser) vgl. We., Frankl, M. 28, 1 10. Beim 8-stdg. Erhitzen von 6 g 
3 ha r aure mlt 30 ccm abso1 - Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° wurden 

ca. 13% der theoretischen Ausbeute an 2-Methylester erhalten (We., Li., M. 21, 796). Leitet 
man 1 btde. hmdurch HC1 in die Ldsung von 10 g 3-Nitro-phthalsfture in 30 g Methylalkohol 
im Wasserbade, oder sattigt man die Ldsung von 6 g S&ure in 30 g Methylalkohol mit Chlor- 
wasswstoff, zuerst in der Kalte, behandelt dann 3 Stdn. mit Chlorwasserstoff im Wasserbade 
und laut uber Nacht stehen, so erh&lt man als Hauptprodukt den l-Methylester (S. 825) 
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(72 bezw. fiber 80% der Theorie) neben geringen Mengen Dimethylester (We., Li., M. 21, 
787, 789 ; vgl. We., B. 84, 680). Erhitzt man 3 Stdn. 5 g 3-Nitro-phthalsaure mit 25 g Methyl- 
alkohol in Gegenwart von 6 ccm konz. Schwefelsaure im Wasserbade und laBt fiber Nacht 
stehen, so werden ca. 21% der Theorie an Dimethylester gebildet; erhitzt man die Losung 
von 5 g Saure in 50 g Methylalkohol mit 20 g konz. Schwefelsaure 1 Stde. im Wasserbade 
und lafit 12 Stdn. stehen, so entsteht als Hauptprodukt der 1 -Methylester (67% der Theorie) 
neben geringen Mengen des Dimethylesters (We., Li., M. 21, 789, 790). Der Dimethyl- 
ester bildet sich bei der Einw. von Dimethylsulfat auf das Natriumsalz der 3-Nitro-phthalsaure 
(Bogbrt, Jouard, Am. Soc. 81, 487). Bei der Veresterung der 3-Nitro-phthalsaure mit 
Diazomethan in Ather entstehen der 2-Methylester und der Dimethylester (We., Gehringer, 
M. 29, 527). 3-Nitro-phthalsAure bildet mit Athylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
den 1-Athylester; bei anhaltender Einw. von HC1 in der Hitze entsteht daneben in geringer 
Menge der Di&thylester (Miller, at. 10, 197; A. 208, 243, 244; vgl. Faust, A- 100, 60). 
Der Diathylester entsteht auch aus dem Silbersalz der 3-Nitro-phthalsaure mit Athyljodid 
in siedendem Benzol (Ml., A . 208, 243). 3-Nitro-phthalsaure gibt beim Erhitzen mit d-Amyl- 
alkohol (Bd. I, S. 385) in Gegenwart von Schwefelsaure als Hauptprodukt den l-[d- Amyl- 
ester]; daneben entstehen der 2-[d-Amylester] und der Di-d-amylester (Me Kenzie, Soc. 
79, 1136, 1139). 

NH 4 C 8 H 4 0 6 N -f- 2 H 2 0. Nadeln. In Wasser weit schwerer loslich als das neutrale 
Salz (Faust, A. 100, 68). — (NH 4 ) 2 C 8 H 8 0 6 N. Prismen (Laurent, A . 41, 112). Leicht 
ldslich in Wasser (F.). — KC 8 H 4 0 4 N -f H g O. Nadeln. Ziemlich schwer loslich (F.). — 
KjCgHjOjN -f- HjO. Nadeln (aus Wasser durch Alkohol). Kiystallisiert aus heiBem 
90%igem Alkohol wasserfrei; leicht loslich in Wasser (F.). — Ag 2 C 8 H B 0 6 N. In Wasser 
unldshches Pulver (F. ; Miller, A. 208, 240). Verpufft beim Erhitzen (L.). -- BaC 8 H 3 O e N. 
Blattchen (aus heiJBem Wasser). In kaltem Wasser fast unlOslich (de Aguiar, B. 5, 901; 
Mi.). Unzersetzt lOslich in heillem Wasser (Mi.). — ZnC 8 H 3 0 6 N. Nadeln. Leicht loslich 
in kaltem Wasser, weniger in heiBem (Mr.). — PbC 8 H 3 0 6 N -f P/o H.O. Schwer loslicher 
Niederschlag (F.). 


8 - Nitro - phthalsaure - methylester - (1) , 3 - Nitro - phthal - 1 - methylestersaure 

(3 -Nitro- phthal-/?- methylestersaure, 3 -N itro- phthal -b- methylestersaure; zur 
Bezeichnung /? bezw. b vgl. Wegscheider, M . 16, 141; B. 36, 4330) C 9 H 7 0 6 N = 
OJS C0 2 H 

1 , Zur Konstitution vgl. Kahn, B. 36, 3861. — B. Bei der Einw. von 

< )C0,CH, 

absol. Methylalkohol auf 3-Nitro-phthalsaure in Gegenwart von Chlorwasserstoff im Wasser- 
bade (Wegscheider, Lipschitz, M. 21, 787; vgl. W., B. 34, 680). Bei l-stdg. Erhitzen 
einer Losung von 5 g 3-Nitro-phthals&ure in 50 g absol. Methylalkohol und 20 g konz. 
Schwefelsaure im Wasserbade (W., L., M. 21, 790). Bei der Einw. von Natriummethylat- 
lOsung bezw. methylalkoholischer Kaliumhydroxydlosung auf [3-Nitro-phthalsaurej-anhydrid, 
neben dem als Hauptprodukt entstehenden 2-Methylester (K., B. 36, 3877, 3879). — Trennung 
von 2-Methylester: K., B. 86, 3870. — Schwach gelbliche rechteckige Tafelchen (aus heiBem 
Wasser), Krystalle (aus Methylalkohol). Monokini prismatisch (v. Lang, M. 29, 539; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 4, 728). F: 157-158° (W., L.) f 165° (K., B. 36, 3872). Cber vieUeicht be- 
stehende Polymorphie vgl. Kahn, B. 36, 3872; W., M. 29, 537. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: l,6x 10~ 2 (W., M. 23, 320). Verhalten gegen Metallsalzlosungen : W., 
L., M. 21, 797. — Liefert durch Behandeln mit konz. wafir. Ammoniak 3-Nitro-phthal- 
1-amidsaure (K., B. 86, 3862). Gibt bei 7-stdg. Kochen mit Methylalkohol in Gegenwart 
von konz. Schwefels&ure ca. 3% der berechneten Menge Dimethylester (K., B. 36, 3869). 
— AgCgH fl 0-N. Krystalle. Zersetzt sich bei 200—210°, verpufft bei 220°; bei der Zer- 
setzung entsteht unter C0 2 *Entwicklung 3-Nitro-benzoesaure-methylester (W., L., M. 21, 800). 

3 - Nitro - phthalsaure - methylester - (2), 3 - Nitro - phthal - 2 - methylestersaure 

(3-Nitro-phthal.a-methyles ter saure, 3 -Nitro .phthal. a -methylestersaure: zur Be. 

0 2 N co 2 ch 3 

zeichnung a bezw. a vgl. Wegscheider, M. 18, 141 ; B . 35, 4330) C 9 H 7 0 e N — ^ ^ . 

\ / * vUo-ll 


B. Bei 8-8tdg. Erhitzen von 5 g 3-Nitro-phthalsaure mit 30 ccm absol. Methylalkohol im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° (Wegscheider, Lipschitz, M. 21, 796). Aus 3-Nitro-phthalsaure 
in fitber. Ldsung und Diazomethanlosung, neben 3-Nitro-phthalsaure-dimethylester (Weg- 
SOHEIDER, Gehringer, M. 29, 527). In geringer Menge beim Erhitzen des sauren 3-nitro- 
phthalsauren Kaliums mit Methyljodid und Methylalkohol im Wasserbade (W., L., M. 21, 
795). Durch partielle Verseifung des Dimethylesters mit methylalkoholischer Kalilauge 
(W., L., M. 21, 792). Als Hauptprodukt beim Erhitzen des [3-Nitro-phthalsaure]-anhydrids 
mit Methylalkohol im Wasserbade (W., L., M. 21, 794), neben geringen Mengen des 1-Methyl- 
esters (McKenzie, Soc. 79, 1140; Kahn, B. 36, 3872). Als Hauptprodukt neben geringen 
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Mengen des 1 -Jlethylesters aus [3-Nitro*phthalsaure]-anhydrid und N atriummethy latlosung 
Oder methylalkoholischer Kalilauge (K., B. 36, 3877, 3879). — Trennung von l-Methylester: 
K., B. 36, 3870. — KrystaUe mit 1 H.O (W., M. 21, 793; 29, 638). Monoklin prismatisoh 
(v. Lang, M. 20, 638; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 728). 3-Nitro-phthal8aure-methyle8ter-(2) 
s ohmilzt , bei 100° getrocknet, bei 162 — 163° (Me K., Soc. 79, 1141), bei 149 — 164° je nach 
der Art des Erhitzens (W., M . 20, 636); K. (B. 35, 3871) fand den Schmelzpunkt nach dem 
Umkrystallisieren aus siedendem Wasser bei 147 — 148°, nach dem Umkrystallisieren aus 
lauwarmem Wasser bei 163°. Uber vielleicht bestehende Polymorphic s. W., M. 23, 321; 
29, 636; K., B. 35, 3871. — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26°: 2,1x10 * 
(W., M. 23, 322). Verhalten gegen Metallsalzlosungen : W., L., M. 21, 797. - Wird von 
konz. waBr. Ammoniak beim Stehen oder Erhitzen im geschlossenen GefaB auf 100° nicht 
angegriffen; beim Erhitzen auf 150° im Autoklaven erfolgt vollstandige Verseifung (K., B. 
36, 3869). Liefert bei 7-stdg. Erhitzen mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure 86% 
der berechneten Menge Dimethylester (K., B. 85, 3869). — AgC 9 H e O*N. Zersetzt sich 
30—40° hOher als das Silbersalz des 1-Methylesters und gibt dabei ebenfalls C0 2 und (infolge 
Umlagerung) 3-Nitro-benzoesaure- methyl ester (W., L., M. 21, 800). 

3-Nitro-phthalsaure-dimethyleBter CjoH^OgN = C 6 H 8 (N0 2 )(C0 2 -CH 8 ) 2 . B. Bei 
3-stdg. Erhitzen von 6 g 3-Nitro-phthalsaure mit 25 g absol. Methylalkohol und 6 ccm konz. 
Schwefelsaure im Wasserbade (Wegscheider, Lifschitz, M. 21, 790). Bei Einw. von Di- 
methylsulfat auf 3-nitro-phthalsaures Natrium (Bogert, Jouard, Am. Soc. 31, 487). Aus 
dem Silbersalz der 3-Nitro-phthalsaure mit Methyljodid in siedendem Benzol (W., L., M. 
21, 791). Aus 3-Nitro-phthalsaure -methylester-(2) durch Erhitzen mit Methylalkohol unter 
Zusatz von konz. Schwefelsaure im Wasserbade (Kaitn, B. 35, 3869). — Schwach gelbliche 
Krystalle (aus Methylalkohol durch Wasser). F: 67 — 68° (W., L.), 68 — 69° (K.). — Liefert 
bei partieller Verseifung mit methylalkoholischer Kalilauge den 2-Methyleeter (W., L., 
M. 21, 792). 

3-Nitro-phthalsaure- athyles ter- (1), S-Nitro-phthal-l-athylestersaure 
OjN CO a H 

^ — ' v . B . Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lbsung von 

\3Z/’ COj ' CjH 6 

3-Nitro-phthaMure (Faust, A . 100, 60; Miller, A. 208, 244). — Krystallisiert aus Wasser 
mit 27 2 H 2 0 in Nadeln (Edenger, J. pr. [2] 53, 382). Bei Behandlung mit Alkohol geht 
die wasserhaltige Verbindung in wasserfreie iiber (E.). Die wasserhaltige Verbindung schmilzt 
bei 50°, die wasserfreie bei 110° (E.). — Wird bei 63-stdg. Erhitzen mit absol. Alkohol auf 183° 
zu 91,5 °/ 9 weiter verestert (Rosanoff, Prager, Am. Soc. 30, 1897; Ph. Ch. 00, 278). Ver- 
esterangskonstante: P., Am. Soc. 30, 1908; Ph. Ch. 00, 293. — AgCjoHgOeN. Nadeln (aus 
heiBem Wasser). Verpufft beim Erhitzen (M.). — Das Bariumsalz bildet in Wasser leicht 
lOsliche Saulen (F.). 


3-Nitro-phthalsaure-athyleater-(2), 3-Nitro-phthal-2-athylestersaure C^oH^OgN = 
COj-CjHj 

/ — . B. Beim Erhitzen von [3-Nitro-phthalsaure]-anhydrid mit absol. Alkohol 


im Wasserbade (Bogert, Boroschek, Am. Soc. 23, 745). — WeiBe Krystalle. F: 157°. 
Ldslich in Alkohol undAther, unloslich in kaltem Wasser. Die L6sung zersetzt Carbonate. 
— Silbersalz. Farblose Krystalle. 


S-Nitro-phthalsaure-diathylester C 12 H 13 0 6 N = C 6 H 3 (N0 2 )(C0 2 C 2 H 6 ) 2 . B. Neben 
viel 1-Athylester bei anhaltender Einw. von Chlorwasserstoff auf eine heiBeLosung von 3-Nitro- 
phthalsaure in absol. Alkohol (Miller, A. 208, 243). Aus dem Silbersalz der 3-Nitro-phthal- 
saure und Athyljodid in siedendem Benzol (Miller, A. 208, 243). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 45°. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather. 


3 - Nitro - phthalsaure - d - amylester - (1), 3 - Nitro - phthal - 1 - d - amylesterBaure 

o 2 n co 2 h 

CuHjgOgN — ^ — v nr . „ nxi/ni r v n it (Ester des reinen linksdrehenden sek.-Butyl- 

\ /’LU 2 • t>n 2 ’Ln(til 8 ) ’I/jHj 

carbinols, Bd. I, S. 386). B. Man erhitzt 3-Nitro-phthalsaure mit uberschiissigem Garungs- 
amylalkohol (Bd. I, S. 385, 393), welcher an d-Amylalkohol nach dem verbesserten Le Bel- 
RoGERBschen Verfahren(vgl. Bd. I, S. 386) moglichst angereichert ist, in Gegenwart von konz. 
Schwefelsaure im Wasserbade, entfernt die iiberschussige Saure durch Waschen mit Wasser 
und den Amylalkohol durch Destination im Vakuum, krystaUisiert den Riickstand aus CS 2 
urn, wobei die neutralen Ester in der Mutterlauge bleiben, und trennt den sauren Nitrophthal- 
eaureester des d-Amylalkohols von demjenigen des Isoamylalkohols, mi t welchem er Misch- 
krystaUe bildet, durch fraktionierte Krystallisation aus Benzol, in welohem der d-Amvleater 
weniger l6slich ist (Marckwald, Me Kenzie, B. 34, 488; Me K., Soc. 70, 1139). - F: 110° 
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(Mar., Nolda, B. 42, 1585). Erhitzt man wAhrend einiger Minuten auf Schmelztemperatur, 
bo erniedrigt sich der Schmelzpunkt infolge Anhydridbildung (Mar., B. 35, 1602). Mischungen 
von d-Ester mit dl-Ester (s. u.) zeigen den gleichen Schmelzpunkt 116° wie die un- 
gemiflchten Ester (Mar., N.). Verhalten beim Schmelzen im Gemisch mit 3-Nitro-phthal- 
aAure-isoamy lester-( 1 ) : Mar., B. 36, 1603. Sehr leicht loslich in Alkohol und Aceton, maCig 
in kaltem, leicht in heiBem Benzol, schwer in kaltem CCl, (Mar., Mc K., B. 34, 489). [a]}> S. * 7 8 : 
-f 6,6° (in Acetonldsung; c = 10) (Mar., Mc K.). 

3-Nitro-phthalsaure-dl-amylester-(l) , 3-Nitro-phthal-l-dl-amylestersaure 

0,N CO t H 

Ci,H I 4 0 4 N = / x CQ CH CH(CH j . c H (Eater des remen inakt. sek.-Butyl-carbinola, 

Bd. I, S. 388). B. Beim Erhitzen von 3-Nitro-phthalsaure mit dl-sek.-Butyl-carbinol (Bd. I, 
8. 388) in Gegenwart von konz. Schwefelsaure im Wasserbade (Freundler, Damond, Bl. 
[3] 35, 111; Marckwald, Nolda, B. 42, 1585). — GelblichweiBe Prismen (aus Benzol). 
F: 117° (F., D.) t 116° (M., N.). Mischungen mit dem entsprechenden d-Ester zeigen den 
gleiohen Schmelzpunkt (M., N.). 

3-Nitro-phthalsaure-d-amylester-(2) , 3-Nitro-phthal-(2)-d-amyle8tersaure 
0,N CO, • CH t * CH(CH S ) • C,H 6 

CmHmOjN = ; ^ (Ester des reinen linksdrehenden sek. -Butyl- 

^ y CO,H 

carbinols, Bd. I, S. 386). B. Als Hauptprodukt beim Erhitzen von [3-Nitro-phthalsaure]- 
anhydrid mit d-Amylalkohol; daneben entsteht der l-d-Amylester (Me Kenzie, Soc . 79, 
1136, 1138; Marckwald, B. 36, 1604). - Blattchen (aus Benzol). F: 157,5-158,5° (McK.), 
154—155° (Mar.). Sehr leicht loslich in Aceton, leicht in Chloroform, sehr wenig in CS, 
(Mc K.) und in kaltem Benzol und CC1 4 , leicht in Alkohol (Mar.). [a]g: -f 2,2° (in Aceton; 
o == 8,256) (Mo K.); [a] D ; 4-2,6° (in Aceton; c = 10) (Mar.). Bildet mit dem 3-Nitro-phthal- 
sAure- isoamy tester *( 2 ) eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen, erst durch Bei- 
mischung von mehr als 50% des Isoamvlesters erh6ht sich der Schmelzpunkt merklich iiber 
den bis dahin unverAndert bleibenden Schmelzpunkt des d-Amylesters (Mar., B. 36, 1604). 
3-Nitro-phthalsaure-dl-amylester-(2) , 3-Nitro-phthal-2-dl-amylestersaure 

o,n co, ch,-ch(Ch,)*c,h 6 

C,,H u O,N = 1 * (Ester des reinen inakt. sek.- Butyl- carbinols, 

y y* CO,H 

Bd. I, S. 388). B. Beim Erhitzen von [3-Nitro-phthalsAure]-anhydrid mit dl-sek.-Butyl- 
carbinol (Marckwald, Nolda, B. 42, 1585). — F: gegen 155°. Mischungen mit entspre- 
chendem d-Amylester zeigen denselben Schmelzpunkt. 

8 - Nitro - phthalsaure - isoamylester - (1), 8 - Nitro - phthal - 1 - isoamylestersaure 
0,N CO a H 

C,aH ls 0^r= ^ — \. COj . CHt . CHi . CH(CHj)j (EBter des reinen Isobutylcarbinola, Bd. I, 

S. 392). B . Man erhitzt 3-Nitro-phthalsaure mit uberschiissigem Garungsamyl&lkohol 
(Bd. I, S. 385, 393) in Gegenwart von konz. Schwefelsaure und krystallisiert die entstandenen 
3 -Nitro- phthalestersAuren — ein Gemisch des Isoamylesters mit wenig d-Amylester (S. 826) 
— aus CS,, dann wiederholt aus CC1 4 und dann aus Benzol um (Marckwald, Mc Kenzlb, 

B . 34, 486). — Existiert in zwei allotropen Modifikationen mit den Schmelzpunkten 78° 
und 93,5°, von welchen die tiefer schmelzende sehr labil ist (Mar., B. 36, 1602). — Sehr leicht 
l6slich in Alkohol und Aoeton, leicht in Benzol, schwer in kaltem, leicht in heiBem CC1 4 , schwer 
in CS, und Ligroin (Mar., Mc K.). 

3 - Nitro - phthalsaure - isoamylester - (2), 3 - Nitro - phthal - 2 - isoamylestersaure 
0,N CO, * CH, • CH, • CH(CH 3 ), 

Cj,H 16 0,N = y v (Ester des reinen Isobutylcarbinols, Bd. I, 

\ CO,H 

8. 392). B. Beim Erhitzen von [3-Nitro-phthalsAurel-anhydrid und Isobutylcarbinol (Mc Ken- 
zeb, Soc. 70, 1137). — Krystalle (aus Benzol). F: 165—166° (Mc K.), 161 — 162° (Marck- 
wald, B. 36, 1604). Schwer loslich in Benzol und CC1 4 (Me K.). 

8 - Nitro - phthalsaure - dichlorid, 3 - Nitro - phthalylchlorid C e H,0 4 NCl, — 

C, H,(NO,)(COCi), Oder 0,N C fl H,< qq 2 >0. B. Man erhitzt 50 g fein gepulverte 3-Nitro- 

K * *' tlsAure mit 125 g PCI, allmahlich auf 140°; das erkaltete Reaktionsprodukt wird mit 
m CCl, extrahiert (Chambers, Am. Soc. 26, 607). — Prismen (aus Ather). F: 76—77° 
(korr.). Schwer loslich in kaltem CC1 4 oder Ligroin. Ist in groBkrystallinischer Form ziem- 
liohbest&ndig, alsPulver sehr unbestAndig. — Lief ert beim Behandeln mit trocknem Ammoniak 
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[3-Nitro- phthalsaure] -imid (Syst. No. 3220). Bei der Einw. von w&fir. Ammoniak auf eine 
Ldsung des Bichloride in Chloroform entsteht 3-Nitro-phthals&ure-amid-(l) (s. u.). Leitet 
man trocknes Ammoniak in die &ther< L6sung dee Dichlorids bei — - 5° bis — 10° und. be- 
handelt das Reaktionsprodukt mi t Chlorwasserstoff, so wird 3-Nitro-phthals&ure-nitril-(l) 
(s. n.) gebildet. 

3-Nitro-phthalsaure-amid-(l), 3-Nitro-phthal-l-amidsaure C 8 H 6 0 6 N. = HO,C- 
C e H 8 (N0 2 ) * CO • NH 2 . B. Man fiigt zu einer L6sung von 3-Nitro-phthalsaure-dichlorid in 
Chloroform Eiswaeser und dann wafir. Ammoniak, bis nach dem Schiitteln und 10 Minuten 
langem Stehen der Geruch nach NH S nicht mehr verschwindet (Chambers, Am. Soc. 25, 008). 
Burch Behandeln von 3-Nitro-phthalsaure- rnethylester-( 1 ) mit konz. wafir. Ammoniak bei 
gewdhnlicher Temperatur (Kahn, B. 36, 3862). Beim Schiitteln von [3-Nitro-phthalsiiure]- 
imid mit Kalilauge (K., B. 36, 3868). Beim Erhitzen von [3-Nitro-phthalsaure]-imid mit 
Barytwasser auf 80° (Bogert, Boroschek, Am. Soc. 23, 748; vgl. K., B. 36, 3866). — 
Sechseckige Flatten (aus warmem Wasser). Ber Schmelzpunkt dee 3-Nitro-phthalsaure- 
amids-(l) variiert stark mit den Bedingungen; nach K. beginnt es je nach der Schnellig- 
keit des Erhitzens zwischen 140° und 160° Wasser abzugeben, schmilzt zwischen 152° und 
155° und wird zwischen 155° und 160° wieder fest, indem es sich in das Imid verwandelt, 
das dann um 212° wieder schmilzt. Nach Ch. schmilzt 3-Nitro-phthalsaure-amid>(l) je nach 
Geechwindigkeit dee Erhitzens zwischen 150° und 157°, wird bei 160° wieder fest und wandelt 
sich bei 200 — 205° unter Wasserabgabe in das Imid um, das dann bei 214 — 215° endgultig 
schmilzt. Leicht loslich in heifiem Wasser, ziemlich in kaltem Wasser, Alkohol, Aceton una 
Eisessig, fast unldslich in Ather und Chloroform, unloslich in Benzol und Ligroin (K.). — Zer- 
setzt sich beim Eindampfen der wafir. Losung unter Bildung von 3 -N itro- phthalsaure (K.). 
Liefert durch Behandlung mit KOBr in alkal. Lbsung 6-Nitro-2-amino-benzoes&ure (K.). 


3-Nitro-phthalsaure-diajnid C 8 H 7 0 4 N 3 = C,H 8 (NO.)(CO-NH 2 ),. B. Beim Erwarmen 
von [3-Nitro-phthalsaure]-imid mit konz. wafir. Ammoniak (Booert, Boroschek, Am. Soc. 
23, 747). — Sandiges krystallinisches Pulver. Schmilzt bei 200— 201° unter Zerfall in dae 


Imid und NH 3 . 


3-Nitro-phth.alBaure-nitril-(l), 0-Nitro-2-cyan-benzoeeaure C ft H 4 0 4 N 2 = H0 2 C* 
C 6 H 3 (NO a )*CN. B. Man leitet in die auf —5° bis —10° abgekiihlte trockne ather. Lbsung 
von 3-Nitro-phthalsaure-dichlorid trocknes NH 3 ein, sattigt nacn beendeter Einw. mit trocknem 
Chlorwasserstoff, verdtinnt die filtrierte Fliissigkeit mit CC1 4 und dampft den Ather bei 
Zimmertemperatur in einem trocknen Luftstrome ab (Chambers, Am. Soc. 26, 609). — 
Nadeln. Schmilzt bei 99 — 100°, wird bei 106° wieder fest und schmilzt dann ohne Gas- 
entwicklung bei 214—215° (tlbergang in [3-Nitro-phthalsaure]-imid). Wird durch warmee 
Wasser in das saure Ammoniumsalz der 3-Nitro- phthalsaure umgewandelt. 


4-Nitro-phthalsaure C 8 H 5 0 8 N = H0 2 C-C fl H 3 (N0 2 )-C0 2 H. 

B. Beim 6-stdg. Erhitzen von 1 g 4-NitrO‘1.2-dimetnyl- benzol mit 10 ccm Salpetersaure 
(B: 1,16) im geschlossenen Rohr auf 170—180° (Crossley, Renouf, Soc. 06, 207). Bei 
der Oxydation der 5-Nitro-2-formyl-benzoesaure mit KMn0 4 in alkal. Ldsung (Wegscheider, 
Ku^y v. BObrav, M. 24, 818). Neben 3-Nitro- phthalsaure beim Nitrieren von Phthalsaure 
mit Salpeterschwefelsaure (Miller, }K. 10, 192; A. 208, 225) oder mit hdchst konz. Salpeter- 
s&ure bei 30° (Huisinga, R. 27, 277). Neben 3-Nitro-phthalsaure beim Nitrieren von Phthal- 
s&ureanhydrid mit Salpeterschwefelsaure (Levi, Dissertation [Freiburg 1891], S. 9; Edinger, 
J. pr. [2] 63, 382; Bogert, Boroschek, Am. Soc. 23, 744). Bei 4-stdg. Erhitzen von 6-Nitro- 

phthalid, q^.I^ J_ CH^O (Syst. No. 2463) mit verd. Salpeters&ure im geschlossenen Rohr 

auf 140° (Hobnig, B. 18, 5448). Bei der Oxydation von 5-Nitro-indanon-(2) (Bd. VII, S. 364) 
mit verd. Salpetersaure (Heusler, Schieffer, B. 82, 33). Bei der Einw. von 40%iger 
Salpetersaure auf 4 oder 5-Nitro-homophthalsaure H0 2 C-C 6 H 8 (N0 2 ) CH 2 *C0 a H (S. 860) 
(Heu., Sch., B. 32, 34). Bei der Oxydation des 2.4.7-Trinitro-naphthols-(l) (Bd. VI, S. 620) 
mit verd. Salpetersaure (Kehrmann, Haberkant, B. 31, 2421). 

Darsi. Man erhitzt ein Gemisch von 50 g Phthalsaure, 75 g Schwefels&ure (66° B 6) und 
75 g rauchender Salpetersaure 2 Stdn. im Wasserbade, lafit dann erkalten, versetzt mit 120 g 
Wasser, filtriert nach 12-stdg. Stehen in der K&lte den Niederschlag ab und zieht ihn mit 
Ather aus; das nach Abdestilheren. des Athers zuriickbleibende S&uregemisoh kryst&Uisiert 
man aus Wasser um, wobei zunachst 3-Nitro-phthalsaure krystallisiert, die durch mehrmalige 
Crystallisation aus Wasser gereinigt wird; die wafir. Mutterlauge, welche neben 4-Nitro- 
phthalsaure geringe Mengen 3-Nitro-phthalsaure, Pikrinsaure und Phthalsaure enthalt, 
verdampft man, trocknet den Riickstand 2 Stdn. bei 100°, lbst ihn dann in der 17 a -fachen 
Menge 98%igem Alkohol, behandelt diese Losung 3 Stdn. lang im Wasserbade mit Chlor- 
wasserstoff, fallt durch Zusatz von Wasser das entstandene Estergemisch und w&scht es 
mit Sodalbsung, wodurch 3-Nitro- phthalsaure- athylester-(l) und anaere Beimengungen sich 
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ldsen; den zurftckgebliebenen 4-Nitro-phthals&ure-di&thylester krystallisiert man aus Ather 
und Alkohol um; zu seiner Verseifung ldst man 30 g dee Esters in 60 g absol. Alkohol und 

§ ibt zur heiBen Ldsung allmahlich eine Ldsung von 12 g KOH in 10 g Wasser; man w&soht 
as ausgeschiedene Kaliumsalz mit Alkohol, ldst es in Wasser, versetzt mit Salzs&ure, zieht 
die Fliissigkeit mit Ather aus und dampft die ather. Ldsung ein (Miller, HC. 10, 193; A. 208, 
226; vrf.TBooERT, Boroschek, Am. Soc. 28, 152). — Onnertz (B. 84, 3736) dampft die 
nach Abfiltrieren der 3-Nitro-phthalsaure zuriickgebliebene Mutterlauge zur Trockne, kocht 
200 g des Riickstandee mit 400 g absol. Alkohol und 40 g konz. Schwefels&ure 5 Stdn. am 
RiickfluBkiihler, gieBt die erkaltete Fliissigkeit in Wasser, schiittelt das ausgeschiedene Ester- 
gemisoh mit Sodaldsung, extrahiert das ungeldste 01 mit Ather und dampft die &ther. Ldsung 
ein, wonach der Di&thyleeter der 4-Nitro-phthalsaure als Krystallmasse zuriickbleibt. — 
Man ldst 100 g P hthalsaureanhydrid unter gelindem Erw&rmen in 300 g schwach rauchender 
Schwefels&ure (82°/ 0 Gesamtanhydridgehalt), laBt zu der auf 26° abgekiihlten Ldsung in 
theoretischer Menge ein 40% Salpeters&ure enthaltendes Gemisch von Schwefels&ure (66° B6) 
und Salpeters&ure (D: 1,63) unter Kiihlung einflieBen, so daB die Temperatur nicht tiber 40° 
steigt, steigert innerhalb 2—3 Stdn. unter gutem Riihren die Temperatur auf 80°, l&Bt wieder 
auf 30° erkalten und gieBt dan n auf Eis, dessen Menge so zu wahlen ist, daB nach 24-stdg. 
Stehen sich die 3-Nitro-phthalsaure ausscheidet, wahrend 4-Nitro-phthalsaure in Ldsung 
bleibt; die abfiltrierte 3-Nitro-phthalsaure deckt man mehrmals vorsichtig mit konz. NaCl- 
Ldsung zwecks Entfemung der Schwefels&ure, vertreibt die Salzs&ure durch Trocknen und 
krystallisiert aus Eisessig um; die w&Br. Ldsung, welche 4-Nitro-phthalsaure enth&lt, 
dampft man im Wasserbade bis zur Gewichtskonstanz ein, saugt die beim Erkalten als 
KrystaUbrei ausgeschiedene 4-Nitro-phthalsaure iiber Asbest ab, behandelt sie wie die 3-Nitro- 
phthalsaure mit Nad- Ldsung und krystallisiert nach dem Trocknen aus Eisessig aus (Seidel, 
Bittner, M. 28, 418). — Man versetzt eine w&Br.-alkal. Ldsung von 5-Nitro-phthalid mit 
Kaliumpermanganatldsung, zerstort nach Beendigung der Oxydation das ubersohiissige 
Kaliumpermanganat durch Zusatz von etwas Alkohol, filtriert vom ausgeschiedenen MnO, 
ab, konzentriert das Filtrat, s&uert mit Salzsaure an, extrahiert wiederholt mit Ather, trocknet 
die ather. Ausziige mit CaCl 2 und dampft den Ather ab (Boo., Bor., Am. Soc. 28, 763). 

Schwachgelbliche Nadeln (aus Ather), mikroskopische Blattehen (aus konz. Salzsaure). 
Die bei Verdunsten der w&Br. Ldsung von 4-Nitro-phthalsaure erhaltenen Kiystalle ent- 
halten KrystaUwasser ; die wasserhaltige S&ure wird bei 100° wasserfrei (Miller, A. 208, 
230). F: 161° (M., A. 208, 229), 160—163° (Weoscheider, Ktt£y v. DObrav, M. 24, 818), 
165° (Crossley, Renouf, Soc. 06, 208). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich 
in Chloroform, Benzol (M., 3K. 10, 196; A. 208, 229), Petrolather, CCL und CS f , schwer los- 
lioh in kaltem, leicht in heiBem Eisessig, maBig in Ather (Boqert, Boroschek, Am. Soc. 
28, 754). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 26°: 6x 10 3 (Ost- 
wai.d, Ph. Ch. 8, 377), 7,7 x 10 3 (Weoscheider, M. 23, 323), der zweiten Stufe k 2 bei 26°: 
4x 10~* (W., M. 28, 632). Verhalten gegen Metallsalzldsungen : W., Lipschitz, M. 21, 798. 

4-N itro-phthalsaure geht beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in das Anhydrid (Syst. 
No. 2479) iiber (Miller, A. 208, 230). Auch beim Erhitzen mit Acetylchlorid erfolgt Anhydrid- 
bildung (Crossley, Renouf, Soc. 05, 208). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 
alkal. Ldsung entsteht Azobenzol-tetracarbonsaure-(3.4.3 , .4 / ) (Syst. No. 2140) (Boo., Bor., 
Am. Soc. 28, 769). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure oder Zinnchloriir und Salzs&ure 
bildet Bich 4-Amino-phthalsaure ( Syst. No. 1908)(M., 3K. 10, 199; A. 208, 236 ; Boo., Renshaw, 
Am. Soc. 80, 1136). Auch bei der Reduktion mit Natriumsulfid entsteht 4-Amino-phthalsaure 
(Seidel, B. 84, 4362; Boo., Ren., Am. Soc. 30, 1137). Beim Leiten von Ammoniak in 
die geschmolzene 4-Nitro-phthals&ure erh&lt man [4-Nitro-phthalsaure] -imid (Syst. No. 3220) 
(Seidel, Bittner, M. 23, 420). [4-Nitro-phthals&ure]-imid bildet sich auch beim Erhitzen 
des s&uren 4-nitro-phthalsauren Ammoniums (Boo., Bor., Am. Soc. 23, 755). Saures 4-nitro- 

S hthalsaures Kalium liefert beim Erhitzen mit Methyljodid in absol. Methylalkohol in geringer 
[enge den 4-Nitro-phthalsaure- methylester-(l) (S. 830) (Weoscheider, Lipschitz, M. 21, 
807). Bei 10-stdg. Erhitzen von 6 g 4-Nitro-phthalsaure mit 30 com absol. Methylalkohol 
im gesohlossenen Rohr auf 100° erh&lt man 82% der theoretischen Ausbeute an l-Methylester 
(W., Li., M . 21, 804). L&Bt man eine Ldsung von 5 g 4-Nitro-phthalsaure in 50 ccm Methyl- 
alkohol mit 6 ccm bei Zimmertemperatur mit HC1 gesattigtem Methylalkohol 2 Tage stehen, 
so bildet sich als Hauptprodukt aer l-Methylester neben etwas Dimethylester (W., Li., M. 
21, 802); 8&ttigt man die methylalkoholische Ldsung der Saure mit Chiorwasserstoff in der 
K&lte, erhitzt dann 2 Stdn. im HC1- Strom im Wasserbade und l&Bt iiber Nacht stehen, so 
entsteht ausschlieBlich der Dimethylester (W., Li., M. 21, 801). Der Dimethylester wurde 
auch ausBohliefllich erhalten beim 2-stdg. Erhitzen der 4-Nitro-phthals&ure mit Methyl- 
alkohol in Gegenwart von wenig konz. Schwefels&ure im Wasserbade, oder beim 6-tagigen 
Stehen der S&ure mit Methylalkohol und dem gleichen Vol. konz. Schwefels&ure (W., Li., 
M 21, 803). Bei 24-stdg. Stehen von 5 g 4-Nitro-phthals&ure in 50 ccm absol. Athylalkohol 
mit 20 com mit Chiorwasserstoff ges&ttigtem Alkohol entsteht als Hauptprodukt 4-Nitro- 
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phthalsaure- athy lester-( 1 ) neben geringen Mongen des Diathylesters und wahrscheinlioh 
auch des 4-Nitro-phthals&ure*&thylesters-(2) (W., Bondi, M. 28, 1052; vgl. W., M. 27, 
778). Sattigt man die alkoh. Losung yon 4-Nitro-phthalsaure mit Chlorw asserstoff , so wird 
als Hauptprodukt der Diathylester erhalten (Miller, >K. 10, 196; A. 208, 227, 234). 

KCgH-O^N -f HjO. WarzenfOrmige Krystalle (Wegscheeder, Lipschitz, M. 21, 
806). — K a C 8 H 8 0 6 N. Mikroskopische Tafeln oder Nadeln (aus Wasser durch Alkohol). 
Fast unidslich in Alkohol (Miller, A. 208, 230). — Ag 2 C 8 H 8 0 6 N. Farblose Nadeln (aus 
heiBem Wasser) (M., £C. 10, 196; A. 208, 231). - Ba€ 8 H a O e N. B. Beim F&llen von 
verd. heifien Losungen der Alkalisalze der 4-Nitro-phthalsaure mit Bariumohlorid (M., 
A. 208, 231). Oktaeder. Fast unidslich in kaltem Wasser. Geht beim Kochen mit 
Wasser in ein saures Salz komplizierter Zusammensetzung liber. — Zinksalz. Vgl. M., 
A. 208, 232. 


4 - Nitro - phthalsaure - methylester - (1) , 4 - Nitro - phthal - 1 - methylestersaure 

(4-Nitro-phthal-a-methylesters&ure, i-Nitro-phthal-a-methylesters&ure; zur 
Bezeichnung a bezw. a vgl. Wegscheeder, M. 10, 141; B. 35, 4330). C^B^OeN = 

COjH 

x — l . Zur Konstitution vgl. W., Kusy v. Dt^brav, M. 24, 828. — B. Bei 

OjjN * x y • COj * CHg 

10-stdg. Erhitzen von 5 g 4-Nitro-phthalsaure mit 30 com absol. Methylalkohol im geschlos- 
senen Rohr auf 100° (W., Lipschitz, M. 21, 804). Neben etwas Dimethylester als Haupt- 
produkt bei 2-t&gigem Stehen einer Ldsung von 5 g 4-Nitro-phthalsaure in 50 ccm absol. 
Methylalkohol mit 5 ccm absol. Methylalkohol, der bei Zimmertemperatur mit Chlorwasserstoff 
gesattigt wurde (W., L., M. 21, 802). In geringer Menge beim Erhitzen von saurem 4-nitro- 
phthalsaurem Kalium mit Methyljodid in absol. Methylalkohol (W., L., M. 21, 807). Bei 
partieller Verseifung dee Dimethylesters mit methylalkoholischer Kalilauge (W., L., M. 
21, 804). Aus [4-Nitro-phthalsaure]-anhydrid und absol. Methylalkohol beim Kochen 
(W., L., M. 21, 805) oder bei Zimmertemperatur (W., Bondi, M. 28, 1054). — Krystallisiert 
aus Wasser mit 1 H 2 0 (W., L.) in weiBen Krystallen. Schmilzt wasserfrei bei 129° (W., L.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,6x10 8 (W., M. 23, 323). — Mit Zinn- 
chloriir und Salzsaure oder Zink und Salzsaure entsteht 4-Amino-phthal8&ure-methylester-(l) 
(Syst, No. 1908) (W., B., M. 20, 1063). 

4 - Nitro - phthalsaure - methylester - (2) , 4 - Nitro - phthal - 2 - methylestersaure 

C0 2 CH t 

C # H 7 0 8 N = / C . B. Bei der Oxydation des Methylesters der 6-Nitro-2-formyl- 

OjN * x ^ * OO a H 

benzoesaure (Syst. No. 1289) mit siedender Kaliumpermanganatlosung (Wegscheeder, 
KuSy v. Dt^brav, M. 24, 825). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 140—142°. 

4-Nitro-phthalsaure-dimethylester CjoH^OgN — C 6 H 3 (N0 1 )(C0 2 CH 8 ) a . — B. Aus 
4-Nitro-phthalsaure und absol. Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Wkg- 
scheeder, Lipschitz, M. 21, 803). Man sattigt die Losung von 5 g 4-Nitro-phthalsaure in 
50 ccm absol. Methylalkohol mit Chlorwasserstoff in der K&lte und erhitzt dann 2 Stdn. 
im Wasserbade, indem man wahrend des Erhitzens und nachherigen Erkaltens Chlorwasser- 
stoff einleitet (W., L., M. 21 f , 801). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 65—66° (W., L.). 
— Liefert bei partieller Verseifung mit methylalkoholischer Kalilauge den 1 -Methylester 
(W., L.). Gibt bei der Reduktion mit Zink und alkoh. Salzs&ure 4-Amino-phthals&ure- 
dimethylester (Bogert, Renshaw, Am. Soc. 28, 618). 

4-Nitro-phthalsaure -athylester-(l), 4-Nitro-phthal-l-athylestersaure (4-Ni tro- 
phthal-a&thylestersaure; zur Bezeichnung a vgl. Wegscheeder, B . 35, 4330) QoHgOjN— 
COjH 

y ; . Zur Konstitution vgl. Wegscheider, Bondi, M. 28, 1042, 1062. — 

vljN * x / C0 2 * C a H 6 

B. Neben etwas Diathylester und vieileicht 4-Nitro-phthalsaure- athylester- (2) bei 24-stdg. 
Stehen von 5 g 4-Nitro-phthalsaure in 50 ccm absol. Athylalkohol mit 20 ccm mit Chlorwasser- 
stoff gesattigtem Athylalkohol (Wegscheider, Bondi, M. 28, 1052; vgl. Miller, A. 208, 
234). Als Hauptprodukt neben 4-Nitro-phthalsaure-athylester-(2) bei der Einw. von Alkohol 
auf [4-Nitro-pnthals&ure]-anhydrid (W., B., M. 20, 1048). — Nadeln (aus Wasser). F; 
127—128° (M.), 127° (W., B.). Monoklin prismatisch (v. Lang, M. 28, 1053; vgl. Oroth, 
Ch. Kr. 4, 729). Loslich in Wasser, Ather und Benzol (W., B.). LOslich in Sod&ldsung (M.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,05 X 10~ 8 (W., B., M. 28, 1042). — Das 
Silbersalz bildet in Wasser lOsliche Nadeln (M.). 


4-Nitro-phthalsaure-athylester-(2), 4-Nitro-phthal-2-athylesters&ure (4-Nitro- 
phthal-b-&thylestersaure; zur Bezeichnung b vgl. Wegscheeder, B . 35, 4330) C lo H 0 O i N 
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Zur Konstitution vgl. Wegsoheideb, Bondi, M . 26, 1062. — 2?, 
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Neben 4-Nitro-phthalsaure- athylester-( 1 ) aus [4-Nitro-phthaMure]-anhydrid und absol. Athyl- 
alkohol (Wegscheider, Bondi, M . 20, 1050). Aus 5 -N itro- 2-f ormyl- benzoesaure- iithylester 
(Syst. No. 1289) und Kaliumpermanganat in Aceton (W., B., M. 20, 1060). — Farblose Nadeln 
(aus Benzol durch Petrolather). F: 137°. Loslich in Wasser. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 5,2x10 8 (W., B., M. 20, 1042). 


4-Nitro-phthalsaure-dikthylester C 12 H 13 0 6 N = C 6 H,(N0 1 )(C0 1 C 1 H 6 ) I . B. Beim S&t- 
tigen der alkoh. Ldsung der 4-Nitro-phthalsaure mit Chlorwasserstoff (Miller, }K. 10, 196; 
A. 208, 227, 234). - Tafeln (aus Alkohol). F: 33-34° (M., A. 208, 234). Bleibt nach dem 
Schmelzen lange flussig (M., A. 208, 234). Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol 
und Ather (M., A. 208, 234). — Liefert bei der Reduktion mit Zink -h alkoh. Salzsaure 
4-Amino-phthalsaure-diathylester (Syst. No. 1908) (Baeyer, B . 10, 1079; vgl. Miller, B. 11, 
1191 ; A. 208, 236). 


4-Nitro-phthalsaure-diamid CgH^Nj = C 6 H 8 (N0 2 )(C0-NH 2 ) 2 . B. Aus [4-Nitro- 
phthalsaure] -imid (Syst. No. 3220) und konz. wfi,Br. Ammoniak (Booert, Boroschek, Am . 
Soc. 23, 756). — Krystallinisch. Sckmilzt bei 200° unter Zerfall in das Imid und NH t . 


3-Chlor-x-nitro-phthalsaure CgH^NCl = H0 2 CC 6 H 2 C1(N0 2 )C0 2 H. B. Beider 
Oxydation von 1.5-Dichlor-naphthalin mit Salpetersaure (Atterberq, B. 10, 547). — Das 
Anhydrid sublimiert nicht unzersetzt. — K 2 CgH 2 0 8 NCl. Krystalle. Leicht ldslich in Wasser. 
Explodiert oberhalb 300°. 


8.5-Dichlor-4-nitro-phthalsaure C 8 H a O fl NCl 2 = HO,C • C fl HCl 2 (N0 2 ) * CO ? H. B. In 
geringer Menge neben 3.5-Dichlor-4-brom-phthalsaure beim Erhitzen von 3.5-Dicnlor-4-brom- 
1. 2-dimethyl-benzol mit Salpeters&ure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 180— 200° 
(Crossley, Soc. 85, 277). — Nadeln (aus Xylol). F: 165° (Gasentw.). Sehr leicht ldslich in 
Wasser, Alkohol, fast unloslich in Benzol. 


0-Brom-3-mtro-phthalsaure C 8 H 4 0 6 NBr — H0 2 CC.H 2 Br(N0 2 )C0 2 H. B. Entsteht 
neben 3.6-Dibrom-phthalsaure und anderen Produkten bei l7 2 -stdg. Kochen von 25 g 1.4-Di- 
brom-naphthalin mit 230 g Salpetersaure (D: 1,4); man gieBt das Produkt in Wasser, dampft 
die filtrierte waBr. Losung zur Trockne ein und behandelt den Riickstand mit wenig Wasser, 
worm sich nur die 6-Brom-3-nitro-phthalsaure lost (Guareschi, A. 222, 274, 277). — 
Na^CgHjOgNBr (bei 120°). Gelbes Krystallpulver (aus Wasser durch Alkohol). Sehr wenig 
ldslich in Alkohol. 


3.6- Dinitro-plithal8aure CgE^OgNj — H0 2 CC 8 H 2 (N0«) 2 *00*11. B. Beim Erhitzen 
von 3.5-Dinitro-2-methyl-benzoesaure (S. 474) mit verd. Salpetersaure auf 170° (Racine, 
A. 239, 77). Neben geringen Mengen 3*Nitro-phthalsaure, 3.5-Dinitro-benzoesaure und 
Pikrinsaure beim Erhitzen von 1,8-Binitro-naphthalin mit verd. Salpetersaure (D: 1,16) 
im geschlossenen Rohr auf 150° ; man verdunstet den Rohreninhalt, lost den Riickstand in 
Wasser und fkllt ihn bei Siedetemperatur fraktioniert mit Barytwasser; die ersten Fallungen 
enthalten die 3.6-Dinitro-phthalsaure. Man zerlegt die Niederschlage mit Salzsaure, schiittelt 
mit Ather aus und dunstet die ather. Ldsung ein (Beilstein, Kurbatow, A. 202, 225). 
Beim Erhitzen von 1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin (Bd. V, S. 564) mit verd. Salpetersaure 
(Will, B. 28, 376). Beim Erhitzen von 4.5.7- oder 4.6.8-Trinitro-l-methoxy-naphthalin 
(Bd. VI, S. 620) mit verd. Salpetersaure im geschlossenen Rohr auf 160° 'Will, B. 28, 
373). Beim Erhitzen von 2.4.6.7-Tetranitro-naphthol-(l) mit Salpetersaure (D: 1,2) auf 100° 
(Merz, Weith, B. 15, 2726). — Prismen (aus Ather durch Ligroin). F: 226° (B., K.). 
Sehr leicht ldslich in Wasser, Alkohol und Ather, unloslich in CS 2 , Ligroin und Benzol (B., 
K.). — Liefert beim Behandeln mit Zinn und Salzsaure 3.5-Diamino-benzoeeaure (M., Wei.). 
— OaCgH.OgNt. In Wasser sehr schwer loslich (B., K.). — BaC 8 H 2 0 8 N 2 . Kry stallinischer 
Niederschlag. Unldslich in Wasser und verd. Essigsaure (B., K.). 

Monoathyl ester = H0 2 C*C fl H 2 (N0 2 ) t C0 2 *C 2 H 5 . B. Durch Behandeln 

einer alkoh. Ldsung von 3.6-Dinitro-phthaisaure mit Chlorwasserstoff (Beilstein, Kurbatow, 
A . 202, 227). - Nadeln (aus CHC1 S ). F: 186- 187° (B., K. ; Will, B. 28, 370). Leicht ldslich 
in Alkohol, schwerer in Chloroform (B., K.). 

3.6- Dinitro-phthalsaure C 8 H 4 0 8 N 2 = H0 2 CC 8 H 2 (N0 2 ) 2 C0 2 H. B. Neben 1. 2.5.8- und 
1.3.5.8-Tetranitro-naphthalin und anderen Produkten beim Erwarmen von 1.6-Dinitro- 
naphthalin mit 10 Tin. einee Gemisches gleioher Mengen von Salpeters&ure (D: 1,45—1,52) 
und rauchender Schwefels&ure (D: 1,88) (Will, B. 28, 369). Bei der Oxydation von 1. 2.6.8- 
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Tetranitro-naphthalin mitNatriumperoxyd (Will, B . 28, 375). Bei der Oxydation von 1.3. 5.8- 
Tetranitro-naphthalin mit Na 2 0 2 m siedendem Wasser oder mit Salpeters&ure (D : 1,18) im 
geschlossenen Rohr bei 150° (Will, B. 28, 373). Bei 5 — 6-stdg. Erhitzen von 4-Brom-l. 3.5.8- 
tetranitro-naphthalin im geschlossenen Rohr mit Salpeters&ure (D: 1,2) auf 165° (Merz, 
Wkith, B. 16, 2725). Bei der Oxydation von 2.5.8-Trinitro-l-methoxy- oder 1.5.8-Trinitro- 
2-methoxy-naphthalin (Bd. VI, S. 664) mit verd. Salpeters&ure (Will, B. 28, 375). — Nadeln 
(aus Ather durch Ligroin). F: 200° (M., Wei.), 201 —202° (Will). Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol und Ather (M., Wei.). — Liefert beim Behandeln mit Zinn und Salzsaure 2.5-Diamino- 
benzoesaure (M., Wei.). — BaC 8 H 2 0 8 N 2 . B. Durch Fallen einer heiBen w&Br. Ltfsung der 
S&ure mit Bariumacetat (M., Wei.). Nadeln. 


Derivate von Schwefelanalog en der Phthalsdure . 

Bis-[a-imino-2-carboxy-benzyl]-sulfId, a.a'-Diimino-2.2'-dioarboxy-dibenzyl- 
sulfid C le H 12 0 4 N 2 S == [H0 2 C-C 6 H 4 -C(:NH)] 2 S. B. Das Ammoniumsalz entsteht beim 
Sattigen einer Losung von o-Cy an- benzoesaure in alkoh. Ammoniak mit H«S (Hoogewerff, 
van Dorp, R . 11, 99). — (NH 4 ) 2 C 16 H 10 O 4 N«>S. Krystalle (aus absol. Alkohol durch Ather). 
F: 145° (Zers.). 

Verbindungen vom Typus C 6 H 4 (CO*S R) 2 bezw. C 6 H 4 <^qq^5^^ 8 * S. 809. 


2. Benzol-dicarbonsdure-(1.3 ), m-Phthalsdure, Isophthalsdure C 8 H e 0 4 = 

ho 2 cc 6 h 4 co 2 h. 

B. Der Diathylester entsteht beim Erhitzen von ra-Dibrom-benzol mit Chlorameisen- 
saureester und Natriumamalgam, neben m-Brom-benzoesaureester; man verseift mit alkoh. 
Kalilauge (Wijrster, B. 8, 1486; A. 178, 149). Das Din itril entsteht bei der Destination von 
m-chlor-benzolsulfonsaurem Kalium mit KCN (V. Meyer, Stuber, A. 186, 166), von m-brom- 
benzolsulfonsaurem Kalium mit entwassertem Kaliumferrocyanid (Limpricht, A . 180, 
92), von m-benzoldisulfonsaurem Kalium mit KCN (Barth, Senhofer, A. 174, 236; B. 
8, 1481; V. Me., Michler, B. 8, 673; Noelting, B. 8, 1112; Korner, Monselise, G. 8, 
135, 139; B. 9, 584), bei der Umlagerung von m-Phenylendicarbylamin C 6 tL(NC) 2 (Syst. 
No. 1758) durch Erhitzen (Kaufler, B. 34, 1579); das Dinitril wird durch Erhitzen mit 
Salzsaure auf 150° (L., A. 180, 92) oder durch Kochen mit waOr. oder alkoh. Kalilauge (B., 
S., B. 8, 1481) in die Saure ubergefiihrt. — Isophthalsaure bezw. ihre Salze entstehen: 
Bei starkem Erhitzen von Natriumbenzoat, neben Terephthalsaure (Conrad, B. 8, 1395). 
Neben geringen Mengen Terephthalsaure beim Schmelzen von Kalium benzoat mit 2 Tin. 
Natriumformiat (v. Richter, B. 8, 877). Beim Schmelzen von gleichen Teilen m-brom- 
benzoesaurem Kalium und Natriumformiat (Ador, V. Meyer, A. 159, 16; B. 4, 260). Beim 
Schmelzen gleicher Teile des Kaliumsalzes der Benzol- car bonsaure-(l)-sulfonsaure-(3) und 
Natriumformiat (V. Meyer, A. 168, 275; B. 3, 114; 8, 1146). Beim Schmelzen des Kalium- 
salzes der Benzol-carbonsaure-(l)-disulfonsaure-(3.5) (Syst. No. 1585) mit Kaliumformiat 
(B., S., A. 159, 228). Das Mononitril entsteht aus m- Amino- benzoesaure durch Diazotierung 
in Gegenwart von Salzsaure und Eingiefien der Diazoniumsalzlosung in eine heiBe w&Br. Losung 
von Kaliumcuprocyanid; man verseift durch Kochen mit Natromauge (Sandmeyer, B. 18, 
1496, 1498). Isophthalsaure entsteht bei der Oxydation von m-Xylol mit K 1 Cr 2 0 7 und verd. 
Schwefelsaure (Frmo, Velouth, A. 148, 11; f., A. 163, 269; F„ Bieber, A. 168, 235). 
Beim Kochen von m-Xylol mit alkal. Permanganatlbsung (Seidel, Dissertation [Heidelberg 
1894], S. 23; Huisinga, R. 27, 264). Bei der Oxydation von m-Xylylendibromid mit w&Br. 
Kaliumpermanganatlosung (Colson, A. ch. [6] 8, 111). Bei der Oxydation von Isophthal- 
dialdehyd (Bd. VII, S. 675) mit Kalium permanganat (V. Meyer, B. 20, 2005). Aus m-Toluyl- 
saure bei der Oxydation mit Chromsaure (Ahrens, Z. 1889, 106), mit Chromsauregemisoh 
(Weith, Landolt, B. 8, 721), bei halbstiindigem Verschmelzen mit Atzkali und Bleidioxyd 
bei 220° (Graebe, Kraft, B . 39, 799). Beim Erhitzen von Bis- [3-cyan- benzyl]-sulfid (Syst. 
No. 1072) mit Salpeters&ure (D: 1,4) auf 150° (Ehrlich, B. 34, 3373). Neben geringen 
Mengen Benzoesaure und m-Toluylsaure durch Verschmelzen von 1.3 -Dimethyl- benzol- 
sulfonsaure-(4) mit KOH + Pb0 2 bei 250-260° (Gr., Kr., B. 39, 2509). Isophthals&ure 
entsteht femer neben Benzol- tricarbons&ure-( 1.2.4) bei der Oxydation von 2-Methyl-benzol- 
dicarbonsaure-( 1.4) mit alkal. Kaliumpermanganatlosung (Krinos, B. 10, 1494). Bei an- 
haltendem Kochen von m-Cymol mit Chromsauregemisoh (Kelbe, A . 210, 19). Beim Er- 
hitzen von Diphenyl-dicarbons&ure-(2.3 / ) mit Kanumdichromat und verd. Schwefels&ure 
(Fittig, Liepmann, J5. 12, 163; A. 200, 11). Neben Benzol- tricarbons&ure-( 1.2.4) und anderen 
Produkten bei der Oxydation von Kolophonium mit verd. Salpeters&ure (Schreder, A . 
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Darat . Man erhitzt 20 g m-Xylol mit 2 Liter Wasser auf 9 5°, setzt aiimahiich 119,2 g 
Kaliumpermanganat hinzu und erhitzt das Gemisch duroh 17—19 Stdn. bis zur vollstandigen 
Entf&rbung (Ullmann, Uzbachian, B. 86, 1798). — Mar. behandelt 1 Mol.-Gew. m-Xylol 
bei 125° mit 2 Mol.-Gew. Brom und kocht das entstandene rohe m-Xylylendibromid mit 
iiberschussigem alkoh. Kali ; den so gebildeten m - Xy ly lengly kol - diathyl&t her (Bd. VT, S. 914) 
oxydiert man mit Chromsauregemisch in der Kalte; man lost die ausgeschiedene Isophthal- 
saure in Sodaldsung und fallt die Saure aus der filtrierten Losung durch Schwefelsaure (Kip- 
ping, B. 21, 46; Soc. 58, 46). Man erwarmt rohes m-Xylylendibromid (bereitet aus 106 g 
m-Xylol) mit einer Losung von 250 g Kaliumacetat in 750 g Alkohol im Wasserbade, saugt vom 
ausgeschiedenen KBr ab, destilliert vom Filtrat den Alkohol ab, ubergieBt das zuriiokbleibende 
m-Xylylenglykol-diacetat mit einer Losung von 100 g NaOH in 1,5 Liter Wasser und erhitzt 
mit einer LOsung von 500 g KMn0 4 in 5 Liter heiBem Wasser bis zur dauemden Rotf&rbung; 
nach Entf&rbung der Fliissigkeit mit Bisulfitlosung filtriert man von ausgeschiedenem MnO t 
ab, fallt mit Schwefelsaure die rohe Isophthalsaure und unterwirft sie, da sie noch Toluyl- 
saure enthalt, einer nochmaligen Oxydation mit ca. 100 g KMn0 4 ; zur Trennung von etwa 
beigemischter Terephthalsaure fuhrt man die rohe Saure mit Bariumcarbonat in das Barium* 
salz iiber, filtriert, dampft das Filtrat ein und zieht das pulverisierte Salz mit kaltem Wasser 
aus, wobei terephthalsaures Barium ungelost bleibt; aus der Ldsung ihres Bariumsalzes wird 
Isophthalsaure durch Salzsaure gef&llt (Baeyer, Villiger, A . 276, 256). 

Physilealische Eigenschaften. Nadeln (aus siedendem Wasser oder Alkohol). F: 345° 
bis 347° (Graebe, Kraft, B. 30, 2509), 348,5° (Ullmann, Uzbachian, B. 36, 1798). Subli- 
miert unzersetzt schon unterhalb des Schmelzpunktes (Fittig, Velguth, A .148, 12; V. Meyer, 
A. 166, 276) in glanzenden Prismen (Weith, Landolt, B. 8, 721). 1 Tl. Saure lost sich in 
460 Tin. siedendem Wasser und in 7800 Tin. Wasser bei 25° (Storrs, Fittig, A. 168, 284).. 
Ziemlich leicht ldslich in Alkohol (Fi., V. ; V. M. ; Ul., Uz.), loslich in Eisessig, unldslioh in 
Benzol und Ligroin (Ul., Uz.). Kryoskopisches Verhalten in absol. Schwefelsaure: Hantzsch, 
Ph. Ch. 61, 287. Absorptionsspektrum : Magini, R. A. L. [5] 1211, 264; C. 1804 U, 935; 
Hartley, Hedley, Soc. 81, 317. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Vol.: 
769,1 Cal., bei konstantem Brack: 768,8 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J.pr. [2] 
40, 138). Elekfcrolytische Bissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 25°: 2,87 X 10~ 4 
(Ostwald, Ph. Ch. 8, 376), bei 0°: 2,02 X 10 4 (Kortright, Am. 18, 369). Zur Bestimmung der 
Bissoziationskonstante durch Ermittelung des Grades der Farbveranderung von Dimethyl- 
aminoazobenzol-Ldeung vgl.: Salm, Ph. Ch. 68, 105. Elektrolytische Bissoziationskonstante 
der zweiten Stufe k, bei 25°: 2,7 X 10 6 (durch Verteilung bestimmt), 2,4xl0" § (durch Leit- 
fahigkeit bestimmt) (Chandler, Am. Soc. SO, 713), bei 100°: 1,0 X 10~ 6 (durch Rohrzucker- 
inversion bestimmt) (Noyes, Ph. Ch. 11, 499; vgl. Trevor, Ph. Ch. 10, 342). W&rmetdnung 
bei der Neutralisation mit Natronlauge: Colson, A. ch. [6] 8, 285. Isophthalsaure bildet 
im Gegensatz zu Phthalsaure kein Anilinsalz (Michael, Palmer, B. 18, 1376; Graebe, 
BuenzoD, B. 32, 1992). 

Chcmisches und biochemisches Verhalten. Isophthalsaure bildet beinl Erhitzen kein 
inner es Anhydrid (V. Meyer, A. 156, 269). Geht beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
unter Wasserabspaltung in eine hochmolekulare Verb indung (C 8 H 4 O s )x iiber, die in den 


gebr&uchlichen Ldsungsmitteln und in Sodal6sung unldslich ist und mit Natronlauge Iso- 
phthals&ure zuriickbimet (Bucher, Am. Soc . 80, 1263; Bu., Slade, Am. Soc. 31, 1319). 
Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in waBr. -alkoh. Schwefelsaure m-Xylylenglykol 
(Bd. VI, S. 914) neben einer hydrierten Isophthalsaure (Mettler, B. 38, 2940). Liefert 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Sodaldsung im CO f - Strom bei 45° d 1 - und cis- 
d 4 -Tetrahy droisophthals&ure (Perkin, Pickles, Soc. 87, 301). Bei der Chlorierung von 
Isophthalsaure in rauchender Sohwefels&ure entsteht neben viel Hexachlorbenzol Tetrachlor- 
isophthals&ure (Rupp, B. 20, 1632). Bei der Einw. von Brom in rauchender Sohwefels&ure 
wim Tetrabromisophthals&ure gebildet (Rupp). Mit Jod in rauchender Sohwefels&ure ent- 
steht neben Hexaiodbenzol Tetrajodisophthals&ure (Rupp). Beim Erhitzen mit rauchender 
Salpeters&ure im Wasserbade entsteht 5-Nitro-isophthals&ure neben geringen Mengen 4-Nitro- 
isophthals&ure (Huisinqa, JR. 27, 265, 274; vgl. Stores, FrrnG, A. 168, 285; Beyer, J.pr. 
[2] 22, 352; 25, 470; Claus, Wyndham, J. pr. [2] 88, 313). Bie Nitrierung mit hdchst 
konz. SalpeteaMture bei 30° liefert 96,9% 5-Nitro-isophthalsaure und 3,1% 4-Nitro-iso- 
phthals&ure (Huisenga, jR. 27, 281). Bei 6-stdg. Erhitzen mit der 5-fachen Menge rauchender 
Salpeten&ure im geschlossenen Rohr auf 150—180° wird x.x-Binitro-isophthals&ure (8. 840) 
gebudet (Claus, Wyndham). Bei gelindem Erhitzen mit Schwefelsaureanhydrid (Heine, 
B. 18, 493) oder bei 6-stdg. Erhitzen mit stark rauchender Schwefels&ure auf 200° (Lonnies, 
B 18, 704) entsteht Isophtbals&ure-sulfons&ure-(5). Bei der Einw. von SOC1, wird Iso- 
phthals&ure-dichlorid (S. 834) erhaiten (H. Meyer, M. 22, 436). Isophthals&ure-diohlorid 
entsteht auch beim Erhitzen mit PCI* (Schreder, B. 7, 708) im geschlossenen Rohr auf 200° 
(MOnohMEYER, B. 18, 1849). Bei l-t&gigem Erhitzen mit Hydrazinhydrat im geschlossenen 
Rohr auf 100° wird in geringer Menge Isophthals&ure-dihydrazid gebildet (Bavidis, J. pr. 


(MitNCHMEYER, B. 10, 1849). Bei l-t&gigem Erhitzen mit Hydrazinhydrat im geschlossenen 
o.if innp «ird in fferinsrer Mence Isophthals&ure-dihydrazid gebildet (Bavidis, J . pr. 
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[2] 54, 75). Isophthals&ures Silber gibt mit Methyljodid Isophthals&ure-dimethylester 
(Ador, V. Meyer, A. 150, 18; B . 4, 262; Baeyer, A. 100, 339, 340). Der Dimethyleater 
entsteht aucb beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Ldsung der 
Saure (Weith, Landolt, B. 8, 722) oder bei der Einw. von Methylalkohol in Gegenwart von 
konz. Schwefels&ure (H. Meyer, M. 26, 1204). Isophthalsaure wird nach Verfutterung 
an den Hund im Ham groBtenteils unverandert ausgeschieden (Poroher, Bio. Z. 14, 355, 360). 

Salz e. K 2 C 8 H 4 0 4 . Nadeln (aus Aikohol). Leicht ldslich in Wasser, schwieriger in Alkohol 
(Fittig, Velguth, A. 148, 15). — Ag 2 C 8 H 4 0 4 . Amorpher Niederschlag. Fast unlttslich 
in kaltem und in heiBem Wasser. Bl&ht sich beim Erhitzen wurmfOrmig am (Fi., V.; Kelbe, 
A. 210, 20). — CaC 8 H 4 0 4 -f- 27 2 H 2 0. Nadeln (aus Wasser). In heiBem Wasser nur Wenig 
loslicher als in kaltem; eine heiB gesattigte Losung scheidet beim Erkalten nichts ab (Fi., 
V.). — CaC 8 H 4 0 4 -h 3 H 2 0. Prismen. Loslich in 70 Tin. Wasser; gibt zwischen 70° und 130° 
2 Mol. Wasser ab, welche beim Liegen an der Luft wieder aufgenommen werden; erhitzt 
man auf 170°, so entsteht ein wasserfreies Salz, welches nur 2 Mol. Wasser wieder aufnimmt 
(Salzbr, B. 80, 1498). — BaC 8 H 4 0 4 4- 6H a O. Glanzende Prismen (aus Wasser). Triklin 

E inakoidal (Heentze, J. 1885, 1502; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 730). Verwittert schnell iiber 
chwefelsaure, langsam an der Luft (Rahnenfuhrer, A. 2 00, 30; vgl. Fittig, Velguth, 
A. 148, 13; V. Meyer, A. 160, 276; Barth, Senhofer, A. 174, 238; Weith, Landolt, 
B. 8, 721; Kelbe, A. 210, 20). Sehr leicht loslich in Wasser (Fi., V.). 


Funktionelle Derivate der I sophthals&ure. 

Isophthalsaure-dimetliylester C^H^O* = C 6 H.(CO a * CH 3 ) 2 . B. Durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Losung aer Isophthalsaure (Weith, Landolt, 
B. 8, 722). Aus Isophthalsaure, Methylalkohol und uberschussicer konz. Schwefels&ure 
(H. Meyer, M. 26, 1204). Aus dem Silbersalz der Isophthals&ure und CH S I (Ador, V. Meyer, 
A. 160, 18; B. 4, 262; Baeyer, A. 100, 340). Aus Isophthals&ure-dichlorid und iiber- 
schus8igem Methylalkohol (Baeyer, Villiger, A. 270, 258). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 67 — 68° (Baeyer, B. 81, 1404). Destilliert unzersetzt (B., A . 100, 340). Molekulare 
Verbrennungswarme bei konstantem Vol.: 1111,4 Cal., bei konstantem Druck: 1111,7 Cal. 
(Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 348). — Die partielle Verseifung liefert 
einen bei ca. 126° schmelzenden sauren Ester (H. M., M. 22, 437). Geschwindigkeit aer Ver- 
seifung mit methylalkoholischem Kali : Kaufler, Thien, B. 40, 3260. 

IsophthalB&ure-diathylester C 12 Hj 4 0 4 = C 6 H 4 (C0 2 * C.H 5 ) 2 . B. Beim Kochen der 
mit Chlorwasserstoff gesattigten alkoh. Losung der Isophthals&ure (Storrs, Fittig, A. 158 , 
284). Beim Kochen von Isophthals&ure mit Alkohol und Schwefels&ure (Perkin, Soc. 80 , 
1177). — Flii88ig; erstarrt bei 0° krystallinisch. F: 11,5° (P.). Kp: 285° (St., F.); Kp 7 W : 302° 
(korr.) (P., Soc. 00 , 1178, 1251). DJ: 1,1389, D1J: 1,1289, D“: 1,1225 (P., Soc. 80 , 1178). Magne- 
tisches DrehungsvermOgen : P., Soc. 80 , 1238. 

Isophthalsaure-diphenyleBter C 20 H 14 0 4 == C 6 H 4 (C0 2 • C a H.) 2 . B. Durch Kochen 
von Isophthals&ure-dichlorid mit Phenol (Schreder, B. 7, 708). — Nadeln. F: 120°. In Alkohol 
schwer lOslich. — Liefert mit alkoh. Kaliumhydrosulfid Phenol und ein in gelben Nadeln 
krystallisierendes Kaliumsalz der Dithioisophthals&ure (?), 


Isophthals&ure-diohlorid CgH^Cl^ = C 4 H 4 (C0C1) 2 . B. Aus Isophthals&ure und 
PCI* (Schreder, B. 7, 708) im geschlossenen Rohr bei 200° (Munchmeyer, B. 10, 1849). 
Durch Einw. von SOCl 2 auf Isophthals&ure (H. Meyer, M. 22, 436). — Strahlig-krystallinische 
Masse. F: 41° (Sch.), 40° (H. M.). Kp: 276° (Sch.). — Beim Eintragen von Isophthals&ure- 
dichlorid in w&Br. Ammoniak wird Isophthals&ure- diamid gebildet (Beyer, J. pr. [2] 22 , 
352). Mit salzsaurem Hydroxylamin und Sodalteung entsteht Isophthaldihydroxams&ure 
(L08SEN, A. 281 , 177), mit Hydrazinhydrat in Ather Isophthals&ure- dihydrazid (David is, 
J . pr. [2] 64, 75). Isophthals&ure- dichlorid liefert mit Benzol in Gegenwart von A1C1. Iso- 

g ithalophenon (Bd. VII, 8. 829) und das Chlorid der m- Benzoyl -benzoes&ure, welches durch 
ehandlung dee Reaktionsproduktes mit Natronlauge in m-Benzoyl- benzoes&ure (Syst. No. 
1299) ubergefuhrt wird (Ador, B. 18, 320). Isophthals&ure-dichlorid liefert mit ttberschussigem 
Methylalkohol Isophthals&uredimethylester (Baeyer, Villiger, A. 270 , 258), mit Phenol 
den Diphenylester (Schreder, B. 7 , 708). Mit Natriumcyanessigs&ure&thylester in abaol. 
Ather erh&lt man Isophthalyl-bis-cyanessigs&ure&thvlester (Syst. No. 1392) (Sacher, Bl. [3] 11, 
1097). Mit Aminoacetal in Ather entsteht Isophthalyl-bis-aminoacetal (S. 835), mit Glycin 
und verd. Natronlauge Isophthalyl-bis-aminoessigs&ure (S. 835) (Alexander, B. 27 , 3105). 


Isophthals&ure-diamid C 8 H 8 0 2 N t = C 6 H 4 (CO • NH 2 ) 2 . B. Beim Eintragen von 
Isophthals&ure-dichlorid in w&Br. Ammoniak (Beyer, J. pr. [2] 22, 352). Beim Erhitzen von 
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salzsaurem IsophthaLs&ure- bis- iminoathy lather (Luckenbach, B. 17, 1431). — Glanzende 
Blattchen, die oberhalb 270° schmelzen (L.). Schwer loslich in siedendem Wasser und 
siedendem Alkohol (B. ; L.), fast gar nicht in anderen Ldsungsmitteln (B.). — Beim Erhitzen 
mit Pj0 6 wird Isophthalsaure-dinitril gebildet (B.). 

Isophthalsaure - bis - aoet&lylamid, Isophthalyl - bis - aminoaoetal C t0 H sl O e N. «= 
C 6 H 4 [CO • NH • CH- • CH(0 • B . Aus 1 Mol.-Gew. Isophthalsaure- die hlorid und 4 Mol.- 

Gew. Aminoacetal in Ather (Alexander, B. 27, 3105). — Schmilzt gegen 75°. Sehr leicht 
loslich in Alkohol, sehr schwer in Wasser und Ligroin. 

Isophthalyl-bis-aminoessigsaure, Isophthalyldiglycin C 1 .H 11 O e N 1 = CjH^CO* 
NH • CH 2 • CO|H) 2 . B. Aus Glycin, Isoph thalsaure- dichlorid und verd. Natronlauge (Alexan- 
der, B. 27, 3105). — Wurfel (aus Wasser). Schmilzt gegen 210° unter Zersetzung. AuBerst 
schwer loslich in Ather und Benzol, ziemlich leicht in neiBem Alkohol. 

Isophtlialsaure-bis-iininomethylather 0^,0^, = CAIQiNHJ-O-CH,],. B. Das 
Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine L6sung von 
1 Mol.-Gew. Isophthals&ure- dinit ril in 6 Tin. absolutem Essigester und 2 Mol.-Gew. Methyl- 
alkohol; nach 2-tagigem Stehen werden die ausgeschiedenen Krystalle abgehoben, dann 
mit Ather iibergossen und durch Alkalilauge zerlegt (Luckenbach, B. 17, 1432; Pinner, 
Die Imidoather und ihre Derivate [Berlin 1892]. S. 78). — Nadeln. F: 59—62°. — Das salz- 
saure Salz zerfallt in waBr. Losung in NH 4 C1 und Isophthalsaure-dimethylester (L.). 

Isophthalsaur e -bis -iminoathy lather C^HjeOaN, = ^HJQiNHJ-O CjHj],. B. Das 
Hydrochlorid entsteht beim S&ttigen einer Ldsung von 1 Mol.-Gew. Isophthalsaure-dinitril 
in absol. Essigester und 2 Mol.-Gew. Athylalkohol mit Chlorwasserstoff ; man zersetzt das 
Hydrochlorid durch Schiitteln mit Alkalilauge (Luckenbach, B. 17, 1431 ; Pinner, Die Imido- 
ather und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 77). — Nadeln (aus Ather). F: 66°. Leicht ldslich 
in Alkohol und Ather, sehr wenig in Wasser. — Zerfallt bei 120° in Athylalkohol und Isophthalo- 
nitril. Das salzsaure Salz zerfallt in der Hitze glatt in C S H 6 C1 und Isophthals&ure-diamicL 
Das salzsaure Salz wird durch Wasser in NH 4 C1 und Isophthalsaure- diathylester zerlegt; mit 
alkoh. Ammoniak liefert es das Hydrochlorid des Isophthalsaure-diamidins (S. 836). — 
C 1 «H 16 0 1 N t -f 2 HC1. Nadeln (aus absol. Essigester). Erweicht bei etwa 255°, schmilzt aber 
vSllig erst oberhalb 270°. Leicht loslich in Wasser. 

Bis-[a4mino-8-carboxy-benxyl]-ather, 3.8'-Dicarboxy-benziinidsaureanhydrid 
C ia H lt O s N t = [HOjC-Cg^-QiNHjjjO. B. Man tragt m-Cyan-benzoesaure und Benzol in 
rauchende Schwefelsaure ein, l&Bt 24 Stdn. stehen und f&llt dann mit Wasser (Bromme, B. 
20, 530). — Schmilzt oberhalb 300°. Unloslich in Wasser, ziemlich leicht lOslich in Alkohol 
und Ather. — Ag 4 C 14 H 8 0 8 N t . Niederschlag. 

Isoph thalsaure - mononitril , 8 - Cyan - benzoesaure , m - Cyan - benzoesaure 

CgH.OjN =s NCC 8 H 4 *C0 8 H. B. Durch Einw. von Ammoniumpersulfatldsung auf m-Tolu- 
nitru, neben groBen Mengen einer hochmolekularen Verbmdung (Kattwxnkel, Wolffen- 
stein, B. 87, 3225). Durch Diazotierung von m-Amino-benzoesaure in Gegenwart von Salz- 
s&ure und EingieBen der Diazoniumsalzldsung in eine heiBe w&Br. Ldsung von Kaliumcupro- 
cyanid (Sandmeyer, B . 18, 1496, 1498). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 217° (S.). Subli- 
miert unter teilweiser Zersetzung (S.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather und in heiBem Wasser 
(S.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,99 x 10~ 4 (Ostwald, Ph.Ch. 8, 
258). — Wird von Natriumamalgam nicht angegriffen (Bromme, B. 20, 527). Zeri&llt beim 
Kochen mit Natronlauge leicht in NH S und Isophthalsaure (S.). Das Calciumsalz liefert 
bei der trocknen Destination Benzonitril und Isophthalsaure-dinitril (B., B. 20, 521). Beim 
Gliihen des Calciumsalzes mit Kalk entsteht nur Benzonitril (B., B. 20, 527). Versetzt man 
eine Ldsung von m-Cyan-benzoesaure in rauchender Schwefelsaure nach einiger Zeit mit 
Wasser, so wild Bis-[a-imino-3-carboxy-benzyl]-&ther [HOjC-CgHg-CONH)],!) (s. o.) gef&llt 
(B. t B. 20, 530). Mit Schwefelammonium entsteht Bis-[a-imino-3-carboxy-benzyl]-sulfid 
[HOjCC^CONHJkS (S. 841) (B., B. 20, 528). Mit 1 Mol.-Gew. Hydroxylamin wird Iso- 
phthals&ure-mono-amidoxim (S. 837) gebildet (B., B. 20, 528). — AgC 8 H 4 0jN. Niederschlag. 
Unldslich in Wasser (B., B. 20, 525). - Ca(C 8 H i 0,N) 1 + 3 H a O. KrystaUe (aus Wasser). 
Leicht ldslich in heiBem Wasser (B.). - Ba(C 8 H 4 O t N). + 3 1 /* H t O. Krystalle (aus Wasser). 
Ziemlich leicht ldslich in Wasser (B.). - Zn(C 8 H 4 0 1 N) I (bei 100°). Niederschlag (B.). 

Isophthsds&ure-methylester-nitril, 3-Cyan-benzoesaure-methylester C 8 H 7 0 1 N = 
NO • C 4 H 4 * CO- • CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 3-Cyan-benzoeeaure mit Methyljodid 
(Bromme, B. 20, 526). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 65°. Leicht lSslich in Alkohol, 
Ather, Benzol, CS„ sehr wenig in Wasser. 

Isophthals&ure-athylester-nitril , 8-Cyan-benzoesaure-athylester C 10 H ? O 1 N = 
NC • C 8 H 4 • CO. • C.H 5 . B. Aus dem Silbersalz der 3-Cyan-benzoes&ure mit Athvljodid (Bromme, 
B. 20, 526). Aus 3-Amino-benzoesaure-&thylester (Syst. No. 1905) nach der SANDMEYERschen 
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Methode (G. Mullkb, B. 19, 1494). - Verfilzte Nadeln. F: 48® (G. M.), 156® (B.). Schwer 
l6slioh in heifiem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather (G. M. ; B.). — Liefert mit Hydro- 
xylamin Isophthalsaure- athyles ter- amidox im (G. M.). 

Is ophthals aur © - amid -nitrll, 8-Cyan-benaamid C 8 H 6 ON, == NC®C e IL-CO*NH t . B. 
Beim Erhitzen des Methylesters oder Athyleeters der 3-Cyan-benzoesaure mit alkoh. Ammoniak 
im geschlossenen Rohr auf 100° (Bromme, B. 20, 526). — Krystalle (aus Ather). Schmilzt 
oberhalb 300°. Unldslich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol und Ather. 

Isophthalsaure-dinitril, Ieophthalonitril, 1.3-Dioyan-benzol C 8 H 4 N, = C 8 H 4 (CN)j. 
B, Bei der Einw. von Essigsaureanhydrid auf m-Cyan-benzaldoxim (Syst. No. 1289) (Rein- 
glass, B. 24, 2422). Beim Erhitzen von Isophthalsaure-diamid mit P a 0 5 (Be yer, J . pr. 
[21 22, 352). Beim Kochen einer alkoh. Ldsung von Dithioisophthalsaure-diamid (S. 841) 
mit waBr. Bleiacetatldsung (Luckenbach, B. 17, 1430). Aus 3-Amino-benzonitril (Syst. 
No. 1905) nach der SANDMEYERschen Methode (Bogert, Beans, Am. Soc. 26, 471). 
Weitere Bildungsweisen s. bei Isophthalsaure. — Nadeln (aus Essigester durch Gasolin). F : 
161,5— 162° (korr.) (Bogert, Beans). Die sublimierte Substanz schmilzt bei 160— 161° (Barth, 
Senhofer, B. 8, 1481). Sehr leicht ldslich in kaltem Chloroform, in heiBem absol. Alkohol, 
Methylalkohol, Benzol, Essigester und Ather, ziemlich in heiBem CC1 4 und Wasser, unldslich 
in Gasolin und Petrolather (Bogert, Beans). — Wird durch Erhitzen mit Salzs&ure auf 150° 
(Limpricht, A. 180, 92) oder durch Kochen mit waBr. oder alkoh. Kalilauge (Barth, Sen., 
B . 8, 1481; KOrner, Monselise, O. 8, 139) zu Isophthalsaure verseift. Geschwindigkeit 
der Verseifung mit amylalkoholischem Kali: Kaufler, Theen, B. 40, 3258. Isophthalonitril 
bildet in alkoholisch-ammoniakalischer Losung mit H a S Dithioisophthalsaure-diamid (Lucken- 
bach, B. 17, 1429). Gibt in alkoh. Ldsung mit Hydroxy lamin bei 90° Isophthalsaure- bis- 
amidoxim (Goldberg, B. 22, 2976). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mit Methyl- 
alkohol bezw. Athylalkohol versetzte L6sung von Isophthalonitril in absol. Essigester ent- 
steht das Hydrochlorid des Isophthalsaure- bis- iminomethy lathers bezw. -a thy lathers (Ln., 
B. 17, 1431). Beim Sattigen einer Ldsung von Isophthalonitril und Athylmercaptan in Essig- 
ester mit Chlorwasserstoff wird das Hydrochlorid des Dithioisophthalsaure-bis-iminoathyl- 
athers gebildet (Lu., B. 17, 1435). 

Isophthalsaure-diamidin C 8 H 10 N 4 = CgHJC^NHj-NHj],. B. Das salzsaure Salz 
entsteht beim Eintragen von salzsaurem Isophthalskure- bis- iminoa thy lather (S. 835) in die 
10-fache Menge konz. alkoh. Ammoniaks; das freie Amidin scheidet sich auf Zusatz von 
konz. Natronlauge zur konz. waBr. Losung des salzsauren Salzes ab (Luckenbach, B. 17, 
1432; Pinner, Die Imidoather und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 193). — Unldslich in 
Ather und Benzol, leicht loslich in Wasser und Alkohol, doch zersetzen sich diese Losungen 
bald unter Entwicklung von NH S (L. ; P.). — Beim Kochen des salzsauren Salzes mit ge- 
schmolzenem Natriumacetat und Essigsaureanhydrid entsteht eine Verbindung 
N-C e C 4 H 4 CONtt I 

H^-CO *C 6 H 4 *C/^ >N (?) (Syst. No. 3926) (P. ; vgl. L.). - C a H 10 N 4 -f 2 HC1. 

\N=C^-CH 3 

Nadeln. Leicht ldslich in Wasser, etwas schwieriger in Alkohol (L. ; P.). — C 8 H 10 N 4 -f H t S0 4 . 
B latte hen. Sehr wenig loslich in Wasser (L. ; P.). — C 8 H 10 N 4 2 HNO r Nadeln (Gra- 
bowski, A. 286, 168). — CgH 10 N 4 + 2HN0 g . Nadeln. Ziemlich leicht ldslich in Wasser 
(L.; P.). — CoH 10 N 4 4- 2HCl-f PtCl 4 . Rote glanzende Krystalle, Sehr wenig ldslich in 
Wasser und Alkohol (L. ; P.). — Ag g C 8 H 8 N 4 . B. Durch Fallen eines Gemischee von 1 Mol.-Gew. 
salpetersaurem Isophthalskure-diamidin und 2 Mol.-Gew. AgNO* mit 3 Mol.-Gew. KOH 
(L. ; P.). Amorpher Niederschlag. Unldslich in Wasser, leicht loslich in Ammoniak und 
Salpetersaure. 


Isophthalsaure -bis- hydroxylamid, Isophthaldihydroxamsaure CgH.CLN* = 
C 6 H 4 (CO*NH-OH) a bezw. C 6 H 4 [C(OH):N OH] 2 . B. Beim Eintrdpfeln von geschmolzenem 
Isophthalsaure- die hlorid in eine Ldsung von salzsaurem Hydroxy lamin in Sodaldsung; 
das ausgeschiedene Produkt wird in Soda gelost und durch CO a die Isophthaldihydroxamsaure 
ausgefaUt (Lossen, A . 281 , 177). — Warzen (aus Wasser). Schmilzt bei 192° unter Zersetzung. 
Kaum ldslich in Alkohol, unldslich in Ather, Benzol und Petrolather, leicht ldslich in heiBem 
Wasser. 

Dibenzoat C^H^O^ = C fl H 4 (CO • NH • 0 • CO • aH 6 ) a bezw. C 8 H 4 [C(OH) : N • O • CO • 
C 6 H 5 ] t . B. Aus Isophthaldihydroxamsaure und 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid bei 115° (Lossen, 
A . 281 , 227). — N&delchen (aus Alkohol). F : 162°. Unldslich in Petrol&ther, schwer ldslich 
in Benzol und Ather, leicht in Alkohol. — Wird durch Erwarmen mit Barytwasser in Benzoe- 
saure und Isophthaldihydroxamsaure zerlegt. Das Kaliumsalz scheidet beim Kochen mit 

Wawer m-Phenylenharnatoff (c,H 4 <^>C0^ (Syst. No. 3667) aus. - K,C M H M O e N,. 
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Isophthalsaure - mono - amidoxim , Benzenylamidoxiin - m - carbonsaure 
C 8 H 8 0 8 N. = HO t C • C fl H 4 • C( : NH) • NH • OH bzw. H0 8 C • C 6 H 4 • C(NH 2 ) : N • OH. B. Bei 

12-stdg. Erwarmen von 1 Mol.-Gew. m-Cyan-benzoesaure mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydro- 
xylamm, 1 Mol.-Gew. Na 2 C0 8 und waOr. Alkohol auf 80-100° (G. Muller, B. 19, 1495; 
BrOmme, B. 20, 528). — Krystalle (aus heiflem Wasser). Schmilzt bei 198° ( teilweise Zer- 
setzung) (B.), 200° (G. M.). Unloslich in CHC1 3 und Benzol, wenig loslich in Ather, loslich in 
heiftem Wasser und Alkohol (G. M.). 

Isophthalsaure- athylester- amidoxim Q^OoN* = C t H 5 -0 2 C-C 6 H 4 -C{:NH)-NH- 
OH bezw. C 2 Hr*0 2 C*C 4 H 4 *C(NH 2 ):N*0H. B. Beim Erwarmen von 1 Mol.-Gew. m-Cyan- 
benzoesaure - ktnylester mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 1 / 2 Mol.-Gew. 
NajCO, in wfi,Br. Alkohol bei 80—100° (G. Muller, B. 10, 1495). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 118°. Schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin und CHC1 S . 

Isophthalsaure-bis-amidoxim CgR^OaN- = C 6 H 4 [C(:NH)-NH*OH] 2 bezw. C 6 H 4 
[C(NH«):N*OH] 2 . B. Beim Erwarmen einer alkoh. Losung von 1 Mol.-Gew. Isophthal- 
saure-ainitril mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Hydroxylamin im verschlossenen GefaO auf 90° 
(Goldberg, B. 22, 2976). — Krystallisiert aus Alkohol in Prismen, die Krystallwasser ent- 
halten und r&sch verwittern. Schmilzt unter Zersetzung bei 193°. Leicht loslich in heiBem 
Wasser und Alkohol, sehr schwer in Ather. 


Isophthalsaure -dihydrazid C 8 H 10 O 2 N 4 = C 8 H 4 (CONH-NH 2 ) 2 . B. Bei 4-stdc. Er- 
wfixmen einer absol.-alkoh. Losung von 1 Mol.-Gew. Isophthalsaureester mit etwas menr als 
1 Mol.-Gew. Hydrazinhy drat auf dem Wasserbade (Davidis, J. pr. [2] 54, 74). Aus Isophthalyl- 
chlorid und Hydrazinhy drat in ather. Ldsung (D.). In geringer Menge beim Erhitzen von 
Isophthalsaure mit Hydrazinhydrat im geschlossenen Rohr auf 100° (D,). — Nadeln (aus 
80%ig em Alkohol). F : 220°. Leicht loslich in warmem Wasser, verd. Alkohol, Eisessig, verd. 
S&uren und Alkalien, unloslich in Either und Benzol. — Reduziert FEHLiNGsche Ldsung, 
ammoniakalische Silberlosung und Platinchlorid schon in der Kalte. Salpetrige Saure erzeugt 
Isophthalsfture-diazid (s. u.). Durch Erhitzen mit Aceton auf 100° entsteht Isophthalsaure- 
bis-isopropylidenhvdrazid (s. u.). — CgH^Oj^ -)- 2 HC1. Blattchen (aus 60°/dgem Alkohol). 
Leicht Idslich in Wasser, schwer in absol. Alkohol, unloslich in Ather. — C 8 H 10 O^ 4 -f 2HCl-f 
PtCl 2 . Lehmfarbiges, in den gewohnlichen Losungsmitteln unlosliches Pulver. 

Isophthalsaure-bis-isopropylidenhydrazid C 14 H lg 0 2 N 4 = CgH^CO-NH^NiC^CHg^],. 
B . Beim Erhitzen von Isophthalsaure- dihydrazid mit iiberschussigem Aceton im Wasserbade 
(Davidis, J. pr. [2] 64, 76). — Nadeln (aus Alkohol). F: 243 — 244°. Leicht ldslich in absoL 
Alkohol und Ather. 

Isophthalsaure-bis-benzalhydrazid C.jHjgOaN, = C 6 H 4 (CO-NH-N:CH-C 4 H 5 ) 2 . B. 
Beim Schiitteln einer waflr. Ldsung von 1 Mol.-Gew. Isophthalsaure-dihydrazid mit 2 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd (Davidis, J. pr . [2] 54, 76). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 241°. Schwer 
ldslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. 

Bis - [acetesaigaaure - athylester] - derivat des Ieophthalsaure-dihydr aside 
C 20 H 2 -O 4 N 4 = C 4 H 4 [C0 NH N:C(CH 8 );CH 2 *C0 1 C 2 H 6 ] 2 . B. Beim Erw&rmen von Iso- 
phthals&ure-dihydrazid mit iiberschiissigem Acetessigester (Davidis, J. pr. [2] 54, 77). — 
Kdrnige Krystalle (aus absol. Alkohol). F : 145°. Sehr leicht ldslich in Alkohol. — Zerfallt 
schon mit Wasser in Isophthalsaure-dihydrazid und Acetessigester. 


Iaophthalsaure-diazid CoHaOjNg = C e H 4 (C0 • N 8 ) 2 . B Beim Eintragen von 2 Mol.-Gew. 
NaNO. in die Ldsung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Isophthalsaure-dihydrazid (s. o.) in Wasser 
unter kiihlung (Davidis, J. pr. [2] 54, 77). — Prismen (aus Aceton). F: 56° (D.). Leicht 
ldslich in Ather und Aceton (D.) Ziemlich explosiv (D.). Bildet beim Kochen mit Wasser 

m - Phenylenharnstoff ^C 4 H 4 <^g>Co) x (Syst. No. 3567) (D.). Wird beim Kochen mit 

Brom -f Chloroform nicht verandert (D.). Liefert beim Erhitzen mit Benzol m-Phenylen- 
diisocyanat (Stoermer, B. 42, 3133). Beim Erwarmen mit absol. Alkohol entsteht 
m-Phenylendiurethan C 6 H 4 (NH • CO a • C 2 H 6 ) 2 (Syst. No. 1762) (D.). 


Substitutionsprodukte der I sophthals&ure. 

4-Chlor-iBophthalsaure C,H S 0 4 C1 = H0,C C,H S C1C0 S H. B. Beim Erhitzen von 
4-Chlor-1.3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 373) mit KMnO, in Wasser bei Gegenwart von MgSO, 
(Ullmann, Uzbachxan, B. 86, 1799). - Nadeln (aus Wasser). F: 294,5°. Leicht loslich in 
Alkohol, schwer in Ather, unloslich in Benzol und Chloroform. 
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6-Chlor-isophthalsaure C g H 6 0 4 Cl — HO a C * C g H 3 Cl • CO,H . B. Neben wenig 5-Oxy- 
isophthalsaure (Syst. No. 1140) bei der Oxydation von 5-Chlor-m-toluyls&ure (S. 479) mit 
KMn0 4 in verd. Kalilauge (Klagbs, Knoevenagel, B. 28, 2045). — Darst. Man versetzt 
eine stark abgekiihlte waBr. Ldsung von salzsaurer 5-Amino-isophthalsaure (Syst. No. 1908) 
mit der bereohneten Menge Kaliumnitrit, ldst das nach einiger Zeit ausgeschiedene Diazonium- 
salz in abgekiihlter, raucnender Salzsaure und erhitzt zum Kochen; nachdem der grdBte Teil 
der Salzsaure abgedampft ist, verdunnt man mit Wasser, filtriert die ausgeschiedene Krystall- 
masse ab und krystallisiert sie a us heiBem Wasser um; die so erhaltene rone 5-Chlor-isophthal- 
s&ure befreit man von einem Gehalte an 5-Oxy-isophthalsaure durch Kochen mit Kalk, 
wobei letztere Saure als basisches Kalksalz ausfallt, scheidet aus dem Filtrat den uberschiis- 
sigen Kalk durch Einleiten von C0 2 und Erhitzen zum Sieden aus und dampft die filtrierte 
Fliissigkeit ein ; durch Zersetzen des Kalksalzes mit Salzsaure erhalt man 5-Chlor- 
isophthalsaure (Bbybr, J. pr. [2] 26, 506). — Krystallisiert aus Wasser in Nadeln, welche 
nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure noch */i Mol. H 2 0 enthalten; verliert das Wasser 
leicht bei 120° (B.). F:278°(B.). 1 Tl. I6st sich bei 15° in 3450 Tin. Wasser (B.). - K t C 8 H,O.Cl 
(bei 140°). Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). Sehr leicht ldslich in Wasser und Alkohol 
(B.). — Kupfersalz. Blaue KryBtalle. Unloslich in Wasser (B.). — Ag 2 C 8 H 8 0 4 Cl. Nadeln 
(aus Wasser) (B.). — MgC 8 H 8 0 4 Cl -f 7 H 2 0 (iiber H 2 S0 4 getrocknet). Nadeln oder recht- 
winklige Tafeln (B.). — CaC 8 H 8 0 4 Cl + 2H,0 (iiber H,S0 4 getrocknet). Prismen. 1 Tl. 
ldst sich bei 16° in 28,2 Tin. Wasser (B.). — SrC g H 8 0 4 Cl -f fi,0 (iiber H g S0 4 getrocknet). 
Nadeln. 1 Tl. ldst sich bei 15° in 108 Tin. Wasser (B.). - BaC 8 H s 0 4 Cl + 2 H,0 (iiber H 2 S0 4 
getrocknet). Nadeln. 1 Tl. ldst sich bei 16° in 71 Tin. Wasser (B.). - CdC 8 H 8 0 4 Cl (bei 150°). 
Nadeln. 1 Tl. ldst sich bei 15° in 330 Tin. Wasser (B.). 

Diathylester Cj.H 1s 0 4 C1 = C-H 8 C1(C0 2 *C 2 H 6 ) 2 . B. Aus 5-Chlor-isophthalskure und 
Athylalkohol durch HC1 (Bbybr, J. pr. [2] 26, 514). — Prismen (aus Alkohol). F: 45°. 


4.0-Diohlor-isophthalsaure CgH-O^C^ = HO.CCgHjCljCOjH. B. Beim Erhitzen 
von 1 Tl. 4. 6-Dichlor- 1.3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 373) mit 20 Tin. Salpetersaure (D: 1,18) 
im ceschlossenen Rohr auf 220° (Claus, Burstert, J. pr. [2] 41, 558). Aus 4.6-Dichlor- 
1.3-aimethyl- benzol durch Oxydation mit Cr0 3 in Eisessiglosung (C., B.). — Nadeln. F: 280°. 
Leicht ldslich in Alkohol, Ather und CHC1 S . — Ag.C 8 H 2 0 4 Cl 2 . Niederschlag. — BaC 8 H 1 0 4 Cl 1 
-f- HjO. Bl&ttchen. Leicht ldslich in heiBem Wasser. 


2.4.6 - Oder 4.6.6 - Trichlor - isophthalsaure C 8 H 8 0 4 C1 8 = H0 2 CC.HC1 8 C0 2 H. B. 
Beim Erhitzen von 2.4.6- oder 4.5.6-Trichlor- 1.3-dimethyl- benzol (Bd. V, S. 373) mit Salpeter- 
saure (D: 1,18) im geschlossenen Rohr auf 220° (Claus, Burstert, J. pr. [2] 41, 560). Durch 
Oxydation von 2.4.6- oder 4.5. 6-Trichlor-i .3- dimethyl -benzol mit CrO a in Eisessiglosung 
(C., B.). — Nadeln. F: 223°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und CHC1 3 , ziemlich leicht in 
heiBem Wasser. — Ag 2 C 8 H0 4 Cl 8 . Kasiger Niederschlag. — BaC 8 H0 4 Cl 8 -f- 511^0. Bl&ttchen. 

Te tr achl oris ophthal saure C 8 H20 4 C1 4 = H0 2 C*C 8 CL'C0 f H. B. Bei der Oxydation 
der 2.4.5.6-Tetrachlor-m-toluylsaure (S. 479) mit alkal. Kaliumpermanganatlosung (Rupp, 
B. 20 , 1632). In geringer Menge neben viel Perchlorbenzol aus Isophthals&ure in rauchender 
Schwefels&ure und Chlor (R.). — Nadeln. F: 267—269°. Leicht ldslich in Alkohol, fast un- 
ldslich in Benzol. — Ag t C g 0 4 Cl i . 


4-Brom-isophthalsaure C 8 H 5 0 4 Br = H0 2 C-C 4 H 2 BrC0 2 H. B. Neben 4-Brom- 
3-methyl-benzoesaure (S. 479) bei der Oxydation von Methyl- [4- brom-3-methyl-phenyl] - 
keton (Bd. VII, S. 307) mit KMn0 4 (Claus, J. pr. [2] 48, 359). Neben wenig 4-Oxy-isophthal- 
saure (Syst. No. 1140) beim Kochen von 55 g 4-Brom- 1.3-dimethyl-benzol mit einer Ldsung von 
190 g KMn0 4 in 3 Liter Wasser bis zur Entfarbung ; zur Reinigung stellt man den Di&thylester 
dar (Schopff, B. 24, 3777). Durch Diazotierung einer salzsauren Ldsung von 4-Brom-3-amino- 
benzoesaure mit Natriumnitrit in Gegenwart von Kupfercyaniir bei Siedehitze und Verseifung 
der entstandenen 4-Brom-3-cyan-benzoes&ure mit Salzsaure (Sch., B. 24, 3780). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 283° (Sch.), 287° (Cl.). — (NH 4 ).C 8 H 8 0 4 Br. Monoklin prismatische (Fock, 
B. 24, 3780; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 732) Krystalle. — BaCgHjO^Br. (Aus Wasser durch 
Alkohol.) Ziemlich leicht ldslich in Wasser (Sch.). — BaC 8 H g 0 4 Br -f~ H 2 0 (aus Wasser). 
Leicht ldslich in Wasser (Cl.). 

Diathylester C 12 H 13 0 4 Br= C 6 H 8 Br(C0 2 -C 2 H 6 ) 2 . B. Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die athylalkoholische Ldsung der Saure (Schopff, B. 24, 3779). — Rumartig riechendes 
01. Kp^: 320-325°. 

8-Nitril, 4-Brom-8-cyan-benzoesaure CJB^OjNBr = HO g C*C g H 8 Br*CN. B. s. o. 
bei 4 - Brom- isophthalsaure. — Sublimiert in Nadeln; F: 186°; ldslich in heiBem Wasser, leicht 
loslich in Alkohol (SchOpff, B. 24, 3781). 
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4.6-Dibrom-iBophthalsaure C 8 H 4 0 4 Br 2 = HO a C C e H t Br a CO a H. B. Durch Er- 
warmen von 4.6-Dibrom-m-toluylsaure, gelost in Natronlauge, mit KMn0 4 (Aschan, Hjelt, 
Of. Ft. 30, 50). — Nadeln (aus Wasser). Schmiizt erst bei sehr hoher Temp, unter partieller 
Zersetzung. Leicht ldslich in heiBem Wasser. — Natriumamalgam spaltet dasBrom vollig ab. 

x.x-Dibrom-isophthalBaure C ? H 4 0 4 Br 2 = H0 2 CC 8 H 2 Br 2 C0 2 H. B. Bei mehr- 
stiindigem Erhitzen von 5-Nitro-isophtnalsaure (S. 840) mit Brom im geschlossenen Rohr auf 
300° (Claus, Wyndham, J. pr. [2] 38, 317). — Nadeln. F: 155°. Sublimiert in Nadeln. 
Ziemlich schwer loslich in kal tern Wasser, leichter in Alkohol, Ather usw. — Ag 2 C 8 H 2 0 4 Br a . 
Voluminoser Niederschlag. Unldslich in Wasser. — CaC 8 H 2 0 4 Br 2 (iiber H a S0 4 getrocknet). 
Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht ldslich in Wasser. 


Tetrabromisophtbalsaure 


Aus 2.4.5.6-Tetra- 


» C 8 H a 0 4 Br 4 == H0 2 CC 8 Br 4 *C0 2 H. B. 

brom- 1.3 -dimethyl- benzol (Bd. V, S. 375), Salpetersaure und KMn0 4 im geschlossenen Rohr 
(Rupp, B. 20, 1631). Aus Isophthalsaure, Brom und rauchender Schwefelsaure (R.). — 
Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 288—292°. Unldslich in Benzol. — Ag a C 8 0 4 Br 4 . 


4- Jod-isophthalsaure C 8 H*0 4 I = H0 2 C C 6 Hj,I*C0 2 H. B. Bei 5-stdg. Kochen einer 
alkal. Ldsung von 4- Jod- 3- methyl- benzoesaure mit KMn0 4 (Grahl, B. 28, 89). — F: 285—286°. 
Leicht ldslich in Alkohol,’ Ather und Eisessig, schwer in heiBem Wasser. — Ag a C 8 H 3 0 4 I. 
Amorpher Niederschlag. 

4- Jbdo80-isophthals&ure C 8 H 6 0 8 I — H0 2 C-C 6 H 3 (I0) C0 2 H. B. Beim Eintragen 
von 4- Jod-isophthalsaure (s. o.) in abgekiihlte rauchende Salpetersaure; man fallt mit 
Eiswasser( Grahl, B. 28, 89). — Nadeln (aus Wasser). F: 269° (Zers.). — NaC 8 H 4 0 5 I -+* H 2 0. 
Bl&ttchen. — AgC 8 H 4 0 8 I. Gelber amorpher Niederschlag. 

5- Jod>i80phthal8aure C 8 H 5 0,1 = H0 2 C C e H 3 I*C0 a H. B. Durch Diazotierung der 
5-Amino-isophthalsaure (Syst. No. 1908) in salzsaurer Losung und Erhitzen der Diazonium* 
salzlosung mit wafir. Kaliumjodidlosung (Grahl, B. 28, 85). — Nadeln (aus heifiem Eisessig 
durch heiBes Wasser). F: 288 — 289°. Leicht ltislich in Alkohol, Ather und Eisessig, schwer 
in heiBem Wasser. — Ag 2 C 8 H 3 0 4 I. Amorpher Niederschlag. 

4.x-Dyod-iBophthal8aure C 8 H 4 0 4 I a = H0 a € C e H 2 I t C0oH. B. Beim Erhitzen von 
4- Jod-1. 3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 376) mit rauchender Salpetersaure auf 110—115° 
(Edinger, Goldberg, B. 33, 2879). — Krystalle (aus verd. Essigsaure). F: 190°. 

Tetrad odisophthalsaure C 8 H 2 0 4 I 4 = H0.C-C e I 4 -C0 2 H. B. Neben Hexajodbenzol 
bei der Einw. von Jod auf eine Losung von Isophthalsaure in rauchender Schwefelsaure 
(Rupp, B. 29, 1632). — Prismen (aus Essigsaure). F: 308—312° (Zers.). Ldslich in Methyl- 
alkohol, sehr wenig loslich in Ather und Eisessig. — Ag a 0 8 0 4 T 4 . 


2-NTitro-i8ophthal8aure C 8 H 5 0 8 N = H0 2 C C 6 H3(N0 a ) C0 a H. B. Durch Oxydation 
der 2-Nitro-m-toluylsaure (S. 480) mit KMn0 4 in alkal. L6sung (Noelting, Gachot, B . 39, 
73). Bei mehrt&gigem Erhitzen von vic.-Nitro-m-xylol mit alkal. KMn0 4 im Wasserbade 
(Huisinga, R . 27, 273). Beim Kochen von 10 g vic.-Nitro-m-xylol mit einer Losung von 40 g 
KMn0 4 in 1 Liter Wasser bei Gejzenwart von Magneeiumsulfat (N., G., B. 39, 73). — Nadeln 
(aus heiBem Wasser). F: 300° (H.); braunt sich von 287° an, ist bei 300° noch nicht vollig 
geschmolzen (N., G.). Ldslich in Wasser von 25° zu 0,216°/ 0 (H.). Leicht ldslich in Alkohol 
und Ather (N., G. ; H.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn + Salzsaure 2-Amino-iso- 
phthalsaure (Syst. No. 1908) (N., G.). — BaC 8 H 8 O fl N. Sehr leicht ldslich in Wasser (N., G.). 

Dimethylester CjoHoOeN = O f N*C 6 H 3 (CX) 2 *CH 2 ) a . B. Aus 2 -Nitro- isophthalsaure 
durch Methylalkohol und HC1 oder in alkal. Ldsung durch Dimethylsulfat (Noelting, Gachot, 
B. 39,74). — Schuppen (aus Alkohol). F: 129—130°. Wird beim UmkrystalliBieren aus Wasser 
teilweise verseift. 


4-Nitro-i8ophthal8aure C 8 H 6 0 6 N = HO.C • C 4 H s (NO t ) • C0 2 H. B. Bei der Oxydation 
dee 4-Nitro- 1.3-dimethyl- benzols mit alkal. Kaliumpermanganatldsung (Noyes, Am. 10, 
485; Huisinga, R . 27, 267) oder mit Kaliumferricyanid und Kalilauge (N.). Bei der Oxyda- 
tion von 4-Nitro-3-methyl-benzoesaure (S. 481) durch w&Br. Kadiumpermanganatlosung 
(Claus, Wyndham, J. pr. [2] 38, 318). In geringer Menge neben 5-Nitro-isophthalsaure 
beim Erhitzen von Isophthalsaure mit rauchender Salpetersaure im Wasserbade (H., R. 27, 
265, 274; vgl. Beyer, J . pr. [2] 22, 352) oder mit hdchstkonzentrierter Salpeters&ure ( H. ). 
_ Nadeln (aus Wasser). Krystallisiert aus Wasser wasserfrei (H., R. 27, 269), mit 1 oder 
3 Mol. H t O (Cl., Wy.). F: 245° (Braunfarbung) (H.), 246° (Cl., Wy.), 258 — 259° (N.). Ziem- 
lieh ldslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heiBem Wasser (Cl., Wy.; N.; R.), Alkohol und 



840 


DICARBONSAUREN C 0 H 2 D- 10 O 4 . 


[Syst. No. 977. 


Ather(CL., Wy.; H.). Last sich inWasser von 25° zu 0,967% (H.). — LaBt sich durch Reduktion 
und Ersatz der Aminogruppe durch Hydroxyl in 4- Oxy- isophthalsaure iiberfuhren (N.). 
— K a C 8 H 3 0 6 N + H a O. Krystallkruste. Sehr leicht ldslich in Wasser (Cl., Wy.). — 

* Bl&ttchen (Cl., Wy.). - MgC 8 H 3 0 6 N-j- 6 H a O. Prismen (Cl., 

“ ' - BaC R H 3 0 6 N-f lV*H a O. Nadeln 

,0. Nadeln ( Cl., Wy.). 


^ 1 C 8 H 3 O j N>_7% H.O 


gJL.'l T f /d XXaV. UltkbbVlJCU \V;Li., TY I.j. -« 

17y.). - CaCgH 3 0 6 N+V*H a 0. Nadeln (Cl., Wy.). - i>uv 8 i 
oder Prismen (aus heiBem Wasser) (N.). — BaC 8 H 3 O fl N + 4 H a v 

b-Nitro-isophthalsaure C 8 H 6 0 6 N = H0 a C*C fl H 3 (N0 2 )*C0 2 H. B. Neben 5-Nitro- 
3- methyl- benzoesaure beim Erhitzen von 5- Nitro- 1.3 -dimethyl- benzol mit konz. Salpeter- 
saure (E. Muller, B. 42, 433 Anm.). Bei der Oxydation von 5-Nitro- 1.3-dimethyl- benzol 
durch Chromsauregemisch (Wroblewskl, B. 16, 1022). Aus Isophthalsaure und rauchender 
Salpetersaure beim Kochen (Storks, Fittig, A. 168, 285; Beyer, J. pr . [2] 22, 352; 
26, 470) oder Erhitzen im Wasserbad (Huisinga, R. 27, 265) oder bei Behandlung von 
Isophthals&ure mit hdchstkonzentrierter Salpetersaure bei 30° (H., R. 27, 281), neben geringen 
Mengen 4-Nitro- isophthalsaure (H., R. 27, 274, 285; vgl. Claus, Wyndham, J. pr. [2] 38, 
313). — Farblose Blattohen (aus Wasser oder Alkohol); krystallisiert aus Wasser mit 1 H a O 
(H., R . 27, 266), mit l 1 /. H a O (B., J. pr. [2] 26, 470); verliert das Krystallwasser bei 110° 
(H., R . 27, 266). F: 248—249° (geringe Braunung) (St.,F.), 249° (B., J. pr. [2] 26, 470; Cl., 
Wy.), 255—256° (H., R. 27, 265). AuCerordentlich leicht ldslich in Alkohol, heiBem Wasser 
(St., F.) und Ather (H., R. 27, 266). 1 Tl. Saure lost sich bei 15° in 685 Tin., bei 16° in 585 Tin., 
bei 99° in 1,23 Tin. Wasser (B., J. pr. [2] 25, 471). Die krystallwasserfreie Saure ldst sich 
in Wasser von 25° zu 0,22%, die krystallwasserhaltige zu 0,157% (H., R. 27, 276). — 5-Nitro- 
isophthalsaure wird durch Zinn Salzsaure zu 5 -Amino- isophthalsaure reduziert (St., F. ; 
B., J . pr. [2] 26, 491). Liefert mit Brom bei 300° x.x-Dibrom-isophthalsaure (Cl., Wy.). 

— NH 4 C 8 H 4 0 8 N (B., J.pr. [2] 26, 476). — NagCgHgOgN -f H a O. Nadeln (aus waBr. 
Alkohol). Ldst sich bei 15° in 312 Tin. 80%igem Alkohol (B.). — K a C 8 H 3 0 8 N -f l 1 /* H a O. 
Nadeln (aus waBr. Alkohol). 1 Tl. ldst sich bei 15° in 134 Tin. 80%igem Alkohol (B.). — 
CuCgH 3 0 8 N -f VtCuO (iiber H a S0 4 getrocknet). Blauer gelatinoser Niederschlag (B.). — 
AggCgH 8 0 6 N. Sch^achgelblicher voluminoser Niederschlag. Wenig ldslich in Wasser (B.). 

— MgC 8 H 3 0 6 N -f 5 H 2 0. Olanzende Komer. Verliert iiber H a §0 4 % H a O, den Rest 
des KiystaUwassere bei 150°; ist in heiBem Wasser nicht viel leichter ldslich als in kaltem; 
1 Tl. ldst sich bei 15° in 46,5 Tin. Wasser (B.). — CaC 8 H 3 0 6 N -f 3V|H 2 0. Warzen (aus heiBem 
Wasser). Schwer ldslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser (St., F., A. 163, 287). 1 Tl. ldst 
sich bei 15° in 140 Tin. Wasser (B.). — SrC 8 H 3 O fl N -f 4V a H 2 0. Prismen. F&rbt sich am 
Lichte intensiv violettrot; verliert iiber H 2 S0 4 1 H a O, den Rest des Krystallwassers bei 150°; 
1 Tl. ldst sich bei 15° in 212 Tin. Wasser (B.). — BaC 8 H 3 0 6 N -j- 2 Vj H a O. Nadeln (aus heiBem 
Wasser). Farbt sich am Lichte rasch rosenrot (St., F.). Schwer ldsLich in Wasser (St., F.). 
1 Tl. ldst sich bei 15° in 117 Tin. Wasser (B.). — ZnC 8 H«0 4 N -f H.O. Klein© KOmer (aus 
Wasser). 1 Tl. ldst sich bei 15° in 182 Tin. Wasser (B.). — CdC 8 H 3 0 6 N + 2 H a O (iiber H a S0 4 

f etrocknet). Nadeln. Verliert bei 100° l 1 /* Mol. H t O, bei 160° alles Krystallwasser; eine 
onz. heiBe waBr. Losung erstarrt beim Erkalten zur steifen Gallerte; 1 Tl. ldst sich bei 16° 
in 133 Tin. Wasser (B.). - PbC 8 H 3 0 6 N + V* P b <^> (?)- Niederschlag (B.). - PbC 8 H 3 0 8 N -f 
3H|0. Prismen (Wroblewski, B. 15, 1023). — MnC 8 H 3 O fl N -j- 5H,0. Prismen. Vferliert 
iiber H.S0 4 2Vg H a O; 1 Tl. ldst sich bei 15° in 41 Tin. Wasser (B.). — Fe a (C 8 H 3 0 6 N) 3 ■+• 
%Fe a Og (bei 150° getrocknet). Braun, amorph (B.). — CoC 8 H 3 O e N -f- 4 1 / 1 H a O. Hellrote 
Kdmer. 1 Tl. ldst sich bei 15° in 46,3 Tin. Wasser (B.). — NiC«H 3 0 6 N -f 4 1 / t H t O. Blaulich- 
grtine Komer (aus Wasser). 1 Tl. ldst sich bei 15° in 36,5 Tin. Wasser (B.). 

Dimethyleeter (\JB[g0 8 N = C e H 3 (N0 1 )(C0 2 *CH 8 ) 2 . B. Aus 5-Nitro-isophthalsaure und 
Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (Beyer, J. pr. [2] 26, 490; Cohen, Me Candlish, 
Soc . 87, 1269). — Glanzende verfilzte Nadeln. F: 121,5° (B.), 121°(C.,McC.), 123° (E. Muller, 
B. 42, 433 Anm.). Ldslich in Alkohol (B.). Riecht beim Erwarmen nach Anis (B.). 

Diathylester Cj.HjoOgN = C 4 H 3 (NO a )(CO a *C 1 H 6 ) 2 . B. Beim Kochen einer mit HC1 
ges&ttigten absol.-alkoh. Losung von 5-Nitro-isophthalsaure (Storks, Fittig, A. 168, 288). 
— Naaeln (aus Alkohol). F: 83,5° (St., F.). Verhalten beim Erstarren: Beyer, J . pr. [2] 
26, 489. Sehr wenig ldslich in Wasser und in kaltem Alkohol, leicht in heiBem Alkohol 
(St., F.). 


6- J od-x-nitro-iBophthalBaure C 8 H 4 0 6 NI = HO a C • C e H a I(NO a ) • CO a H. B. Beim Auf- 
ldsen von 2 g 5- Jod- isophthals&ure in 20 ccm heiBer rauchender Salpetersaure (Grahl, B. 
28, 86). — Nadeln (aus Eisessig durch Wasser). 

x.x-Dinitro-isophthalsaure C 8 H^D 8 N 2 = HO a C C 6 H 2 (NO a ) a CO t H. B. Bei 6-stdg. 
Erhitzen von 1 Tl. Isophthalsaure mit 5 Tin. rauchender Salpetersaure im geschlossenen Rohr 
auf 150 — 180° (Claus, Wyndham, J . pr. [2] 88, 314). — Krystallisiert aus Wasser in Nadeln 
oder S&ulen, die 5 Mol. H a O enthalten; verliert iiber H a S0 4 2 1 / t Mol. H a O, beim Erhitzen iiber 
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100° alles Krvstallwasser. F: 215°. Wenig ldslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol, 
Ather usw. — Na 2 C 8 H 2 0 8 N 2 -f- 2 H 2 0. Krusten. Leicht lOslich in Wasser. — K 2 C 8 H 2 0 8 N 2 -+- 
2 H«0. Leicht loslich in Wasser. — Ag 2 C 8 H 2 0 8 N 2 . Voluminoser Niederschlag. — 
MgC 8 H 2 0 8 N 2 + 4 H 2 0. Nadeln. — CaC 8 H 2 0 8 N 2 -f 4 H 2 0. Kiystallkomer. — 
BaC 8 H 2 0 8 N 2 -f- 7H,0. Bl&ttchen. Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser. 

Derivate von Schwefelanalogen der I sophthalsaure. 

Bis-[a-imino-3-carboxy-benzyl]-8ulfid, a.a'-Diimino-S.S'-dicarboxy-dibenzyl- 
sulfid C 1 *H lt 0 4 N 2 S = [H0 2 C • C 8 H 4 * C( : NH) ] 2 S. B. Beim Einleiten von H 2 S in eine ammonia- 
kalische Ldsung von m-Cyan- benzoesaure (Bromme, B. 20, 528). — F: 199°. Sehr leicht 
ldslich in Alkohol und in heiBem Wasser, ziemlich leicht in Ather. — Wird von Zink und Salz- 
saure in Bis- [3-carboxy- benzyl] -amin [H0 2 C*C 6 H 4 *CH 2 ] 2 NH (Syst. No. 1905) umgewandelt. 

Dithioisophthalsaure-S.S-diathylester C 12 H 14 0 2 S 2 = C 6 H 4 (CO- S*C 2 H 5 ) 2 . B. Beim 
Versetzen von salzsaurem Dithioisophthalsaure-bis-iminoathylather (s. u.) mit Wasser 
(Ltjckenbach, B. 17, 1435). — Nadeln. 

Dithioisophthalsaure-diamid, Dithioisophthalamid C 8 H 8 N 2 S 2 = C 6 H 4 (CS*NH 2 ) 2 
bezw. C 8 H 4 [C(SH):NH] 2 . B. Beim Sattigen einer warmen Losung von 1 Tl. Tsophthalsiiure- 
dinitril in 12 Tin. Alkohol und 1 Tl. konz. alkoh. Ammoniak mit H 2 S (L., B. 17, 1429). — 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 199 — 200°, dabei groBtenteils in H 2 S und I so- 
ph thalsaure-dinitril zerfallend. Wenig loslich in CS 2 und Ather, etwas leichter in siedendem 
Alkohol (Unterschied von Dithioterephthalsaure-diamid). Liefert beim Kochen der alkoh. 
Losung mit waBr. Bleiacetatlosung Isophthalsaure-dinitril. 

Dithioisophthalsaure-bis-iminoathylather C 12 H 16 N 2 S 2 — C 6 H 4 [C( : NH)* S C 2 H 5 ] 2 . B. 
Durch Einleiten vonHCl in ein Gemisch aus 1 Mol.-Gew. Isophthalsaure-dinitril, 2Mol.-Gew. 
Athylmercaptan und der zehnfachen Menge absol. Essigester und Behandlung des entstan- 
denen Hydrochlorids mit Natronlauge (Luckenbach, B. 17, 1435; Pinner, Die Imidoather 
und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 79). — Krystalle. Leicht zersetzlich (L.; P.). Das Hydro- 
chlorid zersetzt .sich mit Wasser in NH 4 C1 und Dithioisophthalsaure-S.S-diathylester (L. ; 
P.). — C 12 Hi 6 N 2 S 2 -f 2 HCl-f 1V 2 (?) H 2 0 (P.). Hygro8kopi8che Warzen. Schmilzt gegen 

190° und zerfallt dabei in Athylchlorid und Dithioisophthalsaure-diamid, das sich weiter 
in Isophthalsaure-dinitril und H 2 S zersetzt (L. ; P.). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
unloslich in Ather (L. ; P.). 


3. Benzol - dicarbonsdure - (1.4), p - Phthalsdure , Terephthalsdure 

c 8 h 4 o 4 = ho 2 c • c 4 h 4 • co 2 h. 

Bildung. Terephthalsaure entsteht in kleiner Menge bei wiederholtem Eindampfen von 
Succinaldehydsaure (Bd. Ill, S. 667) mit verd. Natronlauge (Perkin, Sprankling, Soc. 75, 18). 
Das Dinitril bildet sich in geringer Menge neben Benzonitril beim Leiten eines Gemenges von 
Benzoldampfen und Dicyan durch erhitzte Rohren(MERZ, Weith, B. 10, 753); das Dinitril wird 
durchKochen mitwaBr. (de LaRue, H. Muller, A. 121, 91 ; Irelan, Z. 1809, 164)oder alkoh. 
(Garrick, Z. 1869, 551) Kali oder durch Erhitzen mit maBig konz. Salzsaure im geschlossenen 
Rohr auf 160° (Limpricht, A. 180, 90) in die Saure ubergefiihrt. Die Saure entsteht in geringer 
Menge neben 4.4'-Dibrom-benzophenon und p-Brom-benzoesaure durch Einw. von C0 2 auf die 
ather. Ldsung der Magnesium verbindung des p-Dibrom- benzols (Houben, B. 38, 3796). Der 
Diathylester entsteht beim Erhitzen von p-Dibrom -benzol mit Chlorameisensaureathy tester und 
N atriu mamalgam auf 110°; man verseift mit alkoh. Kali (Bonz, B. 18, 2305). Das Dinitril ent- 
steht beim Destillieren von p-chlor-benzolsulfonsaurem Natrium mit entwassertem Kalium- 
ferrocyanid(NoBLTtNG, B. 8, 1113), vonp-brom-benzolsulfonsauremKalium mitKCN (Irelan, 
Z. 1869, 164; Barth, Senhofer, A. 174, 242) oder mit entwassertem Kaliumferrocyanid 
(Limpricht, A. 180, 89), von p-benzoldisulfonsaurem Kaiium mit KCN oder Kaliumferro- 
cyanid (Garrick, Z. 1809, 551 ; Fittig, A. 174, 124; Noelting, B. 8, 1113; Korner, Monse- 
lise, O. 0, 135, 141 ; B. 9, 584). Das Dinitril entsteht ferner bei der Umlagerung von p-Phe- 
nylendicarbylamin (Syst. No. 1769) durch Erhitzen auf 230 — 260° (Kaufler, B. 34, 1578). 
T*erephthals&ure bildet sich neben Phthalsaure, Ameisensaure und C0 2 beim Erwarmen von 
Benzoesaure mit Braunstein und Schwefelsaure (Oudemans, Z. 1869, 85, 86). Neben Isophthal- 
s&ure bei starkem Erhitzen von Natriumbenzoat (Conrad, B. 6, 1398). Neben viel Isophthal- 
saure beim Schmelzen von Kaliumbenzoat mit Natriumformiat (v. Richter, B. 0, 877). 
Beim Schmelzen gleicher Gewichtsteile des Kaliumsalzes der Benzol-carbonsaure-(l)-sulfon- 
saure-(4) und Natriumformiat (Remsen, B . 5, 379; A. 178, 290). Das Mononitril entsteht durch 
Versetzen einer Ldsung von 12 g salzsaurer p- Amino- benzoesaure in 7,2 g Salzsaure (D: 1,17) 
und 120 g Wasser mit einer Ldsung von 5 g NaN0 2 in 40 g Wasser und Eintragen dieses 
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Gemisches in die heifie Ldsung von 12 g Kupfersulfat, 20 g KCN und 100 g Wasser; man ver- 
eeift mit kochender Natronlauge (Sandmeyer, B. 18, 1497). Terephthaisaure bildet sich ferner 
bei der Oxydation von p-Xylol mit Permanganat (Noe., B. 18, 2687) oder mit Chromsaure- 
gemisch (Beilstein, A. 138, 41; Glinzer, Fittig, A. 130, 311). Bei der Oxydation von 
p-Xylylenglykol mit Chroms&uregemisch (Grimaux, C. r. 70, 1366; A. 156, 343). Bei der 
Oxydation von Terephthaldialdehyd mit Chromsauregemisch (Grimaux,. C. r. 88, 826; 
J. 1876, 490). Aus p-Toluylsaure bei der Oxydation mit K aliumpermanganat in alkal. 
Ldsung (Frey, Horowitz, J. pr. [2] 43, 116), durch Verschmelzen mit Atzkali -f Bleidioxyd 
bei 220—230° (Graebe, Kraft, B. 39, 798), durch anodiache Oxydation in alkal. Ldsung 
(Labhardt, Zschoche, Z. El. Ch. 8, 94), durch Oxydation mit Chroms&uregemisch (Yssel 
de Schepper, Beilstein, A. 137, 308). Durch Oxydation von Pseudophenylessigsaure 
(S. 607) mit Kaliumpermanganat , neben Benzaldehyd, Benzoesaure, Phthalsaure und 
tran8-Cyclopropan-tricarbonskure-( 1.2.3) (Braren, Buchner, B. 34, 996). Bei der Oxy- 
dation von p-Cymol mit Chromsauregemisch (A. W. Hofmann, A. 87, 206; vgl. de La 
Rue, H. Muller, A. 121, 88) oder mit Salpetersaure (de La Rue, H. Mu., A. 121, 87; 
Schwanrrt, A. 182, 263; Dittmar, Kekule, A. 102, 338, 340). Bei der Oxydation 
von Cuminaldehyd mit Chromsauregemisch (de La Rue, H. Mu., A. 121, 88) oder mit 
Salpeters&ure (Schw., A. 132, 263). Bei der Oxydation von a-Pinen (Bd. V, S. 144) mit 
Salpetersaure (Schwanert, A. 182, 266; vgl. Schimmel & Co., Bericht v. Oktober 1804. 
57). Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Terpentindl mit Chromsauregemisch 
(Frma, Krafft, A. 208, 74) oder mit Salpetersaure (Cailliot, A. ch. [3] 21, 28; J . 1847/48, 
728; A. 04, 376; Schwanert, A. 132, 259; Schrbdbr, A. 172, 101 ; Mielck, A. 180, 49), von 
Citronendl (Schw., A. 132, 260), von Cajeputol (Schw., A. 132, 260) mit Salpetersaure, 
von Rdmisch-Kummeldl mit Chromsauregemisch (A. W. Ho., A. 97, 207; de La Rue, H. 
Mu., A. 121, 88; Schw., A. 132, 262) oder mit Salpetersaure (Schw., A. 132, 260), von 
Thymiandl mit Salpetersaure (Schw., A. 132, 264). 

Darstellung. Man tropfety 302 g Brom in 100 g auf 150° erhitztes p- Xylol, behandelt das 
entstandene p-Xylylendibromid mit einer alkoh. Ldsung von Kaiiumacetat im Wasserbade und 
Athert das gebildete Acetat nach Verjagen des Alkohols aus; das Acetat erwarmt man mit 1 Liter 
Wasser und 600 g Natronlauge (D: 1,22) im Wasserbade, tragt allmahlich ca. 4,5 Liter einer 
!9%igen Permanganatlosung bis zur bleibenden Rotfarbung ein, erhitzt noch 3 Stdn., filtriert 
vom ausgeschiedenen Mangandioxyd und versetzt die neutralisierte heifle Ldsung in kleinen 
Anteilen mit Saure, wodurch sich Terephthaisaure in Nadeln ausscheidet (Baeyeh, A. 245, 
139). Man versetzt eine Ldsung von 5 g roher p-Toluylsaure in einer Losung von 3 g Atznatron 
in 250 g Wasser im Wasserbade mit einer Ldsung von 12 g Kaliumpermanganat in 250 ccm 
Wasser bis zur dauemden Rotfarbung, setzt dann Alkohol hinzu, bis die Fliissigkeit farblos 
wird, filtriert und sauert das zum Sieden erhitzte Filtrat mit konz. Salzsaure an; beim Er- 
kalten krystallisiert Terephthaisaure aus (Gattermann, Die Praxis des organ. Chemikers 
[Leipzig 1914], S. 315). R 

Retnigung der Terephthaisaure durch Gberfiihrung in ihre Salze; Hell, Rockenbach, 
B. 22, 508; durch Darst. ihres Dimethylesters : Baeyer, A. 245, 139. 

Physikalische Eigenschaften. Terephthaisaure krystallisiert, aus der heiBen alkal. Ldsung 
durch Saure ausgeschieden, in Nadeln, aus der kalten Ldsung aber fallt sie amorph aus 
(de La Rue, H. Muller, A. 121, 88; Baeyer, A. 245, 139). Die Saure laflt sich auch 
durch Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 230° in prismatischen Krystallen 
erhalten (Hell, Rockenbach, B. 22, 508). Sublimiert unzersetzt, ohne vorher zu schmelzen 
^>E La Rue, H. Mu.), bei ca. 300° (Bonz, B . 18, 2305) in mikroskopischen Nadeln (Hell, 
Ro.). Unloslich in Ather (Cailliot, A. ch. [3] 21, 29; A. 04, 376; de La Rue, H. Mu.), 
Essigsaure und Chloroform (de La Rue., H. Mtt.), fast unloslich in kaltem, etwas Jeichter 
in heiBem Alkohol (Bonz). 1 Tl. lost sich in 67000 Tin. kalten Wassers (Bae., A. 251, 284) 
Absorptionsspektrum: Magini, B. A. L. [5] 12 II, 264; C. 1804 II, 935; Hartley, Hedley, 
Soc. 01, 318. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 770,9 Cal., bei kon- 
stantem Volumen: 771,2 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 139). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante: Ostwald, Ph. Ch. 3, 377; Wegscheider, M. 23, 310. 
W&rmetonung bei der Neutralisation durch Natronlauge: Colson, A. ch. [6] 8, 285. Bildet 
un Gegensatz zu Phthalsaure kein Anilinsalz (Michael, Palmer, B. 19, 1376* Graebe 
Buenzod, B. 32, 1992). 


Chemisches und biochemisches V erhalten. Terephthaisaure liefert beim Erhitzen kein 
Anhydrid (de La Rue, Muller, A. 121, 88). Geht beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
unter Wasserabspaltung in eine Verbindung [C 9 H 4 0 ,] x iiber, die in den gebrauchlichen 
Losungsmitteln und in Sodalosung unldslich ist und mit Natronlauge Terephthaisaure 
zuruckbildet (Bucher, Am. Soc. 30, 1263; Bucher, Slade, Am. Soc. 31, 1321). Terephthal- 
wmres Silber gibt mit Acetylchlond nur Terephthaisaure und Essigsaureanhydrid (Nowaschin, 
3K. 13, 241). Terephthaisaure zerfallt beim Destillieren mit Oalciumhydroxvd in CO a und Benzol 
(Cailliot, A. ch. [3] 21, 30; A. 04, 376). Terephthaisaure gibt bei der elektrolytischen 
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Reduktion in w&Br. -alkoh. Schwefelsaure d^-Dihydroterephthalsaure (Mettler, B. 39, 
2941). Liefert bei vorsichtiger Reduktion in schwach alkal. Losung mit Natrium amalgam 
unter Bchiitteln und Einleiten von C0 2 bei 0 ° cis- und trans-,d 2 * 5 -]Dihydroterephthal 8 &ure 
(Baeyer, A. 261, 264, 291); arbeitet man bei gewohnlicher Temp, oder laBt das Reaktions- 

g emisch langereZeit stehen, so erhalt man infolge Umlagerung der zuerst gebildeten d a, 6 -Di- 
y drotereph thalsaure die d^-Dihydroterephthalsaure (Bae., A. 251, 272, 290; vgl. Bae., 
A. 246, 143); l&Bt man Natriumamalgam auf die siedende alkal. Losung der Saure einwirken, 
so entsteht J^Tetrahydroterephthalsaure (Bae., A. 246, 159; 251, 281). Ein Gemisch von 
Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor wirkt bei 240° nicht auf Tereph thalsaure ein 
(Guye, Arch . Sc . phya. et nat. Gentve [3] 12, 40; J. 1884, 468). Terephthalsaure gibt beim 
Einleiten von Chlor in die auf 50° erwarmte, mit etwas Jod versetzte Losung in rauchender 
Schwefels&ure Tetrachlorterephthalsaure neben Hexachlorbenzol (Rupp, B. 29, 1629); beim 
Erhitzen in rauchender Schwefelsaure mit Brom in Gegenwart von Jod Tetrabromterephthal- 
saure und Hexabrombenzol (Rupp, B. 20 , 1626), mit rauchender Schwefelsaure und Jod 
Tetrajodterephthals&ure und Hexajodbenzol (Rupp, B. 29, 1629). Liefert bei derEinw. eines 
Gemisches von entrdteter rauchender Salpetersaure und Pyroschwefelsaure Nitroterephthal- 
saure (Burkhardt, B. 10, 145; Wegscheider, M. 21 , 622). Bildet beim Erhitzen mit rauchen- 
der Schwefels&ure im geschlossenen Rohr auf 200— 260° Terephthals&ure-sulfonsaure (Ascher, 
A. 161, 2; Schoop, B. 14, 223). Bleibt selbst bei tagelangem Kochen mit SOCL unverandert 
(H. Meyer, M . 22, 436). Mit PC1 5 entsteht Terephthalsaure- dichlorid (de La Rue, Muller, 
A. 121, 90). 

Terephthalsaures Silber liefert mit Methyljodid Terephthalsaure-dimethylester (de La 
Rub, H. Muller, A. 121 , 89). Der Dimethylester entsteht auch beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die Suspension von Terephthalsaure in Methylalkohol (Noelting, B. 8 , 
1113) sowie beim Kochen der Saure mit Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefel- 
saure (Ullmann, Schlaepfer, B. 37, 2003). Geschwindigkeit der Esterbildung mit Isobutyl- 
alkohol: Menschutkin, B. 14, 2631. Terephthalsaure wirkt in der Hitze auf Hydroxy lver- 
bindungen z. B. auf Menthol wasserentziehend ; Mechanismus dieser Reaktion: Zelikow, 
}K. 34, 721 ; C. 1908 I, 162. — Terephthalsaure wird nach Verfiitterung an den Hund im Ham 
grdfitenteils unver&ndert ausgeschieden (Porcher, Bio. Z. 14, 360). 

Salze. (NH 4 ) 1 C 8 H 4 0 4 . Krvstalle (Beilstein, A. 133, 42). — Ag 2 C 0 H 4 O 4 . Niederschlag 
(Cailliot, A.ch. [3] 21 , 30; A. 64, 377). — CaC 8 H 4 0 4 -f- 3 H 2 0. Krystafle (aus heiBem 
Wasser). 1 Tl. Salz l 6 st sich bei 6 ° in 1213,8 Tin. YVasser (Bei.). — SrC 8 H 4 0 4 + 4 H 2 0. 
Glanzende Blattchen. 1 Tl. lost sich bei 17° in 524,4 Tin. Wasser (Hell, Rockenbach, B. 22, 
508). — BaC g H 4 0 4 -f* 4H,0. Tafeln (aus Wasser). 1 Tl. Salz lost sich in 355,4 Tin. Wasser 
von 5° (Bei.). 

Funktionelle Derivate der T erephthalsaure. 


Terephthalsaure - monomethylester , Terephthalmethylestersaure C 9 H 8 0 4 = 
H0 f C C 4 H 4 *C0 2 CH 3 . B. Durch Einw. von alkoh. Kali oder von Schwefelsaure in essig- 
saurer Ldsung auf den Dimethylester (Baeyer, A. 245, 142). — Nadeln (aus heiBem Was 9 er). 
F: ca. 230°. Sublimierbar. — Wird beim Erwarmen mit Alkalien sofort verseift. Bei 4— 5-stdg. 
Erhitzen des Ammoniumsalzes im geschlossenen Rohr auf 220° entsteht Terephthalamid- 
s&ure (KATTwrNKEL, Wolffensteik, B . 37, 3222). 

Terephthale&ure-dimethylester (^ 0^004 = C 6 H 4 (C0 2 *CH 3 ) f . B . Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die methylalkohol ische Suspension der Terephthalsaure (Noelting, 
B. 8, 1113). Beim Kochen von Terephthalsaure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure 
(Ullmann, Schlaepfer, B. 37, 2003). Aus terephthalsaurem Silber und Methyljodid (de 
La Rue, Muller, A. 121, 89; Sandmeyer, B. 18, 1498). Atis Terephthalsaure-dichlorid 
und Methylalkohol (de La Rue, Mix., A. 121, 89; Schwanert, A. 132, 269; Baeyer, 
A. 246, 140). Beim Erhitzen des Dimethylesters der trans-d a * 5 -Dihydroterephthalsaure 
auf 100° bei Luftzutritt (Bae., A. 251, 296; vgl. Herb, A. 268, 17; Knoevenagel, Berg- 
dolt, B. 86, 2858). — Dunne Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal 
(Muthmann, A. 246, 141 ; vgl. Groth , Ch. Kr. 4, 732). F; 140° (Schwa.). Subiimiert unzersetzt 
(de La Rue, Mu.). Ziemlich leicht flvichtig mit Wasserdampfen (Bae., A. 245, 140). 
Ldslich in 300 Tin. heiflen Wassers (Bae., A. 245, 140). Schwer loslich in kaltem, leicht in 
heiBem Alkohol (de La Rue, Mu.), loslich in Ather (Schwa.), sehr wemg ldBlich m kaltem 
Methylalkohol (Bae., A. 246, 140). Absorptionsspektrum : Hartley, Hedley, Soc. 91, 318. 
Molekul&re Verbrennungsw&rme bei konstantem Druck: 11 12,2 Cal., bei konstantem Volumen : 
1111,9 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 348). Verbindung mit Phosphor- 
s&ure: Raikow, Schtarbanow, Ch.Z. 25, 1136. - Terephthalsaure-dimethylester gibt bei 
elektrolvtischer Reduktion in waBr.- alkoh. Schwefelsaure trans-d s - 6 -Dihydroterephthalsaure- 
dimethylester (S. 787) (Mrttler, B. 39, 2942). Wird durch a£oh. Kali in der Kalte m den 
Monomethvlester, in der Hitze in Terephthalsaure ubergefuhrt (Bae., A. 245, 141). Geschwin- 
digkeit dei Verseifung mit methylalkoh. Kaliiauge: Kaufler, Thien, B. 40, 3260. LaBt 
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sich durch Behandlung mit einer hther. Ldsung von Phenylmagnesiumbromid in (o.cj.cj'.q)'- 
Tetraphenyl-p-xylylenglykol (Bd. VI, S. 1067) uberfiihren (Thiele, Balhorn, B. 37, 1468; 
Ull., Schlae., B. 37, 2003). 

Terephthalsaure-monoathylester, Terephthalathylestersaure C 10 H 10 O 4 = HO a C* 
C 6 H 4 -CO a -C t H 5 . F: 165°; zeigt im Gemisch mit a-Anisal-propionsaure liquokrystalline 
Eigenschaften (Vorlander, Gahren, B. 40, 1968). 

Terophthalsaure-diathyleBter C^H^C^ = C e H 4 (C<V C a H 6 ) 2 . B . Beim Erhitzen von 
p-Dibrom- benzol mit Chlorameisensaureathylester und Natriumamalgam auf 110° (Bonz, 
B. 18, 2305). Beim Erhitzen der mit Chlorwasserstoff gesattigten Ldsung von Terephthal- 
saure in Alkohol (Davidis, J. pr . [2] 54, 78). Aus terephthalsaurem Silber und Athyljodid 
(de La Rue, Muller, A. 121, 89). Aus Terephthalsaure-dichlorid und Alkohol (de La 
Rue, Mu.; Schwanert, A. 132, 269; Perkin, Soc. 09, 1178). — Prismen (aus Petrol&ther 
Oder Alkohol). F: 43,2° (P., Soc. 69, 1178), 44° (Schw.). Kp 7 60 : 302° (korr.); D": 1,1098; 
D?J: 1,0982; Dig: 1,0929 (P., Soc. 09, 1178). Leicht loslich in kaltem Alkohol (de La Rue, 
Mu.), loslich in Ather, unloslich in Wasser (Schw.). Magnetisches Drehungsvermdgen: P., 
Soc. 09, 1238. — Terephthalsaure- diathylester liefert mit Aceton in absol. Ather bei Gegen- 
wart von Natriumamid Terephthalyldiaceton C 6 H 4 [COCH a *CO*CH 3 ] 2 (Bd. VII, S. 889) 
(Berend, Herms, J. pr. [2] 74, 131). 

Terephthalsaure-dipropylester C 14 H 18 0 4 = C 6 H 4 (CO a CH 2 *CH a CH 3 ),. B. Aus 
terephthalsaurem Silber und Propyljodid (Berger, B. 10, 1742). — Naaeln. F: 31°. Leicht 
ldslich in heiBem Alkohol und in Ather. 

Terephthalsaure-diisopropylester C 14 H 18 0 4 = C 6 H 4 [CO a CH(CH 3 ) a ] 2 . B. Aus tere- 

E hthalsaurem Silber und Isopropyljodid (Berger, B. 10, 1742). — Blattchen. F: 55—56°. 
leicht ldslich in heiBem Alkohol und in Ather. 

Terephthalsaure-dibutylester = C 6 H 4 (C0 2 • CH 2 • CH 2 • CH a • CH 3 ) 2 . B. Aus 

Terephthalsaure-dichlorid und n-Butylalkohol (Berger, B. 10, 1743). — Fliissig. 

Terephthalsaure-diisobutylester C 16 H 22 0 4 = C fl H 4 [C0 2 CH a CH(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Aus 
Terephthalsaure-dichlorid und Isobutylalkohol (Berger, B. 10, 1743). — Blattchen. F: 52,5°. 
Leicht lOslich in Ather. 

Terephthalsaure-diisoamylester C 18 H 26 0 4 = C fl H 4 (C0 2 -C 6 H 11 ) 2 . B. Aus Terephthal- 
saure-dichlorid und Isoamylalkohol (de La Rue, Muller, A. 121, 89). Aus terephthal- 
saurem Silber und Isoamyljodid (de La Rue, M.). — Schuppen. Leicht lOslich in Alkohol. 

Terephthalsaure-diphenylester C ao H 14 0 4 = C 6 H 4 (C0 2 *C e H 5 ) 2 . B. Aus Terephthal- 
saure-dichlorid und Phenol (Schreder, B. 7, 707). — Nadeln (aus Alkohol). F: 191°. — 
Liefert mit einer alkoh. Kaliumhydrosulfidlosung Dithioterephthalsaure (S. 853). 

Terephthaldipersauro C 8 H 6 0 4 = C e H 4 (C0 • 0 • 0H) a . B. Aus Terephthalsaure-dichlorid 
in Ather und alkal. H 2 O 2 -L0sung bei 0° (Baeyer, Villiger, B. 34, 766). — Nadeln. 1 g lost 
sich in ca. 18 Liter kaltem Wasser. Verpufft beim Erhitzen, ohne zu schmelzen; explodiert 
durch Schlag. — NaC 8 H 5 0-. Sechsseitige Blatter (aus Natronlauge durch CO a gef&llt). 
1 g lOst sich in ca. 500 ccm Wasser von 18°. Explosiv. 


Terephthaldipersaure-diathylester CuH^O® = C 6 H 4 (CO * O • O • C^.),. B. Durch 
Schiitteln der waBr. Ldsung des Bariumsalzes des Athylhydroperoxyds (Bd. I, S. 323) mit 
einer Losung von Terephthalsaure-dichlorid in Benzol unter Eiskiihlung (Baeyer, Villiger, 
B. 34, 746). — Blatter (aus Benzol). F: 37°. Leicht lOslich, auBer in Wasser und Ligroin. 
— Wird von Wasser oder waBr. Alkali in Terephthalsaure und Athylhydroperoxyd zerlegt. 


Terephthalsaure-dichlorid, Terephthalylchlorid C 8 H 4 O a Cl a = ^^(COClL. B. 
Aus Terephthalsaure und PC1 6 bei 40° (de La Rue, H. Muller, A. 121, 90). Beim Erhitzen 
von 1 Mol.-Gew. Terephthalsaure mit 3,5 Mol.-Gew. PC1 6 und 3 Mol.-Gew. POCl g am 
RuckfluBkiihler (Locher, Bl. [3] 11, 927). - Nadeln. F: 77° (Berger, B. 10, 1743), 
77—78° (Lo.), 78° (Schreder, B . 7, 707), 79—80° (Berend, Herms, J. pr. [2] 74, 123). Kp: 
258—259° (Lo.), 259° (Berger), 263° (Berend, Herms). — Liefert in ather. LOsung mit alkal. 
WasserstoffsuperoxydlOsung bei 0° Terephthaldipersaure (Baeyer, Villiger, B. 34, 766). 
Gibt mit Ammoniak Terephthalsaure- diamid (de La Rue, Mu., A. 121, 90). Mit salzsaurem 
Hydroxylamin und SodalOsung entsteht Terephthaldihydroxams&ure (Lossen, A. 281, 178). 
Terephthalylchlorid liefert mit Benzol in Gegenwart von A1C1 3 Terephthalophenon (Bd. VII, 
S. 829) (Noelting, Kohn, B. 18, 147; Munchmeyer, B. 19, 1847); als Nebenprodukt erh&lt 
man p-Benzoyl-benzoesaure (Syst. No. 1299) (N., K.). Terephthalylchlorid gibt mit Methyl- 
alkohol unter Warmeentwicklung den Terephthalsaure-dimethylester, mit Athylalkohol den 
Diathylester (de La Rue, Mti. ; Schwanert, A . 132, 269), mit Phenol beim Erhitzen denDiphe- 
nylester (Schreder, B. 7, 707). Reagiert mit Dinatriummalonsaurediathylester unter Bildung 
von Ter^phthaly 1- bis- malonsauredifithy lester (Syst. No. 1392) (Ingle, B . 27, 2526). Gibt 
mitNatriumcyanessigsaureathylester in absol. Ather Tereph thaly 1- bis- cyanessigsaureftthylester 
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(Syst. No. 1392) (Locher, Bl. [3] 11, 927). Liefert in ather. Losung mit Acetessigsaure&thyl- 
ester in Gegenwart von alkoh. Natriumathylat Terephthalyl- bis- ace tessig ester (Syst. No. 1383) 
(Berend, Herms). Mit Aminoacetal in Ather entsteht Terephthalyl-bis-aminoacetal (s. u.) 
(Alexander, B. 27, 3103), mit Glycin in verd. Natronlauge Terephthalyl-bis-aminoessig- 
s&nre (s. u.) (A., B. 27, 3105). 

“h *^^4- Aus Terephthalylchlorid und A1C1 3 in CS 2 (Kohler, Am . 27, 
256). Duronsichtige Platten. — C 8 H 4 0 2 C1 2 4- 2 AlBr 3 . B. Aus Terephthalylchlorid und 
AIBn in CS t (Ko., Am. 27, 256). HeUgelbes Pulver. Unloslich in CS 2 , loslich in einer konz. 
CS a -Ld8ung von Terephthalylchlorid ohne Veranderung. 

Terephthalisaure-monoamid, Terephthalamidsaure C 8 H 7 0 3 N = HO a C • C,H 4 • CO • NH,. 
B. Durch Erwarmen von p-Tolunitril mit KMn0 4 -Ldsung im Wasserbade, neoen p-Toluyl- 
saure-amid und p-Cyan-benzoesaure (Kattwinkel, Wolffenstein, B. 37, 3227). Durch 
4 — 5-stdg. Erhitzen des Ammoniumsalzes des Terephthalsaure-monomethylesters im geschlos- 
senen Rohr auf 220° (K., W., B. 37, 3222). Man lost p-Cyan-benzoesaure in SodalOsung 
und erwarmt mit 3%iger H 2 0 2 -Losung auf 40° (K., W., B. 32, 3223). — Schmilzt noch nicht 
bei 300°. Beginnt bei 250° zu sublimieren. Unloslich in heiBem Wasser und in organischen 
Solvenzien. Durch siedende waBr. Alkalien leicht verseifbar. — AgC 8 H 8 0 3 N. WeiBer 
amorpher Niederschlag. 


Terephthalsaure - methylester - amid, Terephthalamidsaure - methylester 
CgHgO^ = CH 3 *0 2 C*C 8 H 4 *C0-NH 2 . B . Aus dem Silbersalz der Terephthalamidsaure 
mit Methyljodid (K., W., B. 37, 3223). — Krystalle (aus heiBem Wasser). F: 201°. 

Terephthalsaure-diamid, Terephthalamid C 8 H 8 0 2 N 2 = C 6 H 4 (CONH 2 ) 2 . B. Aus 
TerephthalsAure-dichlorid und Ammoniak (de La Rue, H. Muller, A. 121, 90). — Amorph. 
Unloslich in alien LOsungsmitteln. — Liefert mit P 2 O s Terephthalsaure-dinitril. Gibt mit 
rauchender Salpetersaure Nitroterephthalsaure-diamid. 


Terephthalyl-biB-aminoacetaldehyd C 12 H 12 0 4 N 2 = C 6 H 4 (CO NH*CH 2 *CHO) 2 . B. 
Beim Erhitzen von Terephthalyl-bis-aminoacetal (s. u.) mit verd. Salzsaure bis fast zum Sieden 
(Alexander, B. 27, 3104). — Wurde nicht in ganz reinem Zustand erhalten. Fast unloslich in 
den gebr&uchlichen Losungsmitteln; loslich in konz. Salzsaure und in Alkalien. — Gibt, in 
verd. salzsaurer Losung mit essigsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat versetzt, das 
Phenylhydrazon C 6 H 4 (CO NH CH 2 CH:N NH C 6 H 5 ) 2 (Syst. No. 2064). 

Terephthalsaure-bis-acet€dylamid, Terephthalyl-bis-aminoacetal C 20 H 32 O 6 N 2 = 
C e H 4 [C0*NH-CH 2 -CH(0-C 2 H R ) 2 ] 2 . B. Aus Aminoacetal und Terephthalsaure-dichlorid 
in Ather (Alexander, B. 27, 3103). — Nadeln oder Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 165°. 
Leicht ldslich in Alkohol und CHC1 3 , schwer in Ather, sehr schwer in Ligroin. 

Terephthalyl-biB-aminoessigsaure, Terephthalyldiglycin C 12 H 12 0 6 N 2 = C 8 H 4 (CO- 
NH • CH 2 • C0 2 H) 2 B. Bei 2-tagigem Stehen einer Losung von Terephthalyl- bis- aminoacet- 
aldehyd (s. o.), in verd. Salzsaure mit viberschiissigem Brom (Alexander, B. 27> 3104). Durch 
aUmanliches Eintragen von 2 a Terephthalylchlorid in eine Losung von 3 g Glycin und 35 g 
S^giger Natronlauge (A.). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt gegen 240° unter Zersetzung. 
Leicht ldslich in Alkohol, fast unloslich in Ather. — Ag 2 C 12 H 10 O 6 N 2 . Krystalle (aus heiBem 
Wasser). 

TerephthalBaure-biB-amidjodid C 8 H 8 N 2 I 4 = C 6 H 4 (CI 2 *NH 2 ) 2 . B. Aus Terephthal- 
saure-dinitril und konz. Jodwasserstoffsaure (Biltz, B. 25, 2543). — Dunkelroter Nieder- 
schlag. Wird durch Wasser sofort unter Nitrilbildung entfarbt. Die Losungen in Alkohol, 
Ather, Chloroform und Eisessig sind auch farblos oder schwach gelblich. — Durch Anilin oder 
trocknes Ammoniak erfolgt Zersetzung in Jodwasserstoffsaure und Terephthalsaure-dinitril. 

Terephthalsaure - mononitril , 4- Cyan-benzoeeaure, p-Cyan-benzoesaure 
C 8 H 5 0 2 N = NC*C 8 H 4 *C0 2 H. B. Neben 4.4 / -Dicyan-dibenzyl und einem hochmolekularen 
Oxynitril beim Erhitzen von p-Tolunitril mit Ammonium- oder Kaliumpersulfat in neutraler 
Losung (Kattwinkel, Wolffenstein, B. 34, 2423; 37, 3221). Neben p-Toluylsaure-amid 
und viel Terephthalamids&ure beim Erhitzen von p-Tolunitril mit waBr. Kaliumpermanganat- 
losung im Wasserbade (K., W., B. 37, 3226). Durch Diazotierung von p- Amino- benzoesaure in 
Gegenwart von Salzsaure und EingieBen der Diazoniumsalzlosung in eine heiBe waBr. Losung 
von Kaliumcuprocyanid (Sandmeyer, B. 18, 1496; vgl. K., W., B. 34, 2425; 37, 3221). — 
Blattchen (auB heiBem Wasser). F: 219° (K., W., B. 34, 2424). Ziemlich schwer loslich in 
kaltem, leicht in heiBem Wasser, in Alkohol, Ather und warmer Essigsaure (Sa.). — Bildet, 
mit Soda neutralisiert, beim Erwarmen mit 3%iger H 2 0 2 -Losung Terephthalamidsaure (K., 
W., B. 37, 3223). Wird beim Kochen mit waBr. Alkalien leicht zu Terephthalsaure ver- 
se if t (Sa.; K., W., B. 34, 2424). — Bildet beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin 
und Soda in waflr.-alkal. LOsung Terephthalsaure- inonoamidoxim (S. 846) (G. Muller, B. 19, 
1491 ; K., W., B. 37, 3222). Liefert mit H 2 S Monothioterephthalsaure-raonoamid C 6 H 4 (C0 2 H)* 
OS-NH (K.,* W., B. 37, 3222). Gibt bei der trocknen Destillation des Calciumsalzes neben 
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Benzonitril 4.4'-Dicyan-benzophenon CO(C 6 H 4 CN), (Syst. No. 1344) (Bromme, B . SO, 521). 

- AgC 8 H 4 O a N (K., W., B. 87, 3221). 

Terephthalsaure-methylester-nitril, 4 -Cyan-benzoesaure-methyleBter C B H-O f N = 
NC • C 6 H 4 • CO a * CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der p-Cyan-benzoesaure und Methyljodid (K., 
W., B. 37, 3221). Aus p- Amino- benzoesaure-methy lester nach Sandmeyers Method© (Rupe, 
v. Majewski, B . 38, 3405). — Blattchen (aus Alkohol). F: 62°; fliichtig mit Wasserdampf 
(R., v. M.). 

Terephthalsaure-athylester-nitril, 4-Cyan-benzoeBaure-athylester C lo H 9 O a N = 
NC*C 6 H 4 -C0 2 *C 2 H 5 . B . Aus p- Amino- benzoesaure-athy lester nach der SANDMEYERschen 
Method© (G. Muller, 2J. 18, 2485). — Nadeln. F: 54°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather, 
unldslich in Wasser. 

Terephthalsaure - dinitril , Terephthalonitril , 1.4 - Dicyan - benzol C 8 H 4 N a ** 
C 8 H 4 (CN) 2 . B. Aus Terephthalsaure- diamid und P 2 0 5 (de La Rue, H. Muller, A. 121, 
91). Weitere Bildungen s. bei Terephthalsaure (S. 841). — Nadelu (aus heiBem Eisessig 
oder heiBem Benzol). Unldslich in Wasser (de La Rue, H. Mu.), schwer ldslich in siedendem 
Ather, schwer loslich in kaltem, leichter in heiBem Alkohol, leicht in heiBem Benzol und heiBem 
Eisessig (Limpricht, A. 180, 89). F: 215° (Li.), 222° (Korner, Monselise, G. 6, 141; B. 9, 
584), 223° (Kaufler, B. 34, 1578). Sublimiert bei 153° (Kd., Mo.). — Wird durch Erhitzen 
mit Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 160° (Li.) oder durch Kochen mit waBr. (de La 
Rue, H. Mu.; Irelan, Z. 1860, 164) oder alkoh. (Garrick, Z. 1869, 551) Kali zu Terephthal- 
saure verseift. Geschwindigkeit der Verseifung mit amylalkoh. Kali: Kau., Thien, B. 40, 
3258. Gibt in alkoh. -ammoniakalischer Losung beim Einleiten von H 2 S Dithioterephthal- 
saurediamid (Luckenbach, B. 17, 1430). 

Terephthalsaure-diamidin, Terephthalamidin C 8 H l0 N 4 = C e H 4 [C( :NH) NH 2 ] 2 . B. 
Das Hvdrochlorid entsteht beim Behandeln von salzsaurem Terephthalsaure- bis-imino- 
athylather (dargestellt aus Terephthalsaure- dinitril, Alkohol und HCI) mit alkoh. Ammoniak 
(Luckenbach, B. 17, 1436). — C fi H 10 N 4 -f 2 HCI. Krvstalle (aus Wasser). Unldslich in 
absol. Alkohol. — C 8 H 10 N 4 -f 2 HCI -}- PtCl 4 . Gelbe Krystalle. Sehr schwer ldslich in 
Wasser. 

Terephthalsaure-biB-hydroxylamid, Terephthaldihydroxamsaure C 8 H 8 0 4 N. == 
C 6 HJCO-NH OH], bezw. C 8 H 4 [C(OH):N OH] 2 . B. Beim Eintrdpfeln von 1 Mol.-Gew. 
geschmolzenem Terephthalsaure- dichlorid in eine Losung von 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydro- 
xylamin und 4 Mol.-Gew. Soda; das ausgeschiedene Proa, wird in Soda gelOst und durch C0 2 
die freie Saure gefallt (Lossen, A. 281, 178). — Krystallpulver (aus heiBem Wasser). Schmilzt 
bei 232° unter Zersetzung. Fast unldslich in kaltem Wasser, Alkohol, Ather, Benzol und 
Ligroin. — Na 2 C 8 H 6 0 4 N 2 -f- 2H 2 0. Mikroskopische Prismen (aus Wasser durch Alkohol). 
Leicht loslich in Wasser, unldslich in Alkohol. — KC 8 H 7 0 4 N 2 . Gelbe Blattchen (aus Wasser 
durch Alkohol). 

Dibenzoat C. s H le 0 8 N. - CeH^CO NH O CO CA), bezw. C 6 H 4 [C(OH):N O CO* 
C 6 Hr] 2 . B. Aus Terephthaldihydroxamsaure und Benzoylchlorid (Lossen, A. 281, 229). 

— Blattchen (aus heiBem Alkohol). F: 198°. Unldslich in Wasser, Ather und Benzol. — 
K 2 C 22 H 14 0 8 N 2 . 

Terephthalsaure-monoamidoxim, Benzenylamidoxiin-p-carbonsaure C 8 H 8 0 3 N 2 = 
HO a C*C 6 H 4 C(:NH)*NH*OH bezw. H0 2 C-C 8 H 4 -C(NH 2 ):N*0H. B. Beim Erwarmen von 
p-Cyan-benzoesaure mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumc&rbonat in verd. Alkohol 
(G. Muller, B. 10, 1491; Kattwinkel, Wolffenstein, B. 37, 3222). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). Schmilzt iiber 330° (G. M.). Schwer ldslich in Wasser, leicht in verd. 
Alkohol, fast unldslich in absol. Alkohol, Ather und Benzol (G. M.). 

Terephthalsaure-athylester-amidoxim CjaHuO^j == C 8 H 6 *O a C*C 8 H 4 *C(:NH)-NH* 
OH bezw. C 2 Hj • 0,C • C 6 H 4 • C(NH ? ) :N • OH. B. Beim Digerieren einer alkoh. Ldsung von 
p-CVan- benzoesaure-athy lester mit salzsaurem Hydroxylamin und der ftquivalenten Menge 
Sodalosung im verse hlossenen GefaB bei 60—100° (G. Muller, B. 18, 2486). — Kiystaue 
(aus siedendem Wasser). F: 135° (G. M., B. 18, 2486). — Wird durch Erw&rmen mit Kalilauge 
zu Terephthalsaure-monoamidoxim verseift (G. M., B. 18, 2486; 10, 1491). 

Terephthalsaure - athy lester -hy dr azid C^oH^OgN. = C a H 5 -O a CC 6 H 4 CONHNH a . 
B. Bei 6-8tdg. Erwarmen von 10 g Terephthalsaure- diatny lester mit 3 g Hydrazinhydrat 
im Wasserbade (Davidis, J . pr . [2] 64, 79). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164—165°. Leicht 
ldslich in heiBem Wasser, Eisessig und Alkohol, unldslich in Ather. — Mit Aceton entsteht 
Terephthalsaure-athy lester- isopropylidenhydrazid. Salpetrige Saure erzeugt Terephthals&ure- 
athylester- azid (S. 847). - C^HjjOa^-f HCI. Blattchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt noch 
nicht bei 270°. Leicht ldslich in Wasser und verd. Alkohol. — NaCjoHnOgNj (aus Alkohol 
durch Ather). Leicht ldslich in Wasser und verd. Alkohol. 
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Terephthalsaure-athylester-iBopropylidenhydrazid C 18 IL 6 0 8 N 2 = C 2 H 5 • 0 2 C • C # H 4 • 
CO*NH*N:C(CH 8 ) 2 . B. Beim Versetzen einer waBr. Losung von Terephthalsaure- athylester- 
hydrazid mit Aceton (Davidis, J. pr. [2] 54, 80). — Kry stall©. F: 259°. 

Terephthalsaure-athylester-benzalhydrazid C 17 H 14 0 8 N 2 = C 2 H 5 *0 2 C-C 4 H 4 *C0- 
NH • N : CH • C 6 H 5 . B. Beim Schiitteln von Terephthalsaure- athylester-hydrazid mit Benz- 
aldehyd und Wasser (D., J. pr. [2] 64, 80). — Nadeln (aus Alkohol). F: 195°. 

Terephthalsaure-dihydrazid C 8 H 10 O 2 N 4 = C fl H 4 ( CO NH*NH 2 ) 2 . B. Bei 3— 4-stdg. 
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Terephthalsaure- dimethyl- oder -diathylester mit 2 Mol.-Gew. 
Hydrazinhydrat und etwas Alkohol im geschlossenen Rohr auf 130—140° (D., J. pr. [2] 64, 
81). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 300°. 1 g lost sich in ca. 1 Liter siedendem 
Wasser. Sehr wenig lOslich in verd. Alkohol, Eisessig, unloslich in absol. Alkohol und Ather. — 
Zerfallt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in NH 3 , N 2 und Terephthalsaure. Sehr be- 
standig gegen kochende S&uren und Alkalien. — C 8 H 10 O 2 N 4 + 2 HC1. Blattchen (aus verd. 
Alkohol). Schmilzt noch nicht bei 270°. 

Terephthalsaure-bis-methylenhydrazid C 10 H ]0 O 2 N 4 = C 6 H 4 (CONHN:CH 2 ) 8 . B. 
Beim Schiitteln von salzsaurem Terephthalsaure-dihydrazid mit Formaldehyd und Wasser 
(D., J. pr. [2] 64, 84). — Graues Pulver. Schmilzt noch nicht bei 300°. Sehr wenig ldslich. 

Terephthalsaure - bis - isopropylidenhydrazid C 14 H 18 0 2 N 4 = C e H 4 [CO-NH-N: 
C(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Aus Terephthalsaure-dihydrazid und uberschiissigem Aceton im Wasserbade 
( JL)., J. pr. [2] 64, 83). — Warzen. F: 261 — 262°. 

Terephthalsaure-bis-benzalhydrazid C 22 H 18 0 2 N 4 — C 6 H 4 (CO • NH • N : CH • C,H 6 ),. 

B. Beim Schiitteln einer waBr. Losung von salzsaurem Terephthalsaure-dihydrazid mit 
Benzaldehyd (£>., J. pr. [2] 64, 83). — Krystalle (aus 70%igem Alkohol). Sehr wenig ldslich 
in Alkohol. 

Bis - [acetOBeigsaure - athylester] - derivat des Terephthalsaure - dihydrazids 

C, 0 H M O 6 N 4 : - C,H 1 [CO NH N:C(CH,) CH, C0 1 C,H 6 ],. B. Beim Erwarmen von Tere- 
phthalsaure-dihydrazid mit uberschiissigem Acetessigester (D., J. pr. [2] 64, 83). Kdmige 
Krystalle. F: 240°. — Beim Erw&rmen mit Wasser wird Acetessigester abgespalten. 

Terephthalsaure-athylester-azid C 10 H 9 O 3 N 3 = C 2 H 6 • 0 2 C • C 6 H 4 • CO • N a . B. Beim 
Eintragen (unter Umschiitteln) von 1 Mol.-Gew. NaN0 2 in die eiskalte, mit Ather uber- 
schichtete wiiBr. Ldsung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Terephthalsaure-athylester-hydrazid 
(I)., J. pr. [2] 64. 81). — Tafeln (aus Aceton). Scheidet sich aus Ldsungsmitteln zunachst 
olig aus. Schmilzt bei Handwarme. Leicht ldslich in Ather und Aceton. 

Terephthalsaure -diazid CgH^^g = C 6 H 4 (CO'N 3 ) 2 . B. Beim Eintragen von 2 Mol.- 
Gew. NaN0 8 in die waBr. Losung von 1 Mol.-Gew. Terephthalsaure-dihydrazid unter Kiihlung 
(D , J. pr. [2] 64, 84). — Tafeln (aus Aceton). F: 110°. Leicht ldslich in Ather und Aceton. 
- Spaitet beim Kochen mit Alkalien leicht N S H ab. Explosiv. Liefert beim Kochen mit 

Wasser p-Phenylenharnstoff [c,H 4 <^[>CoJ i (Syst. No. 3567). Beim Erwarmen mit absol. 
Alkohol entsteht p-Phenylendiurethan C a H 4 (NH C0 2 C 2 H 6 ) 2 (Syst. No. 1773). 


Substitutionsprodukte der Terephthalsaure. 

Chlorterephthalsaure 0 8 H 6 0 4 C1 — HO a C C fl H 8 Cl*CO t H. B. Man mengt 

Aminoterephthalsaure (Syst. No. 1908) mit 1,2 Tin. konz. Salzsaure und 3 Tin. CuCl und laBt 
unter Erw&rmen und Schiitteln die Losung von 0,4 Tin. NaN0 2 zufheBen (Ahrens, B. 19 , 
1637). Bei der Oxydation von 3-Chlor-cymol (Bd. V, S. 423) durch Salpeters&ure (D: 1,39), 
neben anderen Produkten (Fileti, Crosa, G. 18 , 311, 313). - Krystalle (aus hexBem Wasser). 
Schmilzt bei 300° (F., C.), oberhalb 300° (A.). Ldslich in viel heiBem Wasser, leicht loslich 
in Alkohol und Ather (A.). - Ag 2 C 8 H 3 0 4 Cl. Niederschlag (A.). 

Dimethylester C.oHACl - C 8 H 3 C1(C0 8 -CH 3 ) 2 . B. Aus Chlorterephthals&ure und 
Methylalkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Ahrens, B. 19, 1638; Fileti, Crosa, 
G. 18 , 313). Aus dem Silbersalz der Chlorterephthalsaure und Methyljodid (A.). — Blattchen 
(aus Methylalkohol). F: ca. 60° (A.), 59 - 60° (F„ C.). Leicht ldslich in Alkohol und Ather, 
schwieriger in Wasser (A.). 

Diamid C.H.OJJ.Cl = C.H,CI(CO NH,),. B. Man behandelt Chlorterephthalsaure 
mit PCI. und das hieibei entstandene Chlorid weiter mit Ammonmmcarbonat (Ahrens, 
B. 19 , 1639). — Krusten (aus verd. Alkohol). Schmilzt oberhalb 300°. Schwer ldslich in 
Wasser. 

2.6-Diohlor-terephthalsaure C 8 H 4 0 4 C1, = HO t C C,H 2 Cl, CO,H B. Beim Erhitren 
von 2.5-Dichlor-cymol mit Salpeters&ure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 190 (Bocchi, 
Q . 26 II, 406). Neben 3.6-Dichlor-2-nitro-terephthalsaure bei kurzem Kochen der waBr. 
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Lbsung von 2.5-Dichlor- d^-dihydroterephthals&ure (S. 785) mit 20%iger Salpetersaure (Levy, 
Andreocci, B. 21, 1467, 1959). — Nadeln (aus heifiem Wasser). F: 305—306° (korr.) (L., 

A. ), 306—306,5° (Bo.). Sublimiert bei allmahlichem Erhitzen (L., A.). — Ag 2 C 8 H 2 0 4 Cl t 
(bei 110°). Niederschlag. Unlbslich in Wasser (L., A.). — BaCaH a 0 4 Cl 2 -f- 4 H 2 0. Nadeln 
(aus Wasser durch Alkohol). Sehr leicht loslich in Wasser (L., A.). 

Dimethylester C 1 qH 8 0 4 C1 2 = C 6 H 2 C1 2 (C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die methylalkoholische Lbsung von 2.5-Dichlor-terephthalsaure (Levy, Andreocci, 

B. 21, 1960). Aus dem Dichlorid der 2.5-Dichlor- phthalsaure mit Methylalkohol (Levy, 
Curchod, B. 22, 2111). — Blattchen (aus Methylalkohol). Monoklin prismatisch (Fels, 
Z. Kr. 32, 411; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 732). F: 136° (L., C., B. 22, 2111), 137-138° (Fels). 
D"’ 5 : 1,612 (Fels). 

Dichlorid C 8 H 2 0 2 C1 4 = C 8 H 2 C1 2 (C001) 2 . B . Aus 20 g 2.5-Dichlor- d^-dihydrotere- 
phthalsaure und 36 g PC1 6 ; man erhitzt zuletzt 6 Stdn. im Wasserbade, destilliert dann das 
POCl 3 ab und destilliert den Riickstand bei 275-295°; das Destillat behandelt man mit 
Ligroin, welches nur das Chlorid lost (Levy, Curchod, B. 22, 2109). — Prismen (aus Ligroin). 
Monoklin prismatisch (Le Royer, Duparc, B. 22, 2110; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 711). F: 80,5° 
bis 81° (L., C.). 

Diamid C 8 H 6 0 2 N 2 CL = C 4 H 2 C1 2 (C0 'NH 2 ) 2 . B. Aus dem Dichlorid in Ather. Losung 
durch Einleiten von trocknem Ammoniak (Levy, Curchod, B. 22, 2111). — Nadeln (aus 
Wasser). Schmilzt oberhalb 300°. Sehr schwer loslich in siedendem Wasser, unlbslich in CS 2 
und Benzol. 

Tetrachlorterephthal saure C 8 H 2 0 4 C1 4 = H0 2 C*C 6 C1 4 C0 2 H. B. Beim Eintragen 
von KMn0 4 -Losung in die heifie Losung von eso-Tetrachlor-p-toluylsaure in Kalilauge 
(Rupp, B. 29, 1628). Neben Hexachlorbenzol und niedriger chlorierten Sauren beim Ein- 
leiten von Chlor in die auf 50° erwarmte, mit 0,5 g Jod versetzte Losung von 5 g Terephthal- 
saure in 25 g rauchender Schwefelsaure (100 Tie. geschmolzene Pyroscnwefelsaure von 80% 
Anhydrid- Gehalt und 55 g konz. Schwefelsaure); man erhitzt wahrend 4 Stdn. bis auf 120° 
und dann wahrend 1 Stde. bis auf 180° (R.). — Prismen (aus siedendem Wasser). F : 279 — 281°. 
Fast unloslich in kaltem Wasser und Benzol, loslich in Alkohol, Ather und Eisessig. — 
Ag 2 C 8 0 4 Cl 4 . 

Bromterephthalsaure C 8 H 6 0 4 Br = H0 2 C*C fl H 3 Br*C0 2 H. B. Beim Kochen von 

3- Brom-cymol mit Salpetersaure (D: 1,29), neben 3-Brom-cuminsaure, 6-Brom-3-nitro- 

4- methyl-benzoesaure und 5-Brom-2-nitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol (Fileti, Crosa, 
O. 10, 293, 299). Durch 12-stdg. Erhitzen von 6 g p-Toluylsaure, 8 g Brom und 40 g Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 140—150° und Oxydation des Produktes mit 5%iger Kaliumper- 
manganatlosung (Herb, A. 258, 15). Durch Oxydation von 3-Brom-4-methyl-benzoesaure 
mit Permanganatlosung (Fischli, B. 12, 619; Fileti, O. 10, 284). Durch Diazotieren von 
Aminoterephthalsaure in Gegenwart von Bromwasserstoffsaure und Behandlung der Diazo- 
niumsalzlosung mit Kupferbromur (Weoscheider, Bittner, M. 21, 639). — Nadeln (aus 
heifiem Wasser oder Alkohol). Die im Vakuum liber Schwefels&ure getrocknete Saure ist 
wasserfrei (Fil., G. 10, 286). 1000 Tie. Wasser Ibsen bei 24° 1,1-1, 8 Tie. (Fil., G. 10, 286; 
Fil., Cr., G. 10, 300). Unloslich in Benzol (Fil., G. 10, 286), fast unloslich in Ather, leicht 
loslich in Alkohol und in heifiem Wasser (Fischli). F: 296—297° (Fil., Cr., G. 10, 300), 
301—303° (W., B.), 304— 305° (Fischli). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten 
Stufe k x bei 25°: 6,2x 10 -3 (W., M. 23, 330), der zweiten Stufe k 2 bei 25°: 7,6x 10 6 (W., M. 
23, 634). — Zerfallt beim Eintragen in geschmolzenes Natron in HBr und Oxyterephthalsaure, 
bei langerem Schmelzen mit Natron in C0 2 und Phenol (Fischli). Beim Erhitzen von saurem 
bromterephthalsaurem Kalium mit Methyljodid in Methylalkohol entsteht in geringer Menge 
der 1-Methylester (s. u.) (W., B., M. 21, 642). Beim Erhitzen von Bromterepnthals&ure mit 
Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 150° wurden der 4-Methylester (S. 849) und der 
Dimethylester gebildet (W., B., M. 21, 642). Beim Sattigen der methylalkoholischen Lbsung 
von Bromterephthalsaure mit Chlorwasserstoff in der Kalte erhalt man den Dimethylester 
(Fil., G. 10, 286; W., B., M. 21, 640). Lafit man eine Losung von 5 g S&ure in 50 ccm Methyl- 
alkohol mit 5 ccm methylalkoholischem Chlorwasserstoff (enthaltend 0,4 g HC1 in 1 ccm) 
24 Stdn. stehen, so lafit sich neben dem Dimethylester in geringer Menge aer 4-Methylester 
isolieren (W., B., M. 21, 641). Beim P/^-Bktig- Erhitzen von Bromterephthalsaure mit Methyl- 
alkohol in Gegenwart von wenig Schwefelsaure unter Riickflufi erhalt man neben dem als 
Hauptprodukt entstehenden Dimethylester etwas 4-Methylester; bei 4-tagigem Stehen von 
Bromterephthalsaure mit Methylalkohol und viel Schwefelsaure in der Kalte bildet sich 
nur der Dimethylester (W., B., M. 21, 641). - Ag 2 C 8 H 3 0 4 Br -f H 2 0 (bei 120°) (?). Weifie 
unlosliche Flocken (Fischli; vgl. Fileti, G. 10, 286). 

2-Brom-terephthal8aure-methylester-(l), 2-Brom-terephthal-l-methylest6rsaur8 
(Brom tereph t hal - a - m ethy lestersaure, Bromterephthal-a - methy les ter saure; 
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zur Bezeiohnung a bezw. a vgl. Wegsohmdeb, M. 10, 141; B. 86, 4330) C,H,0 4 Br = 
Br 

HO C-/ X.qq -CH * Zur Konstitution v g!- Wegscheider, Bittner, M. 21, 643. — B. 

Burch Halbverseifung dee Bimethylesters in methylalkoholischer Losung mit der notigen 
Menge Kali am RiickiluBkuhler (W., B., M. 21, 643). In geringer Menge beim Kochen einer 
Losung von 6 g Bromterephthalsaure in 60 com Methylalkohol, der zur Bildung des sauren 
Kahumsalzes ndtigen Menge waBr. Kalilauge und 6 g Methyljodid (W., B., M. 21, 642). — 
WeiBe Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 146°; Kp S7 : 236°; schwerer ldslich in kaltem Wasser 
als der 4-Methylester (b. u.), leicht in Biedendem Wasser, Alkohol, Ather und Benzol, unldslicb 
in Ligroin (W., B.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26°: 3,71 X 10~ 4 (W., 
M. 23, 330). — AgC 9 H 6 0 4 Br. Flocken (aus heiBem Wasser) (W., B., M. 21, 646). 


2-Brom - terephthalsaure-methyles ter- (4), 2-Brom-terephthal-4-methyle8tersaure 
(Brom t er eph t hal -/Lmethy lestersaure, Bromterephthal-b- methyl esters Sure; 
zur Bezeichnung p bezw. b vgl. Wegscheider, M . 16, 141 ; B. 36, 4330) C 9 H 7 0 4 Br = 
Br 


nu n / \ TT * Zur Konstitution vgl. Wegscheider, Bittner, M. 21, 643. — B. 

On 3 * U 2 t • y* v/U 2 il 

Neben dem Bimethylester bei 8-stdg. Erhitzen von 8 g Bromterephthalsaure mit 30 ccm 
Methylalkohol im geschlossenen Rohre auf 160° (W., B., M. 21, 642). In geringer Menge 
neben dem Bimethylester aus 6 g Bromterephthalsaure und 60 ccm Methylalkohol bei 
lV 2 -stdg. Erhitzen in Gegenwart von 6 ccm Schwefelsaure am RuckfluBkiihler, oder bei 
24-stdg. Stehen in Gegenwart von 5 ccm 2 g HC1 enthaltendem Methylalkohol (W., B., 
M. 21, 641). Hellgelbe Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 164°; Kp^: 233°; leichter ldslich 
in kaltem Wasser als der 1-Methylester (S. 848), leicht in siedendem Wasser, Alkohol, Ather 
und Benzol, unloslich in Ligroin (W., B.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26°: 
5,0x10 s (W., M. 23, 331). - AgC 9 H 6 0 4 Br. Flocken (W., B., M. 21, 646) 


Bimethylester CiqH* 0 4 Br = C e H 3 Br(C0 2 • CH 3 ) 2 . B. Beim S&ttigen einer Ldsung von 
Bromterephthalsaure in Methylalkohol mit Chlorwasseratoff (Fileti, O. 16, 286; Weo- 
soheider, Bittner, M. 21, 640). Aus Bromterephthalsaure und Methylalkohol in Gegenwart, 
von Schwefelsaure bei 4-tagigem Stehen in der Kalte (W., B., M. 21, 641) oder bei ly.-stdg. 
Kochen (W., B., M. 21, 641). Aus Bromterephthalsaure- dichlorid (s. u.) und Methylalkohol 
(Fischli, B. 12, 620). — Nadeln (aus heiBem verd. Methylalkohol). F: 49° (Herb, A. 268, 15), 
52-53° (Fileti), 64° (W., B.). Siedet oberhalb 300° (Fischli). 


Bichlorid C 8 H 8 0 2 CI.Br — C 6 H 3 Br(COCl) 2 . B. Aus Bromterephthals&ure und PC^ 
(Fischli, B. 12, 620). — Ol. Kp: 304,5—305,5° (korr.). Wird von Wasser langsam zersetzt. 


Biamid CgH^OjNjBr = C 8 H 3 Br(CO NH 2 ) 2 . B. Aus dem Bichlorid und konz. waBr. 
Ammoniak (Fischli, B. 12, 620). — Nadeln (aus heiBem Wasser). Kp: 270°. Unldslich in 
kaltem Wasser, Alkohol und Ather. 

6-Chlor-2-brom-terephthalsaure C 8 H 4 0 4 CiBr = H0 2 C'C-H 2 ClBr*C0 2 H. B . Bei 
12-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 6-Chlor-2 brom- 1- methvl-4 -isopropyl-benzol (Bd. V, S. 424) mit 
20 Tin. Salpeters&ure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 180° (Plancher, O, 2311, 71). 
— Nadeln (aus heiBer 75%iger Essigsaure). Schmilzt bei 308—310° (korr.) unter Br&unung. 
Beginnt bei ca. 240° zu sublimieren. Sehr leicht ldslich in Alkohol, unldslich in Ligroin. 

Biathylester C, 2 H 12 0 4 ClBr = C fl H 2 ClBr(CO. C 1 H 8 ) 2 . B. Aus 5-Chlor-2- brom- terephthal- 
saure und absol. Alkohol durch 8attigen mit Chlorwasserstoff unter E is ku hlung (Plancher, 
O. 23 H, 72). — Krystalle (aus Alkohol). F: 116—116,5°. 

6-Chlor-2-brom-terephthalBaure (P) C 8 H 4 0 4 ClBr = HOjC CjHjClBr COtH. B. Bei 
4-8tdg. Erhitzen von 1 g 6-Chlor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol (?) (Bd. V, S. 385) mit 30 com 
Salpetersaure (B: 1,1) im geschlossenen Rohr auf 200° (Wellgerodt, Wolfien, J.pr. [2] 
39, 410). — Krystallisiert schwer. Nicht schmelzbar. Sublimiert von 200° an. Sehr sohwer 
ldslich in Wasser, leichter in Alkohol, Ather, CHCl a und Benzol. — BaC 8 H 2 0 4 ClBr -f- H 2 0. 


2.6-Dibrom-terephthalsaure C 8 H 4 0 4 Br. = HOjC-CgH^rj-COgH. B. Bei 8-stdg. 
Erhitzen von 1 TL 2.6-Bibrom-cymol mit 20 Tin. Salpetersaure (B: 1,12) im geschlossenen 
Rohr auf 180° (Claus, J. pr. [2] 37, 22). Bei der Oxydation von 2.6-Bibrom-p-toluyls&ure 
mit alkal. Permanganatldsung (Schultz, B. 18, 1762). — Blattchen (aus Eisessig), Blattchen 
oder Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 316— 317° unter teilweiser Sublimation (Fileti, 
Crosa, 0 . 18, 309). Wenig ldslich in heiBem Wasser, Benzol und Ligroin, ldslich in Alkohol, 
Ather und Eisessig (Cl., Wimmel, B. 13, 904). - Zerf&llt beim Erhitzen mit CaO in CO. und 
p-Bibrom-benzol (Cl., J. pr. [2] 37, 21). Bie Salze sind meist sehr leicht ldslich in Wasser 
(Cl, W) — Ag.C t H 1 0 4 Br 1 -f> 2 H.O. Niederschlag. Ldslich in heiBem Wasser; verpufft 
bei hdherer Temperatur (Cl.). - CaC 8 H 2 0 4 Br 2 -f 4H t O. Mikroskopische Nadeln (Sch.). 

BEILSTEIN’s Hand booh. 4. Anfl. IX. 
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— BaC 8 H 2 0 4 Br 2 -f 2 H 2 0. Krystallisiert aus Wasser in undeutlich krystallinischen Hauten, 
aus Alkohol in kleineu Nadeln, die bei 150° noch 1 H 2 0 zurtickhalten (Cl., W. ; Cl.). *— 
BaC 8 H 2 0 4 Br 2 -f 5 H 2 0. Nadeln (aus Wasser) (Sch.). 

Diathylester C, 2 H 12 0 4 Br 2 - C 6 H a Br 2 (C0 2 C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 2.5-Dibrom-terephthals&ure 
durch Veresterung (Schultz, B. 18, 1763; Fileti, Crosa, O. 18, 310). — Blattchen (aus 
Alkohol). F: 12P (Sch.), 124-126° (F., C.). Kp: 335° (Sch.). 

Dichlorid C 8 H 2 0 2 Cl 2 Br 2 = C 6 H 2 Br 2 (COCl) 2 . B. Aus 2.6>Dibrom-terephthals&ure und 
PC1 6 beim Erwarmen (Claus, J. pr. [2] 37, 23). — Prismen (aus Ather, CS 2 oder CHC1 3 ). 
F: 80—81°. Fast unloslich in Benzol und Petrolather. 


Diamid C 0 H 6 O 2 N 2 Br 2 == C 6 H 2 Br 2 (CONH 2 ) 2 . B. Durch Einleiten von Ammoniak 
in die ather. Ldsung des Dichlorids (s. o.) (Claus, J. pr. [2] 37, 23). — Nadeln (aus CS*). Ver- 
kohlt gegen 300°, ohne zu schmelzen. Unloslich in Wasser, Alkohol, Ather, CHClj und 
Petrolather. Sehr wenig ldslich in CS 2 . 

Tetrabromterephthalsame C 8 H 2 0 4 Br 4 = H0 2 C C 6 Br 4 *C0«H. B. Bei 6— 8-stdg. 
Erhitzen von 3 g 2.3. 5. 6-Tetrabrom- 1.4-dimethyl-benzol mit 2 g KMn0 4 und 30 ccm Salpeter- 
saure (D: 1,17) im geschlossenen Rohr auf 180° (Rupp, B . 29, 1626). Neben Hexabrom benzol 
und niedriger bromierten Terephthalsauren beim Erhitzen (erst auf 65°, dann 6 Stdn. auf 
170° und schlieBlich kurze Zeit auf 200°) von 5 g Terephthalsaure mit 40 g rauchender Schwefel- 
saure (100 Tie. geschmolzene Pyrosehwefelsaure mit 80% Anhydridgehalt -f 65% konz. 
Schwefelsaure), 20 g Brom und 0,5 g Jod (R.). — Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmilzt 
gegen 300° unter Zersetzung. Sehr wenig loslich in Alkohol, Ather und Eisessig, fast unldslich 
in Benzol und kaltem Wasser. — Ag 2 C 8 0 4 Br 4 . 

Jodterephthalsaure C 8 H 5 0 4 I — H0 2 C C a H s I C0 2 H. B. Bei 4— 5-stdg. Erhitzen 
einer Losung von 10 g 3- Jod-4- methyl- benzoesaure in einem geringen tlberschuil von 
Natronlauge mit einer Losung von 13 g KMn0 4 in 1300 ccm Wasser auf 100° (Abbes, B. 28, 
2951). — Gelbe Nadeln (aus heifiem verd. Alkohol). Sublimiert unzersetzt. Die rohe 
Saure sohmilzt bei 274—276°. — Wird von rauchender Salpetersaure zu Jodosoterephthal- 
saure oxydiert. Liefert mit Methylalkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff Jodtere- 
phthalsauredimethylester neben 2- Jod-terephthals&ure-methylester-(4). — Na 2 C 8 H,0 4 I. 

Orangefarben. Leicht loslich in Wasser. — Ag 2 C 8 H a 0 4 I. Amorpher Niederschlag. — 
CaCgH^Cbl. Gelbliche Krystalle. Leicht ldslich m kaltem Wasser. — BaC 8 H s 0 4 I. Gelbe 
Nadeln. Schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser. 


Jodosoterephthalsaure C 8 H 6 0 5 I = H0 2 C C 6 H 3 (I0) C0 2 H. B. Man tr&gt 10 g 
Jodterephthalsaure allmahlich in 1(X) ccm rauchende Salpetersaure ein (Abbes, B. 20, 2963). 
Beim Aufkochen einer Losung von 2 g Jodterephthalsaure in 30 ccm 12%iger Schwefelsaure 
mit einer Losung von 1 g KMn0 4 in 40 ccm Wasser; man fiigt 300 ccm siedendes Wasser 
hinzu und filtriert heiB (A.). — Gelblich. Schmilzt bei 260° unter Zersetzung. — Wird von 
Phenylhydrazin in der Kalte unter Stickstoffentwicklung reduziert; mit UberschuB von 
Phenylhydrazin erhalt man das neutrale Phenylhydrazinsalz der Jodterephthalsaure. Gibt mit 
Methylaikohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff 2- Jodoso-terephthals&ure-methyle8ter-(4). 
Oxydiert Anilin bei ca. 80° unter Bildung eines violetten Farbstoffes. — NH 4 C 8 H 4 0 8 I. 
Gelbe Nadeln. — NaC 8 H 4 0 6 I -f 2 H 2 0. Nadeln. — AgC a H 4 OjI. Gelber Niedersonlag. 
— Ca(C 8 H 4 0 5 I) 2 . Komer. Loslich in heiBem, wenig in kaltem Wasser. — Ba(C 8 H 4 0 8 I) 2 . 
Gelbe Krystalle. Schwer loslich in heiBem Wasser. 

2-Jod-terephthaIsaure>methylester-(4) ( , 2- J od- terephthal-4-methylestersaure 


C 2 H 7 0 4 I = 


CH a • 0 2 C • 


\_ 


)-co 2 h' 


B. Neben dem Dimethylester aus J odterephthals&ure 


und Methylalkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Abbes, B. 26, 2952). Durch Reduk- 
tion des 2-Jodoso-terephthals&ure-methylesters-(4) (A.). — Krystalle. F: 186°. 

2-J odoso-terephthalsaure-methyle8ter-(4) , 2-Jodoso-terephthal-4-pietliyleBter- 

10 


saiire C*H 7 0 6 I == > — * . B. Aus J odosoterephthals&ure und Methyl- 

vlij * 0|V * ^ yf • C0 2 R 

alkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Abbes, B. 20, 2964). — Bl&ttohen (aus heiBem 
Alkohol). Unldslich in Wasser, kaltem Alkohol und Ather. 


Jodterephthalaaure-diinethylester == CeHs^COt-CH.^. B. Neben 2- Jod- 

terephthals&ure- methy lester- (4) aus J odterepnthalsaure und Methylalkohol beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff (Abbes, B. 28, 2952). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F; 77—78°. 

Tetr qj odter ephthals aur e C«H t 0 4 I 4 = H0,C • C 0 I 4 • C0 2 H. B. Neben Hexaiodbenzol 
und niedriger jodierten Terephthalsauren bei allmahlichem E intragen (unter Umriihren) von 
20 g gepulvertem Jod in die auf 100° erhitzte Losung von 5 g Terephthals&ure in 40 g rauchen- 
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der Schwefels&ure (100 Tie. geschmolzene Pyroschwefels&ure mit 80% Anhydridgehalt 4- 
55% konz. Schwefels&ure); man erhitzt 4—5 Stdn. unter Umriihren aui 175° (Rupp, B . 29, 
1629). — Prismen (aus Eisessig). F : 315—320° (Zers.); leicht loslich in Alkohol, schwer in Eis- 
sssig* Ather und Benzol (R.). — Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersaure entsteht 
x.x-Dijod-x.x-dijodoso-terephthals&ure (s. u.) (R.).— CuC 8 0 4 I 4 -f 3 H 2 0. Blaugnine Krystalle. 
Schwer lOslich in Wasser (Lutjens, B. 20, 2836). - Ag s C 8 0 4 I 4 (R.). - MgC 8 0 4 I 4 4- 6 H 2 0. 
Ldslich in Wasser (L.). — CaC 8 0 4 I 4 -j- 2H,0. Krystalle (aus Wasser). Leicht loslich in 
Wasser (L.). - SrC 8 0 4 I 4 + 8 H 2 0. LOslich in Wasser (L.). - BaC 8 0 4 I 4 -f 4 H 2 0. Ldslich 
in Wasser (L.). — CdC 8 0 4 I 4 4- 4H a O. Loslich in Wasser (L.). 

DUod-dyodoso-terephthalsaure C 8 H 2 O e I 4 = H0 2 C*C fl I 2 (I0) 2 *C0 2 H. B. Bei l-stdg. 
Erhitzen von gepulverter Tetrajodterephthalsaure (S. 850) mit viel uDerschiissiger rauchender 
Salpeters&ure (D: 1,6) im Wasserbaae. Zur Reinigung wird das Natriumsalz dargestellt 
und dieses durch C0 2 zerlegt (Lutjens, B. 29, 2838). - Citronengelbes Pulver. Unldslich 
in den gewdhnlichen Losungsmitteln. 

Tetrajodterephthalsaure-dimethylester C 10 H 6 0 4 I 4 = C 6 I 4 (C0 2 -CH 8 ) 2 . B, Aus dem 
Silbersalz der Tetrajodterephthals&ure und Methyljodid am Riickflufikuhler (Lutjens, B. 
20, 2837). — Krystalle (aus Xylol). F: 310 — 312°. Sehr wenig loslich in Ather. 

Tetr&jodterephthalsaure-diathylester C 12 H 10 O 4 I 4 == C # L(C02*C 2 H 6 ) 8 . B. Aus dem 
Silbersalz der Tetrajodterephthalsaure und Athyljodid am Riickflufikiihler (L., B. 20, 
2837). — Krystalle (aus Xylol). F: 262, 5\ 

Tetraj odterephthals aur e - dipropy tester C. 4 H 14 0 4 I 4 = C a I 4 (C0 2 CH 2 CH 8 *CH 8 ) 2 . F: 
239° (L., B. 20, 2837). 


Totrajodterephthalsaure-dichlorid C-OjCLL = C # I 4 (C0C1).. B. Bei 3-stdg. Erhitzen 
von 12 Tin. Tetrajodterephthalsaure mit 14 Tin. PC1 5 4- 10 Tin. POCl 3 auf 135° (L., B. 20, 
2838). — Krystalle (aus Chloroform). F: 279°. Sehr bestandig gegen Natronlauge. 


Nitroterephthalsaure C 8 H.O a N = H0 2 C * C 6 H 3 (N0 2 ) • C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 
2-Nitro- 1.4-dimethyl- benzol durch Kaliumferricyanid und Kalilauge (Noyes, Am. 10, 474, 
483). Beim Nitrieren von Terephthalsaure mit Salpeterschwefels&ure (de La Rue, MIjller, 
A. 121, 90; Burkhabdt, B. 10, 145; Skraup, Brunner, M. 7, 147). — Darst. Man tr&gt 
20 g Terephthais&ure in ein Gemisch von 102 ccm Salpeters&ure (D: 1,47) und 113 ccm 
verflussigter Pyroschwefels&ure ein, erhitzt bis zum Eintreten der Reaktion und dann noch 
l 1 /* Stdn. im Wasserbade und nachher im Sand bad bis zu beginnendem Sieden, und giefit nach 
dem Erkalten in Wasser (Weoscheider, M. 21, 622). — Nadeln (aus heifiem Wasser); scheidet 
sich zuweilen mit 2 H 2 0 in Tafeln aus (N.). F: 262—263° (W., M. 21, 623). Leicht loslich in 
heiBem Wasser und heifiem Alkohol (de La Rue, M.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante der ersten Stufe kj bei 25°: 1,87 x 10 * (W., M. 28, 331), der zweiten Stufe k. bei 
25°: 2,0 X 10 4 (W., M. 28, 634). — Nitroterephthals&ure gibt bei der Reduktion mit Natnum- 
amalgam in alkal. Losung Azobenzol-tetracarbons&ure-(2.6.2 / .5 / ) (Syst. No. 2140) und (nicht 
rein erhaltene) Hydrazol^.nzol-tetracarbonsaure-(2.5.2 / .5 / ) (Homolka, L6w, B. 10, 1093). 
Nitroterephthals&ure wird durch Zinn und Salzs&ure (de La Rue, M. ; Bu.; Sk., Br.) zu 
Aminoterephthalsaure reduziert. Nitroterephthals&ure oxydiert Benzylalkohol bei l&ngerem 
Kochen zu Benzaldehyd, indem sie in Aminoterephthals&ure bezw. deren Dibenzylester 
ubergeht (W., M. 21, 631). Die Reduktion zu Aminoterephthalsaure erfolgt auoh beim 
Erhitzen mit Menthol (W., Af., 21, 635). Gibt bei 4— 5-stdg. Erhitzen mit 10 Tin. Salpeter- 
s&ure(D: 1,5) und 20 Tin. rauchender Schwefels&ure (40% §0 3 ) auf 180—190° 2.6-Dinitro- 
terephthals&ure (Haeussermann, Martz, B. 28, 2983). Das eaure Kaliumsalz der Nitro- 
terephthals&ure liefert beim Erhitzen mit Methyljodid in Methylalkohol den 1 -Methylester 
(S. 852) und den Dimethylester (W., M. 21, 627 ; 28, 410). Beim Erhitzen von Nitroterephthal- 
s&ure mit Methylalkohol im gescbloBsenen Rohr auf 100° bilden sich in geringer Menge je 
nach den Versuchsbedingungen der 4-Methvlester (W., M. 28, 409) oder der Dimethylester 
(W., M . 21, 627). L&fit man eine Ldsung von 4 g Nitroterephthals&ure in 30 ccm Methyl- 
alkohol mit 25 ccm methylaLkohohschem Chlorwasserstoff 19 Stdn. stehen, so erh&lt man als 
Hauptprodukt den 4-Methylester (W., M. 28, 409). Houpts&chlich der 4-Methylester (neben 
etwas Dimethylester) wird auch gebildet, wenn man 10,12 g Nitroterephthals&ure und 50 ccm 
Methylalkohol in Gegenwart von 6 ccm konz. Schwefels&ure 2 Stdn. im Wasserbad erhitzt und 
noch 2 Tage stehen l&fit (W., M . 28, 407). Bei 67 4 -stdg. Kochen von 12,23 g Nitroterephthal- 
s&ure mit 100 ccm Methylalkohol in Gegenwart von 10 ccm konz. Schwefels&ure bildet sich 
fast ausschliefilich der Dimethylester (W., M. 28, 408). Aus Nitroterephthals&ure und Diazo- 
methan in Ather entstehen der 1 -Methylester und der Dimethylester (Weoscheider, GEHRiNaBB, 
M . 29, 629). — KC e H 4 O.N 4 - H t 0. Bl&ttchen. Wird wasserfrei bei 136—137°; schwer 
ltalich in Alkohol, urJdslich in Aceton, Chloroform und Xylol (W., M. 21, 624). — 
Ag.aH.CLN. Mikroskopisohe Bl&ttchen (Bu.; Sk., Br.; W\). - PbC 8 H 8 0 6 N 4* 3 H,0. 
Nadeln. Verliert 2 1 /, H 2 0 bei 100° und wird bei 138° wasserfrei (W., M. 21, 625). 

54 * 
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2-Nitro-terephthalsaure-methyleBter(l), 2-Nitro-terephthal-l-methyle8ter8aure, 
(Nitroterephthal-a-methylesters&ure, Nitroterephfhal-a-methylesters&ure; 
zur Bezeiohnung a bezw. a vgl. Wegscheider, M. 18, 141 ; B. 86, 4330) C 9 H 7 0 4 N = 
NO t 

• . B. In geringer Menge aus Nitroterephthals&ure und Diazomethan 

HOjC • y • COj • CH 3 

in Ather, neben dem Dimethylester (Wegscheider, Gehringer, M. 29, 529). Neben dem 
Dimethylester beim Erhitzen des sauren Kaliumsalzes der Nitroterephthals&ure mit Methyl- 
jodid und Methylalkohol (W., M. 23, 410). Durch Halbverseifung des Dimethylesters mit 
Kalilauge oder Chlorwasserstoff in methylalkoholischer Losung (W., M. 23, 406, 410, 412). 

— Mikroskopische Saulen (aus Benzol oder Wasser). KiystaUwasserfrei; F: 174 — 175,5°; 
ist in Wasser weniger loslich als der 4-Methylester (W., M. 23, 405, 406). Elektrolytisohe 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,7 x 10 4 (W., M. 28, 332). — Durch Reduktion mit Zinn 
und konz. Salzs&ure im Wasser bade entsteht der 2-Amino-terephthals&ure-methylester-(l) 
(W., M . 28, 822). 

2-Nitro-terephthalsaure-methylester-(4), 2-Nitro terephthal-A-methylestops&ure, 
(NitroterephthaL/Lmethylestersaure, N itroterephthal-b-methylesters&ure; 
zur Bezeiohnung f$ bezw. b vgl. Wegscheider, M. 18, 141 ; B. 36, 4330) C^H-jO^ — 
NO, 

’ . B. In geringer Menge bei 30-stdg. Erhitzen von 5 g Nitrotere- 

ch 8 • o,c • / y • C0,H 

phthals&ure mit 30 ccm Methylalkohol im geschlosaenen Rohr auf 100° (Wegscheider, 
M. 23, 409). Bei 19-stdg. Stehen von 4 g Nitroterephthals&ure mit 30 ccm Methylalkohol 
und 25 ccm mit HC1 ges&ttigtem Methylalkohol (W., M. 23, 409). Neben etwas Dimethyl- 
ester beim Erhitzen von 10,12 g Nitroterephthalsaure mit 50 ccm Methylalkohol und 6 ccm 
Jconz. Schwefelsaure (W., M. 23, 407). — Nadeln oder derbe Krystalle (aus Benzol). 
Kiystallisiert aus Wasser mit*l H,0. Die wasserfreitr Saure schmilzt bei 133,5 — 135°, die 
krystallwasserhaltige teilweise schon unterhalb 80°. 1st in Wasser leichter ldslich als der 
1-Methylester (W., M. 28, 405, 407). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
1,9 x 10 1 (W., M . 23, 332). — Durch Reduktion mit Zinn und konz. Salzsaure im Wasserbad 
entsteht der 2- Amino-terephthalsaure- methyl ester-(4) (W., M. 28, 820). 

Dimethylester C 10 H 9 O fl N = - C 6 H 8 (N0 2 )(C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Aus Nitroterephthalsaure und 
Methylalkohol allein oder in Gegenwart von Chlorwasserstoff oder Schwefelsaure (Wegscheider, 
M. 21, 627; 23, 407). Beim Erhitzen des sauren Kaliumsalzes der Nitroterephthalsaure mit 
Methyljodid und Methylalkohol (W., M. 21, 627 ; 23, 410). Beim Kochen des Silbersalzes 
der Nitroterephthals&ure mit Methyljodid (Ahrens, B. 10, 1636). Aus Nitroterephthal- 
s&ure- dichlorid und Methylalkohol (H. Meyer, M. 22, 781). — Darst. Man kocht 12,23 g 
Nitroterephthals&ure mit 100 ccm Methylalkohol und 10 ccm konz. Schwefelsaure 5V 4 Stdn., 
dampft dann rasch auf die Halfte ein und kiihlt ab, worauf der Dimethylester auskryBtallisiert 
(W., M . 23, 408). — S&ulen oder Flatten (aus Ather), SpieBe (aus schwefels&urehaltigem 
Methylalkohol). Triklin pinakoidal (Hlawatsch, M. 21, 628; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 733). 
F: 73—74° (Cohen, Me Candlish, Soc. 87, 1269), 74—75° (W., M. 21, 628). Leicht ldslich 
in Benzol, schwerer in Petrolather (W., M. 21, 628). — Liefert bei der Reduktion den Amino- 
terephthals&ure-dimethylester (A.; C., Me Ca.). Gibt bei der Halbverseifung in methylalko- 
holischer Losung mit Kalilauge als Hauptprodukt den 1-Methylester, daneben wenig 4-Methyl- 
ester und Nitroterephthals&ure (W., M. 23, 411). Gibt beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die heiBe methylalkoholische Losung den 1-Methylester (W., M. 23, 412). 

Dipropyleeter C 14 H 17 0 6 N = C fl H 3 (N0 2 )(C02 CH 1 -CH 2 -CH 8 ) 1 . B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die im Wasserbade erhitzte L5sung von Nitroterephthals&ure in Propyl- 
alkohol (Wegscheider, M. 21, 630). — 01. Kpj 8 : 228—230° (korr.). 

Dichlorid C 8 H 3 0 4 NC1 2 = C fl H 8 (N0 2 )(C0Cl) 2 . B. Aus Nitroterephthals&ure und SOCl 2 
beim Kochen (H. Meyer, M. 22, 781). — Sirup. 

Diamid C 8 H 7 0 4 N 8 = C 6 H 3 (N0 2 )(C0-NH 2 ) 2 . B. Beim Behandeln von Terephthals&ure- 
diamid mit rauchender Salpeters&ure (de La Rue, Muller, A. 121, 90). — Frismen. 

3.8-Diohlor-2-nitro-terephthal8aure C 8 H 3 0 6 NC1 2 = H0 2 C-C 8 HC1 2 (N0 2 )-C0JI. B. 
Neben 2.5-Dichlor-terephthalsaure bei kurzem Kochen der waflr. L6sung von 2.5-Dichlor- 
A 1 * 4 -dihydroterephthalsaure mit 20°/oiger Salpeters&ure (Levy, Andreooci, B. 21, 1467, 1961). 

— Gelbliche Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 225—226° unter Verkohlung. Leicht ldslich 
in Wasser, Alkohol und Ather. — (NH 4 ) 2 C 8 H0 6 NC1 2 (bei 100°). Orangerote Nadeln. Sehr 
leicht loslioh in Wasser. — CaC 8 H0 6 NCl 2 -f 3 H 2 0. Orangerote Nadeln (aus heiBem Wasser). 
Ziemlich leicht loslich in siedendem Wasser. 


Dimethylester CjoHyOgNClj = C 6 HC1 2 (N0 2 )(C0 2 *CH 8 ) 2 . B. Aus 3.6-Dichlor-2-nitro- 
terephthals&ure und Methylalkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Levy, Andreooci, 
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B . 21, 1962). — Bl&ttchen (aus verd. Methylalkohol). Schmilzt bei 207—208° unter 
Zersetzung. 

5-Chlor-2-brom-x-nitro-terephthalsaure (P) C 8 H 2 0 6 NClBr = H0 2 C C.HCJBr(NO a )- 
CO t H. B. Bei 2-stdg. Erhitzen von 1 g 5-Chlor-2-brom-terephthalsaure (?) (S. 849) mit 6 g 
rauchender Salpetersaure (Willgerodt, Wolfien, J. pr. [2] 39, 411). — Krystalle (aus 
Benzol). Schmuzt gegen 300°. Beginnt iiber 200° zu sublimieren. Schwer loslich in sieden- 
dem Alkohol, leichter in Ather, Chloroform, Eisessig und Benzol. — BaC 8 HO e NClBr H a O. 

8.0- Dibrom-2-mtro-terephthalsaure C 8 HgO fl NBr 2 — H0 2 C • C e HBr 2 (N0 2 ) • C0 2 H. B . 
Aus 2.5-Dibrom-cumins&ure und Salpeteraaure (D : 1,12) bei 180° im geschlossenen Rohr 
(Feleti, Crosa, Q. 21 1, 36). — Tafeln (aus Wasser). F: 257—268°. Leicht lOslich in Alkohol 
und heiBem Wasser, unloslich in Benzol. 

6.6- Dibrom-2 -nitro - terephthalsaur e C 8 H 8 0 6 NBr 2 - H0 2 C C 6 HBr 2 (N0 2 ) 00 2 H. B. 
Beim Erhitzen von 2.3-Dibrom-cuminsaure mit Salpetersaure (D: 1,12) im geschlossenen 
Rohr auf 180° (Fujri, Crosa, O . 211, 40). - Tafeln (aus heifiem Wasser). F: 280-281° 
(Zero.). Lftalich in Alkohol, unldslich in Benzol. 

2.8-Dinitro-terephthalsaure C 8 H 4 0gN 2 = H0 2 C • C 6 Hg(N 0 2 ) 2 * C0 2 H. B. Bei 10-stdg. 
Erhitzen von 1 Tl. 2.3-Dinitro- 1.4-dimethyl- benzol oder 2.3-Dinitro-p-toluylsaure mit 20 Tin. 
Salpetero&ure (D: 1,6) im geschlossenen Rohr auf 170° (Haeussermann, Martz, J5. 20, 2982). 
— Glasglanzende Krystalle (aus heLBem Wasser). Schmilzt oberhalb 290° unter Zersetzung. 
Verpufft bei raschem Erhitzen. 

2.6 - Dinitro -terephthalsaure C 8 H 4 0 8 N 2 — H0 2 C • C e H 2 (N0 2 ) 2 • CO t H. B . Beim Erhitzen 
von 2.6-Dinitro- 1.4-dimethyl- benzol mit Salpetersaure (D: 1,5) auf 170° oder besser von 

2.6-Dinitro-p-toluylsaure mit derselben Salpetersaure auf 140° (Haeussermann, Martz, 
B. 20, 2984). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 280° unter Zersetzung. — 
BaC 8 H 2 0 8 N 2 (bei 100°). Fleischfarbenes Pulver. Leicht loslich in Wasser. 

Diathylester Cj-H^OgNj = C e H 2 (N0 2 ) 2 (C0 2 *C 2 H 5 ) 2 . B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine absol.-alkoh. Ldsung von 2.5-Dmitro-terephthals&ure (Haeussermann, 
Martz, B. 20, 2984). — Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. Loslich in Alkohol, Ather 
und Benzol. 

2.0- Dinitro-terephthalaaure C g H 4 0 8 N 2 = H0 2 CC 6 H 2 (N0 2 ) 2 C0 2 H. B. Aus 2.6-Di- 
nitro-1. 4-dimethyl- benzol oder 3.5-Dinitro-4- methyl- benzoesaure und Salpetersaure (D: 1,5) 
im geschlossenen Rohr bei 170° bezw. 140° (Haeussermann, Martz, JB. 20, 2983). Bei 
4— 5-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Nitroterephthals&ure mit 10 Tin. Salpeters&ure (D: 1,6) und 
20 Tin. rauchender Schwefels&ure (40% SO s ) auf 180—190° (H., M., B. 20, 2983). — Krystalle 
(aus Wasser). Schmilzt bei 255° unter Zersetzung; schwer lOslich in kaltem Wasser <H., M., 
B. 20, 2983). — Liefert in absol.-alkoh. L6sung beim Einleiten von Chlorwasserstoff den 
4-Athylester (H., M., B. 28, 81; vgl. B. 20, 2983). - BaC 8 H 2 0 8 N 2 (bei 100°). Nieder- 
sohlag (H., M., B. 20. 2983). 

NO, 

4-Athylester C^HgOgN, = C t H t - 0 2 C - ^ CQ t H. B. Durch Einleiten von Chlor- 

NO t 

waaserstoff in eine im Wasserbade erhitzte absol.-alkoh. L6sung von 2.6-Dinitro-terephthal- 
sAure (Haeussermann, Martz, B. 20, 2983; vgl. B. 28, 81). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 197®. Sehr leicht I6slich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in heiBem Wasser. 


Dtrxvait von Schwefelanalogen der T erephthals&ure. 

BenEOl-oarbonflaure-(l)-thiocarbonsaureamid-(4), Monothioterephthalsaure- 
monoamid , Thioterephthalamidsaure CgH 7 O t N S = HO t C • C e H 4 • CS * NH 2 bezw. H0 2 C • 
C f H 4 C(SH):NH. B. Durch Anlagerung von H 2 S an p-Cyan- benzoesaure (Kjlttwinerl, 
Wolffenstein, B. 87, 3222). — Krystalle (aus Aceton). F: 247°. 


Dithioterephthala&ure CgH,0 2 S 2 = HSCOC 6 H 4 COSH. B. Beim Zerlegen von 
Terephthals&ure-diphenylester mit einer alkoh. Losung von Kaliumhydrosulfid (Schreder, 
B. 7, 708). — Amorph. Nicht unzersetzt fluchtig. Sehr schwer ldslich in Alkohol. 


alkoh. Ammonia* mit n 2 o (.LiucxjENSAUJti, jo. xi, itw/. — 
zeroetzt sich aber teilweise schon vorher in H 2 S und Terephthalsaure-dinitril. 
Alkohol. — Durch Kochen mit Natronlauge entsteht Terephthals&ure. 



854 


DICARBONSAUREN C n H2n-io04. 


[Syst. No. 979. 


2. DicarbonsAuren C 9 H g 0 4 . 


1. Phenylmalona&ure C 9 H 8 0 4 = C e H 5 • CH(CO a H).. B. Der Di&thylester entsteht bei 
der Destillation von Phenyloxalessigsaure - di&thylester C,H 6 • O a C • CH(C 8 H 5 ) • CO • C0 1 • C,H 6 bai 
20—40 mm Druck; man veraeift ihn durch Erwarmen mit wenig Wasser und alkoh. Natrium- 
ftthylat (W. Wisliobkus, B. 27, 1093). — Glanzende Prismen (aus Wasser). Sohmilzt bei 
152 — 163° unter Zerfall in Phenylessigsaure und CO a . Leioht ldslich in Wasser, Alkohol 
und Ather, schwerer in CHC1 3 , CS a , Ligroin und Benzol. — Na«C 9 H e 0 4 . Sehr leicht ldslich 
in Wasser, unldslich in verd. Alkohol. — CuC 9 H 8 0 4 -h 5H a O. Blaue Nadeln (aus Wasser). 

— AgjC 9 H 4 0 4 . Kasiger Niederschlag, der unter der Mutterlauge blattrig-krystallinisch wird. 

— CaC 9 H d 0 4 . Krystallinisoher Niederschlag. 

Phenylmalonsaure-diathylester C^H^O, — C 6 H 6 • CH(CO a * CjHg^. B. siehe bei 
der S&ure. — Geruchlose Fliissigkeit ; siedet an der Luft nicht ganz unzersetzt gegen 286°; 
Kpi 4 : 170—172° (Wislicenus, B. 27, 1093); Kpj 0 : 158 — 159° (Ruhemann, Soc. 81, 1214); 
Kp 9 _ 10 : 150-163° (Picxaed, Yates, Soc. 96, 1015). 

Phenylmalonsaure - athylester - amid, Phenylmalonamidsaure - Athylester 

= C 6 H 5 • CH(CO a • C a H 6 ) • CO * NH a . B. Entsteht neben einer geringen Menge einer 
erbindung (Piamid?), die beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, sublimiert, bei mehrstiindigem 
Erhitzen von Phenylmalons&ure diathylester mit uberschiissigem alkoh. Ammoniak auf 100° 
(W. Wislioentts, Goldstein, B. 29, 2602). — Nadelchen (aus siedendem Benzol). F: 152°. 
Sehr leioht ldslich in Alkohol. 

Phenylmalonsaure-mononitril, PhenylcyanesBigsaure C 9 H 7 O a N = C 6 H 6 -CH(CN)- 
CO a H. B. Durch Schiitteln einer ather. Ldsung des Phenylcyanessigs&ure-athylesters (s. u.) 
mit Natronlauge (Hesslee, Am. 82, 127). — Krystalle (aus Ather + Ligroin). F: 92°. Ldslich 
in Wasser, Alkohol, Ather, heiBem Benzol, unloslich in Ligroin. — Zerf&Ut bei 150—160° 
in Benzylcyanid und CO a . 

Phenylmalonsaure - athylester - nitril , PhenylcyaneasigBaure - athylester 
CuHuOjN = C^H^-CH^NJ'COj-CjHj. B. Aus Benzylcvanid, Kohlensaurediathylester 
und Natrium in Alkohol (Hesslee, Am. 82, 120). — Farbloses 01. Kp ao : 165,5°; Kp,^: 
275° (geringe Zersetzung). D”: 1,09. Unldslich in Wasser, leicht mischbar mit organischen 
Ldsungsmitteln. — WiM durch kalte verd. Sauren nicht angegriffen; leicht ldslich in waBr. 
Alkalien, die erst allmahlich verseifen. — NaCuH^O^. Weises hygroskopischee Pulver. 

Phenylmalonsaure-amid-nitril, Phenyloyanaoetamid C 9 H 8 ON a = C 4 H 5 -CH(CN)- 
CO*NH a . B. Durch Einw. von konz. waBr. Ammoniak auf PhenylcyanessigsAure-Athylester 
(Hesslee, Am. 82, 122). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 147°. Unldslich in kaltem 
Wasser, sehr wenig ldslich in kaltem Alkohol, leicht in heiBem absol. Alkohol. 


Phenylmalonsaure-dinitril C^H^, = C-H 6 CH(CN) a . B. Durch Erhitzen von 
Phenylcyanacetamid mit PC1 5 in evakuiertem GefaB (Hesslee, Am. 82, 123). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 68—69°; Kp ai : 152—153°; schwer ldslich in Wasser und Ligroin, 
leicht in Alkohol und Ather (H., Am. 82, 123). — Wird durch Alkalien nur schwer verseift 
(H., Am. 82, 124). Gibt bei der Oxvdation mit CrO a in Eisessig eine weifle amorphe Ver- 
bindung (C 9 H 6 N a ) x (?), F: 210 — 230° (Zers.), die auch aus dem Natriumsalz des Dinitrils 
in Chloroform mit 1 At.-Gew. Brom entsteht (H., Am. 89, 67, 69, 71). Bei der spontanen 
Zersetzung des Silbersalzes entstehen das dimere und das trimere Phenylmalonsaure-dinitril 
sowie eine bei 210—215° (Zers.) schmelzende Verbindung, die fast diesel ben Eigenschaften 
besitzt wie die bei 210— 230° (Zers.) schmelzende (H., Am. 89, 64, 69). — NaCjH # N a . B. 
Bei Einw. von Natrium auf eine mit 1 Tropfen Alkohol versetzte absol. -ather. Ldsung des 
Dinitrils (H., Am. 82, 125). WeiBer Niederschlag. — AgC 9 H 6 N a . Weifler Niederschlag. 
Sehr unbest&ndig (H., Am. 82, 125; 89, 64). 

Dimeres Phenylmalonsaure-dinitril C^HuN., vielleicht C 6 H- • C(CN)(CH : NH) - 
C(C e HJ(CN) a . B. Bei der spontanen Zersetzung des Silbersalzes des Phenylmalons&ure- 
dinitnls, neben anderen Produkten (Hesslee, Am. 39, 65). — Platten mit 1 Mol. Benzol 
(aus Benzol -f Ligroin). Schmilzt benzolhaltig bei 67-^68°; verliert an der Luft das Krvstall- 
benzol. Farblose benzolfreie Krystalle (aus Ather -f Ligroin) ; F: 87—88°; leicht ldslich in 
Alkohol, Ather; ldslich in kaustischen Alkalien. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf dem Nickel- 


spatel unter Bildung roter Dampfe. Liefert in absol Ather mit Natrium ein gelbes Salz. 
Gibt bei der Oxydation mit CrO a in Eisessig eine Verbindung (CJELN.W (?) (s. o.). — 
AgCj 8 H u N 4 . WeiBer Niederschlag. 

Ver bin dung C ao H 16 N 4 . B. Bei Einw. von C a H 5 I auf das Silbersalz des dimeren Phenyl- 
malonsaure- dinitrils (Hesslee, Am. 39, 72). — Platten (aus Ather 4- Ligroin). F: 101—102°. 

Verbindung C aa H ao N 4 . B. Durch Einw. von Butyljodid auf das Silbersalz des dimeren 
Phenylmalons&ure-dinitrils (Hesslee, Am. 39, 72). — Platten (aus Ather 4- Ligroin). 
F; 79-80°. 
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Trimeres Phenylmalonsaure-dinitril (C 9 H fl N 2 ) 3 . B. Bei der spontanen Zersetzung 
dee Silbersalzes dee monomeren Phenylmalonsaure-dinitrils, neben anderen Produkten (Hess- 
lek, Am . 89, 67). — Amorphes Pulver. F: 147—148°. — Gibt bei der Oxydation mit CrO a 
in Eiseesig eine Verbindung (GVH 6 N 2 ) X (?) (S. 854). 

Phenylbrommalonsaure-diathylester C 18 H 16 0 4 Br = C fl H 6 CBr(CO a .C 2 H 6 ) 2 . B. Durch 
Einw. von Brom auf Phenylmalons&ure-diathylester bei 140—150° (Wheeler, Johnson, 
Am.Soc. 24, 688). - 01. Kp 20 : 192°; Kpn: 177-181°. 

2.4 - Dinitro - phenylmalonsaure - diathylester C 18 H 14 0 8 N a — (O a N ) a C 6 H 8 • CH(CO a • 
C 2 H 6 ) 1 . B. Aus Natriummalonsaureester und 1 Mol.-Gew. 4-Brom-1.3-dinitro- benzol in 
Alkohol beim Erwarmen (v. Richter, B. 21, 2473). — Dicke Prismen. F: 51°; sehr leieht 
loslich in warmem Alkohol oder Ather; lost sich in verd. Alkalien mit intensiv rotbrauner 
Farbe und wird daraus durch Sauren, auch C0 2 , gefallt (v. R.). Optische Absorption des 
Kaliumsalzes in Alkohol: Hantzsch, Picton, B. 42, 2121. — Beim Erwarmen der Natrium- 
verbindung mit 4-Brom- 1.3 -dinitro- benzol in Alkohol entsteht Bis-[2.4-dinitro-phenyl]- 
esaige&ure-athylester (v. R.). — NaC^H^OgNj. Rotbraune Prismen (aus Alkohol). Bei 100° 
unverandert ; loslich in Waseer und Alkohol (rotbraun) (H., P.). 

8.6-Dichlor-2.4- oder 2.0-dinitro-phenylmaloneaure-diathyleeter C 18 H 12 0 8 N 2 Cl a = 
<0tN) t C 6 HCl a *CH(C0 2 *C 2 H 6 ) 2 . B. Bei 20-stdg. Stehen von 35,6 g Malonester mit Natrium- 
athylat (5 g Natrium, 200 ccm Alkohol) und 30 g 2.4.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol in 60 ccm 
Benzol (Jackson, Lamar, Am. 18, 675). — Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzol oder 
Chloroform). F : 101°. Vermag in der Hitze zu explodieren. Schwer loslich in CS 2 und Ligroin, 
leieht in Chloroform und Benzol. — Beim Kochen mit Schwefelsaure (D: 1,44) entsteht eine 
Dichlor- dinitro- phenylessigsaure ( S. 459). Beim kurzen Erwarmen mit Salpeters&ure (D: 1,38) 
entsteht das Nitrit (0 2 N) 2 C 6 HC1 2 C(0 N0)(C0 2 C 2 H 6 ) 2 (Syst. No. 1141). Natronlauge spaltet 
Chlor ab. 

[Trichlor-dinitro-phenyl]-malon8aure-dl&thyle8ter C 18 H 11 0 8 N 2 C1 S = (0 2 N) 2 C e Cl s - 
CH(C0 2 -C 2 H 6 ) 2 . B. Entsteht in schlechter Ausbeute beim Stehen von Natriummalonester 
in Alkohol mit 2.4.5.6-Tetrachlor-1.3-dinitro- benzol in Benzol (Jackson, Carlton, Am. 31, 
381). — WeiJJe Prismen (aus Alkohol). F : 82°. Leieht l6slich in Ather, Benzol, Chloroform, 
Eiseesig, CS 2 , schwer in kaltem Alkohol, sehr wenig in kaltem Ligroin. 1st weder in waBr., 
noch in alkoh. Natronlauge loslich. 

5-Brom-2.4-dinitro-phenylmalonsaure-diathylester C J8 H ia OgN 2 Br =* (O a N) a C e H 2 Br • 
CHCCO,^^^. Zur Konstitution vgl.: Jackson, Robinson, Am. 11, 556; J., B. 22, 1232. — 
B . Entsteht neben Tartrons&ureester durch Eintragen einer alkoh. Lflsung von Natrium- 
maloneeter (16 g Malonester, 100—125 ccm Alkohol, 2,3 g Natrium) in eine konz. Benzol- 
ldeung von 20 g 2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro- benzol und Stehenlassen (Jackson, Robinson, 
Am. 11, 94, 643). — BlaBgelbe flache Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol). F: 75—76°; 
explodiert bei hOherer Temp.; unloslich in Wasser und Ligroin, schwer lOslich in kaltem 
AJKohol, leieht in heiflem, in CHCl a , Ather, Benzol, Eisessig ( J., R., Am. 11, 98). — Zerfallt 
beim Kochen mit verd. Schwefelsaure (D: 1,44) in C0 2 , Alkohol und 5-Brom-2.4-dinitro- 
phenyleesigs&ure (J., R., Am. 11. 548). Liefert beim Erwarmen mit Salpetersaure ( D : 1,38) 
das Nitrit (0 8 N),C 8 H 2 Br C(0 N0)(C0 8 C 2 H 6 ) 2 (Syst. No. 1141) (J., Bentley, Am. 14, 358). 
Mit Anilin entsteht 4.6-Dinitro-3-anilino-phenylmalon8aure-diathyle8ter(Sy8t. No. 1908)( J., R., 
Am. 11, 102). — Salze: J., R., Am. 11, 99ff. Na(^ 8 H 12 0 8 N a Br. Dunkelblutrotes Pulver. 
Leieht ldslich in Wasser, Alkohol, Ather. Wird durch CO a zerlegt. — ^(C^.H^OgNgBrJa-h 
HO • CuC 13 H, a OgN t Br. Dunkelgoldgelbe krystalline Fallung. Unloslich in Wasser, Alkohol, 
Ather. Gegen C0 2 beetandig. 

3.0- oder 6.6-Dibrom-2.4-dinitro-phenylmalon8aure-diathylester C^H^Og^Brj 
(OjNJ.CgHBrg • CH(CO a • C 2 H 5 ) 8 . B. Man vermischt 20 g Malonester mit der Losung von 3 g 
Natrium in 100—150 ccm Alkohol und fiigt 15 g 2.4.5.6-Tetrabrom-1.3-dinitro- benzol, ver- 
mischt mit 20—30 ccm Benzol, hinzu (Jackson, Bancroft, Am. 12, 296). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 89°. Unldslich in Ligroin, schwer ldslich in kaltem Alkohol, leichter in Ather, 
CHClj und Benzol. W&Br. Ldsungen von NaOH, K 2 CO 0 und NH S ldsen mit roter Farbe bei 
Gegenwart von etwas Alkohol. — vVud von Zinn una alkoh. -waflr. Salz- Br 

s&ure zu 4-Brom-6-amino-oxindol (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 

3427) reduziert. Mit 2 Mol. Anilin bei 100° entsteht ein bei 
127° schmelzender Brom-dinitro-anilino-phenylmalonsaure-diathylester H t N* 

(Syst. No. 1908). 

6 - Brom - 2.4 - dinitro - phenylbrommalonsaure - diathyleeter C 18 H, a O.N 2 Br 2 = 
(0»N)«C*H,Br • CBr(C0 1 • C 2 H 6 ) 2 . B. Beim Erwarmen einer Eisessiglosung von 5-Brom-2.4- 
dinitm-phenylmalonsaure-di&thylester mit Brom (Jackson, Soch, Am. 18, 140). — Prismen 
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(aus Alkohol). F: 72 — 73°. Unldslich in Wasser und kaltem Ligroin, sehr leioht lOslich in 
Benzol, Aceton, Chloroform, Eiaeesig, CS a . 

[Jod - dinitro - phenyll - tnalonsaure - diathylester C 18 H l8 0 8 N a I == (O a N) a C e H t I • 
CH(CO a • C«H 5 )«. B. Beim Kochen von Natriummalonester mit 2.4.6-Trijod-1.3-dinitro- 
benzol in Alkohol, neben einem Dijod- dinitro- benzol (Bd. V, S. 270) und anderen Produkten 
(Jackson, Langmaid, Am. 32, 305). — Gut ausgebildete gelbe Platten (aus Alkohol). F: 83°. 
Leicht loalich in Alkohol, Ather. Benzol, Chloroform, Aoeton, Eisessig, CS a , schwer in Ligroin, 
unldslich in Wasser. Konz. Schwefelsaure und Salpetersaure ldsen mit gelber Farbe; 
Natronlauge gibt eine rote Ldsung. 

2.4.0-Trinitro-phenylmalonsaure-diathylester C 18 H 18 0 13 N 8 = (O a N) a C 8 H a -CH(CO a • 
CoHjlj. B. Aus 10 g Pikrylchlorid (Bd. V, S. 273) in Benzol und Natriummalonester (14 g 
Malonester und 2,1 g Natrium in Alkohol) (Jackson, Soch, Am. 18, 134; vgl. Hantzsch, 
Picton, B. 42, 2126). 

a) Labile Form. Vierseitige farblose Tafeln (aus Alkohol); F: 58°; sehr leicht ldslich 
in Chloroform, Ather und Benzol, unldslich in Ligroin (J., S.; J., Phinney, Am. 21, 419). 
Diese Form konnte nicht wieder erhalten werden (J., Ph.). 

b) Stabile Form. WeiBe, vier- oder sechsseitige, schiefwinkelige Platten (aus Alkohol) 
( J., Ph.). F: 63° (H., Pi.), 64° (J., Ph.). Leicht ldslich in heiBem Alkohol, Chloroform, Ather, 
Benzol und Eisessig, unldslich in Ligroin und kaltem Wasser (J., Ph.). 

2. 4. 6- Trinitro-phenylmalonsaure- diathylester farbt sich an der Luft (J., Ph.), bezw. 
am Licht (H.,Pl.) durch oberflachliche Zersetzung gelb. Lost sich in Benzol, Chloroform u. dgl. 
farblos; die lichthellrote Farbe der alkoh. Losung verschwindet durch etwas HC1 (H., Pi.). 
Vermag in der Hitze zu explodieren ( J., Ph.). Gibt mit Alkaiien dunkelrote Salze ( J., Ph.). 
— Bei kurzem Erhitzen mit konz. Salpetersaure entsteht das Nitrit des 2.4.6 Trinitro-phenyl- 
tartronsaure-diathylesters (0 2 N) 3 C fl H 2 • C(0 • NO) (C0 2 • C 2 H 6 ) a ( Syst. No. 1141); bei langerer 
Behandlung mit mehr Salpetersaure der Trinitrophenyltartronsaureester selbst (J., Ph.). 
Beim Kochen mit verd. Schwefelsaure (D: 1,44) entsteht 2.4.6-Trinitro-phenylessigsaure 
(J., Ph.). — Ammoniumsalz. Braune, mikroskopische, haarahnliche, stark glanzende 
Kiystalle. Zersetzt sich unter 100°; ziemlich schwer ldslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
Chloroform, Aceton (J., Ph., Am. 21,424). — NaCjjHjjO^N,. Dunkelrote Krystalle (aus 
Alkohol -f- Benzol); leicht ldslich in Alkohol und Ather, weniger in Wasser, fast unloslich 
in Benzol (J., S., Am. 18, 134). Bleibt bei 100° unverandert; die rotbraune Ldsung inWa^er 
zersetzt sich langsam; die tiefviolette Ldsung in Alkohol ist viel bestandiger (H., Pi., B. 42, 
2127). — Cu(C 18 H 12 O 10 N 3 ) a . Braunrotes Pulver. Unloslich in Wasser; sehr hygroskopisch ; 
explosiv ( J., Ph.). — AgC 18 H 12 O 10 N 8 .. Dunkelbraune Flocken. Ldslich in viel Wasser und 
Benzol mit rotbrauner, in Alkohol, Pyridin und Anilin mit tiefvioletter Farbe; die Ldsungen 
zersetzen sich, wie das feste Salz, unter Abscheidung von Silber (H., Pi.). Das Silbersalz gibt 
mit C a H 5 I ein braunrotes 01, das sich in die orangegelbe Verbindung (O a N)«C e H a C(CO a * 
C.H 8 ) : C(0 • C a H 6 ) a ( ?) (s. u.) verwandelt (H., Pi.). — Ba(C 13 H 12 O 10 N 8 ) a . Roter N iederschlag. 
Hygroskopisch; explodiert bei 120°; unldslich in Wasser (J., Ph.). — Zn(C l3 H ia O 10 N 8 ) 8 . 
Braunrotes KlrystaDpulver. Unldslich in Wasser; explosiv (J., Ph.). 

Verbindung Qi 6 B[ 17 0 10 N 8 = (02N) 8 C(jH a *C(C0 2 * C a H 6 ) : C(0 • C a H 8 ) a (?). B. Aus dem 
durch Einw. von C^jl auf das Silbersalz des 2.4.6-Trinitro-phenylmalons&ure-diathyleeters 
entstehenden braunroten dligen Korper bei langerem Aufbewahren im Exsiccator (Hantzsch, 
Picton, B. 42, 2128). — Orangegelbe Krvstalle (aus Ather und Ligroin). F: 81°. Liefert 
gelbe Ldsungen in alien Fliissigkeiten. Sehr bestandig. Schwer und nicht glatt verseifbar. 

3 - Brom - 2.4.6 - trinitro - phenylmalonsaure - diathylester C 18 H la O 10 N 8 Br = 
(0 2 N) 8 C e HBr*CH(C0 a *C 2 H 6 ) a . B. Entsteht neben Athan-a.a./?.^-tetracarbonsaure-tetra- 
Atnylester durch Versetzen einer warmen Ldsung von 10 g 2.4.6-Tribrom-1.3.5-trinitro- benzol 
in 100 ccm Benzol mit einem Gemisch aus 10,6 g Malonester und Natriumathyiat (1,7 g Na- 
trium, 75 ccm Alkohol) und Stehenlassen (Jackson, Moore, Am. 12, 9). — Nadeln (4us Alkohol). 
Ft 104—105°; unldslich in Ligroin, schwer ldslich in Ather, leicht in Benzol, CS., Eisessig] 
sehr leicht in CHC1 8 und Aceton ( J., M.). Lost sich in kohlensauren Alkaiien ( J., M.). — Gibt 
beim Erhitzen mit Schwefelsaure (D: 1,44) 3-Brom-2.4.6-trinitro-toluol (J., M.). Kurzes 
Erwarmen mit Salpeters&ure (D: 1,38) fiihrt zum Nitrit dee 3-Brom-2.4.6-trinitro-phenyL 
tartrons&ure-diathylesters (OoN) 8 C e HBr-C(ONO)(CO j| C 8 H 6 ) 1 , wahrend bei l&ngerem 
Erwarmen der Diathylester selbst entsteht ( J., Benltey, Am. 14, 336, 345). Die Reaktion 
mit Natriummalonester fiihrt zu symm. Trinitro- m - pheny lendimalonsaure- tetraa t hylester 
(S. 999) ( J., M.). Mit Anilin entsteht 2.4.6 -Trinitro - 3 - anilino- phenylmalonsaure- diathylester 
(Syst. No. 1908) (J., B.). — NaC 18 H u O 10 N 3 Br. Schwarzlichrot, amorph. Mit dunkelroter 
Farbe ldslich in Alkohol, Wasser, Aceton, unldslich in Ligroin, Benzol (J., M.). 

2.4.6 - Trinitro -phenylbrommalonsaure-diathylester C^H^OjoNaBr = (OaNkC-H. • 
CBr(CO a C 2 H 6 ) 2 . B. Beim Versetzen einer Eisessigldsung von 2.4.6-Trinitro-phenylmalon- 
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— Tafein (aus Alkohol). 
Wird von Soda nicht an- 


s&ure-di&thylester mit Brom (Jackson, Soch, Am. 18, 138). 

Pi 85 — 86°. Unloslich in Ligroin, sehr leicht loslich in Benzol, 
gegriffen. 

2. 2 - Carboocy - phenylessig satire , Phenylessigsaure - o - carbonsdure 9 

Homo-o-phthals&uref Homophthalsaure 1 ) (Isuvitinsaure) C 9 H 8 0 4 = HO a CC 6 H 4 * 
CHj • COjH. B. Entsteht neben o-Phenylendiessigsaure und Phthalsaure bei der Oxydation 
des bei 135° schmelzenden 2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrids-(l. 2.3.4) (Bd. VI, S. 971) in Eis- 
eesig mit K a Cr a 0 7 und verd. Schwefelsaure (Bamberger, Lodter, A. 288, 76). Durch Oxy- 
dation von Inden C 9 H 8 mit 6°/oiger KMn0 4 -Losung (Heusler, Schieffer, B. 32, 29; 
vgl. dagegen Weoscheider, Glogau, M. 24, 937). Man versetzt eine ather. Losung 
von Hydrindon-(2) (Bd. VII, S. 363) mit waBr. KMn0 4 -Losung in kleinen Anteilen 
(J. Wislicenus, Benedikt, A. 275, 354). Man behandelt 2-Oximino-hydrindon-(l) (Bd. VII, 
S. 694) mit PC1 5 in Ather, zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser und behandelt es mit 
Kalilauge (Parkin, Robinson, Soc. 91, 1082). Homophthalsaure entsteht bei Einw. von 
Jodwasserstoffsaure und Phosphor bei 160—180° auf den Methy lather (Syst. No. 1073) oder 
das Lacton (Syst. No. 2463) der 2-[j?.^-Dichlor-j8-nitro-a-oxy-athyl]-benzoesaure (Zincke, 
Neumann, A. 278, 198). Man erhitzt Phthalid (Syst. No. 2463) mit KCN auf 180—185° 
3—4 Stdn., fallt mit Salzsaure Benzylcyanid-o-carbonsaure (S. 859) aus und kocht diese 
mit tiberschiissiger Natronlauge (W. Wislicenus, A. 233, 102, 106). Entsteht neben anderen 
Produkten beim Schmelzen des in Alkohol loslichen Anteiles vom Gummigutt-Harz (ein- 
getrockneter Milchsaft von Garcinia Morelia Dear.) (Syst. No. 4745) mit Atzkali (Hlasiwetz, 
Barth, A. 138, 68; J. 1800, 628; Schreder. M. 0, 168; vgl. auch Barth, B. 11, 
852 Anm. ; Tassinari, O. 20 11, 249). — Darst. Man kocht 10 g wasserfreie Phthalonsaure 
H0 a C*C-H 4 -C0*C0 2 H mit 2 g rotem Phosphor, 12 ccm Jodwasserstoffsaure (D: 1,67) und 
3 ccm Wasser etwa 4—6 (Dieckmann, Meiser, B. 41, 3258 Anm. 1) Stdn., fiigt dann zur 
noch heiBen Losung 15—18 ccm Wasser, kocht, bis sich alle Saure gelost hat, und filtriert 
heiB, worauf Homophthalsaure auskrvstallisiert (Graebe, Trumfy, B. 31, 375). — Zur 
Reinigung krystallisiert man erst aus Eisessig, dann aus Wasser und erhalt so Prismen 
oder schief zugeepitzte Bl&ttchen von Glasglanz (W. Wi.). Homophthalsaure ist sehr 
krystallisationsfahig (Hl., Bar.). F: 175° (Schr.), 175,5° (Bam., L.), 175—177° (Pe., Ro.); 
schmilzt, maBig schnell erhitzt, bei 180—181° (Die., M.). Leicht loslich in Alkohol, 
ziemlich leicht in heiBem Wasser, schwerer in Ather, unloslich in CHC1 S und Benzol (W. 
Wi.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,9x10 4 (Suss, M. 20, 1337). 
— Homophthalsaure geht beim Schmelzen (W. Wi.) oder beim Erhitzen auf 190° (Gr., 
.CH.-CO 

Tr.) in ihr Anhydrid C 6 H 4 <^^ ^ (Syst. No. 2479) tiber, das auch beim Erhitzen mit 

Acetylchlorid entsteht (W. Wi.). Beim Erhitzen der Homophthalsaure auf 210— 230 0, 
bildet sich 3-[2-Carboiy-benzyl]-phthalid OC<°^>CH • CH, • C,H 4 • CO,H (Syst. No. 261 9> 

(Gr., Tr.). Homophthalsaure liefert mit schmelzendem Kali o-Toluylsaure und bei langerem 
Kochen mit KMn0 4 in alkal. Losung Phthalsaure (Schreder, M. 0, 169). Geschwindigkeit 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat : Daly, C. 1907 II, 6L Das Calciumsalz gibt beim 
Gltihen mit Natronkalk Toluol (W. Wi.). Durch Eindampfen von Homophthalsaure mit waBr. 

CH a — CO 

Ammoniak und trockne Destination des Riickstandes erhait man das Imid C 6 H 4 < ' 

N CO - NH 

(1.3-Dioxy-isochinolin, Syst. No. 3137) (Gabriel, B. 19, 1654); entsprechend entsteht mit 
Methylamin das Methylimid (Syst. No. 3221) (Ga., B . 19, 2365) und mit Athylamin das 
Athylimid (Pulvrrmacher, B. 20, 2493). Esterif izierung : Wbgschelder, Glogau, M. 24, 
916, 937. Das neutral© Kaliumsalz der Homophthalsaure liefert mit o-Nitro-benzaldehyd 
in Gegenwart von Acetanhydrid 2 / -Nitro-stilben*2.a-dicarbonsaure 0 2 N-C 6 H 4 -CH:C(C0 2 Hp 
C e H 4 -C0 2 H (S. 947); analog© Reaktion tritt mit 2-Nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd ein 
(Pschorr, B. 39, 3115). Homophthalsaure gibt mit Phthalsaureanhydrid und Natriumacetat 
bei 180—190° Deeoxy benzoin- dicar bonsaure- (2. 2') (Syst. No. 1344) und Hydrodiphthalid*> 
(Syst. No. 2768) (Ephraim, B. 24, 2821, 2826). 

Salze. KC 9 IL0 4 . Krystall© (Wegscheider, Glogau, M. 24, 945). — Ag 2 C 9 H 6 0 4 . 
Amorpher Niederschlag. Schwer loslich in heiBem Wasser; unveranderlich am Licht (Hl., 
Bar.; W. Wi.). — CaC 9 H 6 0 4 -b 2H a O. Kugelige Aggregate (Hl., Bar.). Schwer ldsliches 

VC0„H 

‘Lch.-co.h 


j) In diesem Haadbach werden die vom Namen „Homophtl^al8liure‘ , 
abgeleiteten Namen naoh nebenstehendem Schema betiffert. 


•) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches f 1 . I. 1910} 
•rachieneoe Arbeit von Ruggli, R. E. Meyer, Helvetica chimica Acta 6, 28; C. 19221, 1036. 
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Kiystallpulver (W. Wi.). — BaC & H 6 0 4 . Gl&nzende Schiippchen(HL., Bar.). — Cd(C 2 H 7 0 4 ) 2 -f 
5H a O. Kurze Prismen (Hl., Bar.). 

PhenylessigBaure-o-carbonsauremethylester, HomophthaiBaure-methylester-(l), 
Homophthal-l-methylestersaure (Homophthal - a- methylesters&ure; zur Bezeich- 
nunga vgl. Wegscheider, M. 18, 141; B. 35, 4330) C lo Hi0O 4 — CH 3 0 2 C*C 6 H 4 CH 2 *CL)oH. 
B. Durch 8-stdg. Erhitzen des sauren homophthalsauren Kaliums mit Methyljodid im Ein- 
schmelzrohr auf 100°, neben dem Dimethylester (Wegscheider, Glogau, M. 24, 945). 
Bildet sich auch bei der Halbverseifung des Homophthalsaure-dimethylesters durch langeres 
Kochen mit 1 Mol.-Gew. methylalkoh. Kalilauge (W., G., M. 24, 948). Neben dem Dimethyl- 
ester aus Homophthalsaure in absol. -ather. Losung mittels Diazomethans (W., G., M. 24, 
947). — Tafeln (aus Benzol). F: 143 — 145° (W., G.). Leicht loslich in Ather, AlkohoJ und 
heiBem Benzol, schwer in Petrolather und kaltem Wasser (W., G.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 4,34 X 10 5 (Suss, M. 28, 1337). Erleidet bei 100° allmahlich 
Zersetzung (W., G.). — Liefert bei langerer Einw. von waBr. Ammoniak in der Kalte Homo- 

E hthalsaure-amid-(l) (Phenyl- essigsaure-o-carbonsaureamid), wahrend mit alkoh. Ammoniak 
ei 140° Verseifung eintritt (W., G., M . 24, 956). 

2-Carboxy-phenylessigBauremethylester , Phenylessigsauremethylester-o-car- 
bonsaure, Homophthalsaure - methylester - (2), Homophthal - 2 - methylestersaure 
(Homophthal- b- methylestersaure; zur Bezeichnung b vgl. Weoscheider, M. 16, 141; 
B. 36, 4330) C 10 H 10 O 4 H0 2 C*C 6 H 4 CH 2 -CD 2 ATLj. B. Aus Homophthalsaure in absolut- 

methylalkoholischer LOsung durch Stehenlassen mit methylalkoholischer Salzsaure (Weg- 
scheider, Glogau, M. 24, 939). Beim Kochen der Homophthalsaure oder ihres Anhydrids 
mit Methylalkohol am RiickfluBkuhler (W., G., M. 24, 940), ferner. neben dem Dimethyl- 
ester, bei Einw. von Methyljodid auf neutrales homophthalsaures Silfcer Lei Gegenwart von 
Methylalkohol (W., G., M. 24, 944). — Koinpakte Aggregate (aus ather. Losung mit Petrol- 
ather), Tafeln (aus Ather). F: 96 — 98°; leicht loslich in Ather, Methylalkohol und Benzol, 
schwer in warmem Petrolather und siedendem Wasser, durch welches teilweise Verseifung 
erfolgt (W., G.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,64 X 10 5 (Suss, M. 26, 
1338). — Liefert bei langerer Einw. von konz. waBr. Ammoniak in der Kalte Homophthal- 
saure- amid-(2) (Phenylessigsaureamid-o-carbonsaure) (W., G.). 

Homophthalsaure -dimethylester CiiH 12 0 4 ( 1 H 3 O 2 C-G 6 H 4 -GH 2 0O 2 CH 3 . B. 
Durch Einleiten von HC1 in eine methylalkoholische Losung der Homophthalsaure (Weo- 
scheider, Glogau, M. 24, 938). Bei Einw. von Methyljodid auf homophthalsaures Silber 
in der Warme (W., G.), ferner durch Erhitzen von saurem homophthalsaurem Kalium mit 
Methylalkohol und Methyljodid im Einschmelzrohr auf 100°, neben a- und b-Methylester- 
saure (W., G.), ferner aus Homophthalsaure in absolut-atherischer Losung mit Diazomethan, 
neben wenig a-Methylestersaure (W., G.). — Krystalle (aus Methylalkohol). F : 39 42°. 

Kp 16 .- 169—174°; leicht loslich in Ather, Methylalkohol und Benzol (W., G.). — Liefert bei 
der Halbverseifung mit methylalkoholischer Kalilauge Homophthal-a- methylestersaure 
(W., G.). Kondensiert sich in ather. Losung mit Methylformiat in Gegenwart von Natrium 
zu a-Oxymethylen-homophthalsaure-dimethylester (Svst. No. 1337) (Dieckmanh, Meiser, 
B. 41, 3261). 

Phenylessigsaure-o-carbonsaureathylester , Homophthalsaure-athylester-(l), 
Homophthal-l-athylestersaure (Homophthal- a-athy lestersaure; zur Bezeichnung a 
vgl. Wegscheider, M. 18, 141; B. 35, 4330) - C 2 H 5 0 2 C C 6 H 4 (T1 2 C0 2 H. B. 

Durch Kochen von Homophthalsaure-diathylester mit der Leiechneten Menge alkoh. Kali- 
lauge am RiickfluBkuhler (Wegscheider, Glogau, M . 24, 950). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 111 — 113°. Leicht loslich in Ather, Alkohol und heiBem Benzol. Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 4,6x 10 6 (Suss, M. 26, 1339). 

2-Carboxy-phenylessigsaureathylester, Phenylessigsaureathylester-o-carbon- 
saure, Homophthalsaure-athyleeter-(2) , Homophthal-2-athylestersaure (Homo- 
phthal-b-athylestersaure; zur Bezeichnung b vgl. Wegscheider, M. 16, 141; B. 36, 
4330) C n Hi 2 0 4 — H0 2 C*C 6 H 4 *CH 2 *C0 2 *C 2 H 6 . B. Beim Stehen einer abs 'lut-athylalkoho- 
lischen Losung der Homophthalsaure mit alkoh. Salzsaure neben etwas Diathylester (Weg- 
scheider, Glogau, M. 24, 949). Wurde erhalten aus Benzylcyanid-o-carbonsaure (S. 859) 
und Alkohol in Gegenwart von Eisessig und Zink (W. Wislicenus, A. 233, 105). — Feine 
Nadeln (aus Wasser). F: 107-108° (W. Wi.; We., Gl.). Leicht loslich in Alkohol, Ather 
und in heiBem Benzol (W. Wi.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,08 X 10 & 
(Suss, M . 26, 1339). 

Homophthalsaure-diathylester G 13 H ia 0 4 - C 2 H 6 • Of • C fl H 4 • CH a • C0 2 • C 2 H 6 . B. Aus 
homophthalsaurem Silber und C 2 HJ bei 100° (Gabriel, B. 20, 2500), in der Kalte (Weg- 
scheider, Glogau, M. 24, 950). Beim Stehen von Homophthalsaure mit alkoh. Salzsaure 
Ga. ). — Dickfliissig. Kp: 291,5-292,5° (Ga.). - Beim Kochen mit 1 Mol.-Gew. athvlalkoh. 
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Kalilauge entsteht Homophthalsaure-athyleeter-( 1) (W., Gl.). Kondensiert sich in ather. 
Ldsung mit Athylformiat in Gegenwart von Natrium zu a - 0 xy methy len- homoph t halsaure- 
di&thylester (Syst. No. 1337) (Dieckmann, Meiser, B. 41, 3259). 

PhenylesBigsaure-o-oarbonsaureamid, Homophthalsaure-amid-(l), Horn oph thal - 

1- amids&ure C*H 9 0»N — H 2 N*C0 C 6 H 4 *CH 1 -C0 2 H. B. Durch langere Einw. von kaltem 
w&0r. Ammoniak auf Homophthalsaure- me thyles ter- ( 1 ) (S. 858) in geringer Ausbeut© (Weg- 
scheider, Glogau, M . 24, 956). Aus Homophthalimid (1.3-Dioxy-isochinolin, Syst. No. 3137) 
und Kalilauge (W., Gl., M. 24, 957; vgl. Gabriel, Posner, B. 27, 2504). — F: 230° (Beginn 
der Zersetzung bei ca. 190°) (W., Gl.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
5,0x10 5 (Suss, M. 26, 1339). 

2-Carboxy-phenacetamid, Phenacetamid-o-carbonsaure, Homophthalsaure - 
amid-<2), Homophthal-2-amidsaure C 9 H 9 O.N = H0 2 C-C 6 H 4 CH t C0*NH 2 . B. Aus 

2- Oximino-hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 694) und konz. Schwefelsaure bei 0° (Peters, B. 40, 
240). Aus Homophthalsaure- methy Iester-(2) (S. 858) mit bei —2° ges&ttigtem wafir. Ammoniak 
(Wegscheider, Glogau, M. 24, 952). Man tragt allmahlich Benzylcyanid-o-carbonsaure 
(s. u.) in 10 Tie. konz. Schwefelsaure ein, erwarmt *j % Stde. auf 70° und fallt dann mit Wasser 
(G abriel , B. 20, 1203). Durch Erwarmen von Homophthalsaureanhydrid (Syst. No. 2479) 
mit 6 0 /oigem waBr. Ammoniak (W., Gl.). — Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 185—187° (Ga.), 184° (W., Gl.). Schwer loslich in siedendem Alkohol 
(Ga.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 8,9x10 (Suss, M. 28, 1339). — 
Geht beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in Homophthalimid (1.3-Dioxy-isochinolin, 
Svst. No. 3137) iiber (Ga. ; P.). Zerfallt bei langerem Kochen mit Wasser in NH # und Homo- 
pathahaure (Ga.). Liefert mit Brom und Kalilauge Benzylamin-o-carbonsaure (Syst. No. 1905) 

Phenaoetamid-o-oarbonsauremethyleBter, Homophthalsaure-methylester-(l)- 
amid-(2) C 10 H u O t N = CH 3 0 2 C C (J H 4 CH 2 C0 NH 2 . B. Beim Kochen von Homophthal- 
s&ure-amid-(2) mit alkoholischem Kali und Methyljodid (Gabriel, B . 20, 1204). — Krystalle 
(aus Benzol). F: 110—112°. — Liefert bei der Destination Homophthalimid. 

2-Carboxy-phenacetonitriI, Phenaoetonitxil-o-carbonsaure, Homophthalwaure- 
nitril-(2), 2-Carboxy-benayloyanid, Benzyloyanid-o-carbonsaure, 2 1 -Cyan-o-toluyl- 
saure C 9 H 7 O f N = H0 2 C-C 8 H 4 CH. CN. B. Das Kaliumsalz entsteht, wenn man gleiche 
Gewrichtsmengen Phthalid und Oo^^ges KCN 3—4 Stdn. auf 180—185° erhitzt (W. 
Wislicenus, A. 233, 102). — Krystallpulver (aus Eisessig). Schmilzt unter Zersetzung bei 
116°; fast unl6slich in Wasser und kaltem Eisessig, sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, CHCl g 
und Benzol (W. W.). — Zerf&llt beim Kochen mit uberschiissiger Kalilauge in NH S und Homo- 
phthalsaure (W. W.). Liefert mit Amylnitrit in Gegenwart von alkoh. Natriumathylat die 
a-Oximino-benzylcyanid-o-carbonsaure (Syst. No. 1336) (Gyr, B . 40, 1201). Gibt mit Benz- 
aldehyd in Gegenwart von Natronlauge a-Cyan-8tilben-carbensaure-(2) (S. 946); analog ver- 
l&uft die Reaktion mit anderen aromatischen Aldehyden (Gyr). — 2H a O. 

Blattchen. Schwer loslich in Wasser (W. W.). 

Horn oph thaleaure-dinitril, 2-Cyan-benzyloyanid, o- Cyan-benzyl cyanid C 9 H 6 N 2 = 
NO • C f H 4 • CH a • CN. B. Man erwarmt 30 g o-Cyan-benzylchlorid mit der Losung von 15 g 
KCN in 60 ccm Wasser und 300 ccm Alkohol (Gabriel, Otto, B. 20, 2224). — Blattchen 
(aus AJkohol). F; 81°; leicht Idslich in den iiblichen Solvenzien (G., O.). — Geht bei V^-stdg. 
Erw&rmen mit konz. Schwefelsaure auf 80° oder einstiindigem Erhitzen mit rauchender Salz- 
s&ureauf 100° in Homophthalimid (1.3-Dioxy-isochinolin, Syst. No. 3137) iiber (G., B. 20, 2502). 
Beim Erhitzen mit 5°/ 0 iger Natronlauge entsteht eine Base C 9 H 8 ON 2 (S. 860) (G., Posner, 
B, 27, 836). Mit Hydroxylaminhydrochlorid -f Soda in alkoh. -waBr. Losung entsteht eine 
Base C 9 H 9 ONj (S. 860) (Eichelbaum, B. 22, 2973). Homophthalsaure-dinitril wird von 0H 3 I 
und alkoh. Kali in a-Methyl-homophthalsaure-dinitril (S. 874) iibergefiihrt (G., B. 20, 2501). 
Analog wirkt Benzylchlorid in Gegenwart von alkoh. Kali (El., B. 21, 2680). Homophthal- 
s&ure-dinitril liefert beim Erhitzen mit Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Piperidin bei 
150 d 2.a-Dicyan-stilben (S. 946) (G., Eschenbaoh, B. 31, 1582). Beim Kochen mit 
Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat entsteht die Verbindung NC*C 8 H 4 , C(CN):C(CH 3 )* 
O CO-CHj (Syst. No. 1145) (G., Neumann, B. 25, 3565; vgl. G., P., B. 27, 829). Beim Er- 
hitzen mit Natriumpropionat -f Propionsaureanhvdrid auf 150° entsteht die Verbindung 
NC *C 6 H 4 • QCN) : C(C 2 H 6 ) • 0 • CO • C 2 H 5 (Syst. No. 1145) (Damero\v, B 27, 2232); ent- 
sprechend verl&uft die Umsetzung mit Natrium butyrat -j- Buttersaureanhydrid (Albahary, 
B. 29 2392) mit Natriumisobutyrat -f Isobuttersaureanhydrid sowie mit Natrium valerianat 
Vaierianskureanhydrid (Lehmkuhl, B. 30, 889, 895); bei den Umsetzungen mit Natrium- 
propionat (Da.) undNatriumbutyrat (Al.) wurde das dimere o-Cyan-benzylcyamd als Neben- 
produkt gewonnen. Schiittelt man ein geschmolzenes, noch lauwarmes Gemenge von 3 g 
o-Cy an- benzylcyanid und 4 g Benzoylchlorid mit 60 ccm 10%iger Kalilauge, so scheidet sich 
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zunachst (besonders beim Stehen bei 30— 40°) etwas 2.2 / .a*Tricyan-dibenzyl (S. 987) ab; 
beim weiteren Erkalten krystallisiert das Kaliumsalz dea a'-Oxy^.a-dicyan-stilbens (bezw. 
2'. ms-Dicyan«deeoxy benzoins) NC * C ft H 4 • C(CN) : C(OH) • C e H 6 ( Syst. No. 1344), s&uert man die 
Ldsung des Kaliumsalzes mit Salzsaure an, so fafit das 3-Phenyl-4-cyan-isocumarin 


C. h 4 o ^ o C « H » (Syst. No. 2619) aus(G.,N.,fi. 26, 3571; G.,P„ B. 27, 831). Entspreohend 

verlauft die Reaktion mit m-Nitro-benzoylchlorid und p-Toluylchlorid (Harper, B. 29, 
2643, 2546). Ans o-Cyan-benzylcyanid, o-Cyan-benzylchlorid und alkoh. Kali entsteht 
2.2'.a-Tricyan-dibenzyl (G., P., B . 27, 836, 2492). 

Dimeres o-Cyan-benzylcyanid Ci 8 H 18 N 4 == (C 9 H # N a ) a . B. Entsteht beim Erhitzen 
von 60 g o-Cyan-benzylcyanid mit 26 g propionsaurem Natrium und 100 gPropionsaureanhydnd 
auf 160°, neben der Verbindung NCC 6 H 4 -C(CN):C(C a HJO*CO-C a H 6 (Damerow, B. 27, 
2232, 2241). Entsteht auoh als Nebenprodukt bei der Reaktion zwischen o-Cy an- benzyl- 
oyanid, Buttersaureanhydrid und Natrium buty rat bei 160—170° (Albahary, B. 29, 2392 
Anm. 2). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig -f Essigester). F: 260 — 261° (Zero.); unldslich in 
CHC1, und Alkohol (D.). 

/ / CH a C(NH.):N i ,CH a C(:NH)NH\ 

VerbindnngCAON, ( vieUeichtC,H 4 < C( ^ Q bezw. ^ J. 


\ 


B . Bei 4— Stagigem Stehen einer alkoh. Ldsung von o-Cyan-benzylcyanid und etwas mehr 
als 1 Mol. Hydroxylaminhydrochlorid -f- Soda (in Alkohol -f- Wasser) (Eiohelbaum, B. 22, 
2973). — Nadeln mit 2 H a O (aus heiBem Wasser) vom Schmelzpunkt : 95°. Verliert bei 
100 — 110° das Krystallwasser und schmilzt dann bei 158°. Sehr leicht Idslich in Alkohol, 
unldslich in Ather, CHC1 3 , Benzol, Ligroin. Die Losungen werden durch FeCl a schwarz 
gefarbt. L6st sich nicht in Alkalien. — Durch NaNO a -f Salzsaure wird unter Stickstoff- 
entwicklung Homophthalsaure erzeugt. — C 9 H 9 ON 8 -f- HC1. Gelbe Krystalle. Schwer Idslich 
in Wasser, unloslich in Alkohol. — Pikrat C 9 H 9 0N 3 -j- C a H 3 0 7 N a . Rdtlichgelbe Nadeln. 

Yerbindung CgHoON*. B. Bei y.-stdg. Erhitzen von o-Cyan-benzylcyanid mit 10 Tin. 
6%iger Natronlauge auf dem Wasserbaae (Gabriel, Posner, B. 27, 836). — Eigelbes Pulver. 
Unldslich in Alkohol, Ather, Benzol. Lost sich in Natron und verd. Sauren, aber nicht in NH S . 
— C 9 H g ON a -f- HC1 -f H a O. Nadeln (aus Alkohol -f Ather). Zersetzt sich bei 190—200°. — 
Pikrat CgHgONg-f C 6 H 3 0 7 N t . Gelber Niederschlag. F: 196-205° (Zero.). 


2-Carboxy-phenyldichlore88ig8aure, a-a-Dichlor-homophthaleaure C 9 H a 0 4 Cl 8 = 
HOgC-CgHg-CClj-COjH. B. Aus der [2-Trichloracetyl-phenyl]-dichlores8igsaure (Syst. No. 
1291) in methylalkoholischer Losung mittels konz. Kalilauge (Zincke, Eoly, A. 300, 203). 
— Nadeln (aus heifier verdiinnter Salpetersaure), Tafeln (aus Benzol). Schmilzt bei 141° 
unter Aufschaumen und Bildung des Anhydrids (F: 130°). Leicht loslich in Benzol und Ather, 
schwer in Benzin. — Geht mit wafir. Alkali oder mit Barythydrat in die Phenyl glyoxylaaure- 
o-carbonsaure (Syst. No. 1336) xiber. 

6 oder 4-Nitro-2-carboxy-phenylessig8aure, 4 oder 6 -N itro -homophth alsaure 
Cg^CLN = HO a C*C a Hj(NO a )*CH a 'C0 2 H. B. Durch Oxydation von 5-Nitro-hydrindon-(2) 
fBd. VII, S. 364) mit CrO a in Eisessig (Heusler, Schieffer, B. 32, 34). — Krystalle (aus 
Waster). F: 184,6°. 

Di&thylester C^H^N = CjHg OjC CeH^NOd CHj CO. CgHg. F: 57° (H., Sen., 
B. 32, 34). 


3. 3-Carboxy-phenyle88igsdure, Phenylessigsdure-m-carbonsdure, Homo- 
isophthalsdure 1 ) C 9 H 8 0 4 = HO a C • C 6 H 4 • CH^ • CO,H. B. Aus m-Cyan-benzylcyanid 
(s. u.) durch Verseifung mit Schwefelsaure (Komppa, Hirn, B. 30, 3611). — Nadeln oder 
Tafeln (aus Wasser). F: 184—185°. Wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem 
Wasser und in Alkohol, ldslioh in Ather, fast unldslich in Benzol und Chloroform. Sublimiert 
beim Schmelzen. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Isophthals&ure, bei 
der Reduktion mit Natriumamalgam in Sodalosung die nicht isolierte Tetrahydrohomo- 
isophthalsaure. 


Homoisophthalsaure dinitril, 3 - Cyan - benzylcyanid, m - Cyan - benayloyanid 
C 9 H 0 N 2 = NC • C fl H 4 • CH 2 • CN. B. Bei */ 4 -stdg. Koohen von m - Cyan- benzy lchlorid mit einer 
Ldsung von KCN in verd. Alkohol (Reinolass, B. 24, 2417). — Feine Nadeln (aus heiBem 
Wasser). F: 84°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Benzol, CHC1 8 . 


f ) In diesem Handbuch werden die vom Namen ,,Homoi*ophthal*ftore“ 
abgeleiteten Namen nach nebenstehcndem Schema besiffert. 



CO a H 
CH a • CO a H 
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4 . 4 - Carboxy ~ phenylessigsdure , Phenyhs&sigsdure -p - carbonsdure f 
Homoterephthalsdure 1 ) C 9 H 8 0 4 = H0 2 C • C 6 H 4 • CH t • CO t H. B. Man erhitzt p-Cyan- 
benzylcyanid (s. u.) 4 Stein. mit rauchender Salzsaure auf 130° (Fileti, Balbraoco, 
J.pr. [2] 47, 532). Durch Einw. von kalter konz. Schwefelsaure auf p-Cyan- benzylcyanid 
im Dunkeln entsteht Homoterephthalsaure-diamid, das durch siedencfe 25%ige Salzs&ure 
verseift wird (Mellinghoff, B. 22, 3214, 3215). Beim Kochen von p-Homocuminsaur© 
(8. 561) mit v©rd. Salpeters&ure (Fileti, Basso, O. 21 1, 61). — Krystall© (au$ v©rd. Alkohol). 
W ahrscheinlich monoklin (La Valle, O. 21 1, 533). F: 237—238° (F., Bal.). Ldst sioh b©i 
50° in 100 Tin. Wasser und b©i 30° in 7 Tin. Alkohol; kaum loslich in Ather und Benzol (M.). 

— Ag s C 9 H 9 0 4 . Krystallinischer Niederschlag (M.). — BaC 9 H 6 0 4 + H 2 0 (F., Basso; F., Bal.). 

Di&thyleater 0,^0* = C^Ofi C^ CR^CO^C^. Fliissig. Kp: 312-313° 
(FmcTi, Basso, O. 21 1, 62). 

PhenylesBigflaure-p-oarbonBaureamid, Homoterephthalsaure -amid-(l), Homo- 
terephthal-l- amidsaure C 9 H 9 0gN = H 2 N CO C 6 H 4 CH 1 CO s H. B. Bei 12-stdg. Stehen 
von p-Cyan- phenylessigsaur© mit 8 Tin. konz. Schwefelsaure im Dunkeln (Mellinqhoff, 
B . 22, 3215). — F: 229°. Leicht ktelich in heiBem Wasser, in Alkohol und Ather. — 
AgC 9 H 8 0*N. Krystallinischer Niederschlag. 

4-Carboxy-phenaoetamid, Phenacetamid-p-carbonsaure, Homoterephthalsaure- 
amid - (4), Homoterephthal - 4 - amidskur© C 9 H 9 O.N = HO t C • C e H 4 • CH g • CO • NH.. B. 
Aus Benzylcyanid- p-carbonsaure (s. u.) und konz. Schwefelsaure (Mellinghoff, B. 22, 
3214). — Itrystalle (aus Alkohol). F: 261°. Schwer loslich in heiBem Alkohol und Ather. 

— AgC 9 H 8 0jN. Krystalle (aus heiBem Wasser). 

Homoterephthalsaure-diamid CjH^OjN, = H,N • CO • C e H 4 • CH 2 • CO • NH,. B. Bei 
12-stdg. Stehen von Homoterephthals&ure-dinitril (s. u.) mit 8 Tin. konz. Schwefelsaure im 
Dunkeln (M., B. 22, 3214). — F: 235°. Fast unldslich in indifferenten Solvenzien. 

Homoterephthalsaure-nitril-(l), 4-Cyan-phenylessig^aure, p-Cyan-phenylessig- 
saure C^HyO^N == NCC 8 H 4 CH 2 *C0 2 H. B. Man kocht Homoterephthalsaure-dinitril mit 
rauchender Salzs&ure, bis der Siedepunkt auf 105° gestiegen ist (M., B. 22, 3212). — Kiystalle 
(aus Alkohol). F: 152°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, heiBem Wasser. — 
AgC 9 H 6 0,N. Krystallinischer Niederschlag. 

4-Carboxy-phenacetonitril, Phenaoetonitril-p-carboneaure, Homoterephthal- 
•&ure-nitril~(4), 4-Carboxy -benzylcyanid, Benzylcyanid-p-carbonsaure, 4 1 -Cyan- 
p-toluylsaure C 9 H 7 0^ = H0 2 C C 6 H 4 -CH 2 CN. B. Beim Erwarmen einer konz. waflr. 
Ldeung von 4 1 -chlor-p-toluylsaurem Kalium (S. 498) mit Alkohol und KCN (M., B. 22. 3213). 

— KryBtalle (aus verd. Alkohol). F: 201°. Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer in 
kaltem Wasser. — AgC 9 H e O,N. Nadeln (aus heiBem Wasser). 

HomoterephthalBaure-amid-(4)-nitril-(l), p-Cyan-phenaoetamid C 9 H»ON, ==> NC* 
C g H 4 *CH t ‘CO NH.. B. Aus aquimolekularen Mengen von p-Cyan-phenacetamidoxim, verd. 
Salzs&ure und NaNO, (Rosenthal, B. 22, 2983). Man kocht Homoterephthalsaure-dinitril 
mit rauchender Salzsaure rasch auf (Mellinqhoff, B. 22, 3210). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 196,6° (M.), 196° (R.). Leicht loslich in heiBem Wasser und in Alkohol, schwerer 
in Ather und CHC1 # (M.). 

Phenacetonitril-p-carbonsaureamid , Homoterephthalsaure-ainid-(l)-nitril-(4), 
Benzyloyanid-p-carbonsaureainid, 4 1 -Cyan-p-toluylsaure-amid C 9 H 8 ON 8 = H 2 N- 
COC 6 H 4 *CH 2 CN. B. Beim Erhitzen von 4 1 -Chlor-p-tohiylsaure-amid (S. 498) mit KCN 
in w&fir. Alkohol (Mellinqhoff, B. 22, 3211). — Blattchen (aus Alkohol). F: 182°. 

Homoterephthalsaure-dinitril , 4-Cyan-benzyloyanid , p-Cyan -benzylcyanid 
CJH-Nt — NC C 4 IL CH 2 CN. B. Beim Erwarmen von p-Cyan- benzylchlorid mit KCN in 
wABr. Alkohol (Mellinghoff, B. 22, 3209). — Nadeln (aus Alkohol). F: 100°; Kp: oberhalb 
360°; etwas ldslich in heiBem Wasser, leichter in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol (M.). 

— Beim Aufkochen mit rauchender Salzsaure entsteht p-Cyan-phenylacetamid(M.); bei 4-stdg. 
Erhitzen damit auf 130° entsteht Homoterephthalsaure (Fileti, Baldracco, J . pr. [2] 47, 532). 


Homoterephthalsaure - amidoxim - (4) - nitril - (1) , P ■ Cyan - phenacetamidoxim 
CJH tt ON^i NC - CJSa • CH a * C( : NH) • NH • OH bezw. NC C 6 H 4 CH 2 C(NH 2 ):N OH. B. Aus 
Homoterephthals&ure-dinitril und 1 Mol.-Gew. Hydroxylamin (Rosenthal, B. 22, 2981). - 
F: 168°. — Liefert mit je 1 Mol.-Gew. Salzsaure und NaN0 2 p-Cyan-phenacetamid. 

■Renzo at C, Hi*0*N« = NC • C.H 4 • CH 2 * C( *.NH)*NH*0 ’CO^CgHr bezw. NC*C 8 H 4 *CH 2 * 
C(NH g ):N O CO-C 8 il 5 ^kadeln (aus Alkoliol). F: 171,5-172°; unldslich in Ather, ldslich 


*) In diesern Handbuch werden die vom Namen „ Homoterephthalsaure* ‘ abgeleiteten Namen 


nach dem Schema HO*C— 4>-rCH 2 *C0 2 H beiiffert. 

X< 6 X a 
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in Alkohol, Eisessig, sohwer lbslich in Benzol, Chloroform; ldst sioh in S&uren (Rosenthal, 
B. 22, 2983). 

Homoterephthalsaure - bis - amidoxim CjH^O^ = HO-NH-C(:NH)‘C 6 H 4 *GH t * 
C(:NH) NH OH bezw. HO*N:C(NH 2 )-C 6 H 4 -CH,-C(NH g ):N*OH. B. Bei mehrstundigem 
Stehen der alkoh. Losung von Homoterephthalsaure- dinitril mit der w&Br. Lftsung von 3 Mol.- 
Gew. Hydroxylaminhydrochlorid und P/j Mol.-Gew. Soda (Rosenthal, B . 22, 2977). — 
Mikroskopische Saulen (aus heiBem Wasser). F: 192° (Zers.). Leicht ldalioh in Wasser, in 
Methvlalkohol und Aceton, sehr Bchwer in Alkohol, unldslich in Ather, Ligroin und Benzol. 
— C 9 H lg 02N 4 -f 2HC1. Sehr leicht ldslich in Wasser, unldslich in Ather. 


Diaoetat C 18 H 16 0 4 N 4 = CH 3 CO O NH C(:NH) Ce^ C^ CHiNHl NH O CO CH. 
bezw. CH 8 * CO ON: C(NH 2 ) • C 6 H 4 ♦ CH 2 • C(NH 8 ) : N • 0 • CO • CH 8 . Nadeln (aus Alkohol). 
F: 161,5—162°; loslich in Alkohol, Ather, Benzol, heiBem Wasser; l6st sioh in S&uren, un- 
ldslich in Alkalien (Rosenthal, B. 22, 2979). — Beim Kochen der w&Br. Ldsung entsteht 


loslich in Alkalien (Rosenthal, B. 22, 2979). — Beim Kochen der w&Bi 
unter H 2 0-Abspaltung p-Benzylen-bis- [5-methyl- 1. 2. 4-oxdiazol] C^He 
(Syst.No.4707) (R.). 


-C^'V 

\N:C‘CR 


Dibenzoat = C 6 H 6 • CO 0 NH • C( : NH) • C e H 4 • CH 2 • C( : NH) NH O CO* 

C 4 H 5 bezw. C-H 5 • CO ON: C(NH 2 ) • C 6 H 4 • CH 2 • C(NH 2 ) : N • 0 • CO • C.H 5 . Bl&ttchen (aus 
Methylalkohol). F: 184°; sehr schwer loslich in Alkohol, unldslich in Wasser, Ather, Ligroin 
und Benzol, ldslich in Aceton, Essigester (R., B. 22, 2980). — Erleidet bei 150° analogs 
Umwandlung wie das Diacetat (s. o.) (R.). 


2-Nitro-4-oarboxy-phenylesBigsaure, 3-Nitro-homoterephthalsaure C 9 H 7 0 4 N = 
H0 2 C*C e H 8 (N0 a )CH a C0 2 H. B. Beim Eintragen von 4 g Homoterephthalsaure in 10 g 
auf 60—70° erw&rmte Salpetersaure (D: 1,52) (Fileti, Caerola, G. 2211, 389). — T&felchen 
(aus Wasser). F: 222—223°. Leicht loslich in heiBem Wasser und in Alkohol, schwer in Ather, 
unldslich in Benzol und Petrolather. — Wird von (NH 4 ),S in 0xindol-carbons&ure-(6) 

C \., QJJ * * ' ' 

I (Syst. No. 3366) umgewandelt. Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 

auf 120° entsteht 3-Nitro-4-methyl-benzoesaure. 

Dimethylester CyH^OeN - CH 8 0 2 C C 6 H 8 (N0 2 ) CH 2 C0 2 CH 8 . Bl&ttchen. F: 75° 
bis 77° (F., C., G. 22 II, 390). 


5. 3 - Methyl -benzol- diear bonsdure - (1.2), 3- Methyl -phthalsdure 
G*H 8 0 4 = CH 8 C 6 H 8 (C0 2 H) t . B. Bei lVjtagigem Kochen von 4-Methyl-hydrindon-(l) mit 
verd. Salpetersaure (Young, B. 26, 2106). Durch 3-4-stdg. Kochen von 2-Cyan-m-toluyl- 
saure-methy lester (s. u.) mit 20°/oiger Salzsaure (Jurgens, B. 40, 4413). - Nadeln (aus 
Essigester). Sintert bei 150°, schmllzt bei 154° unter Sch&umen; der Schmelzpunkt variiert 
mit der Geschwindigkeit des Erhitzens; sehr leicht loslich, auBer in Benzol, Ligroin und 
Petrol&ther (J.). — Beim Einleiten von Wasserdarnpf in die konz. Ldsung deetuliert das 
Anhydrid liber, das sich im Destillat mit Wasser wieder teilweise zur S&ure vereinigt (Y.). 

n xj ~ ^ itaril “ * 2-Cyan-m-toluylsaure-methylester C 10 H 9 O 2 N = CH 2 - 

j* ^ *CH; 3. B. Man diazotiert 2- Amino-3- methyl- benzoes&ure-methylester, tr&gt 
die Diazolosung in eine 40° warme alkohol haltige Ldsung von Kaliumcuprocyanid ein und 
erhitzl, zum Sieden (MtJLLKR, B. 42, 423; vgl. Jubgkns, B. 40, 4412). - Nadeln (aus Ligroin). 
h i 68 — 70° (J.). 


nwr?' " d jfarbon»dure -(1.3), 2- Methyl - iaophthalsdure 

l- 9 11 8 U 4 — '^^l 3 ’L 6 H 3 (C0 2 H) 8 . B. Bei 5— 6-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 2.6-Dicarboxy-phenyl- 
glyoxylsauref Syst. No. 1370) mit 0,35 g rotem Phosphor und 2,5—3 Tin. 50— 57%iffer 
Jodwasserstoffsaiire auf 160° (Graebe, Bossel, A. 200, 213). - F: 228-230° (korr ) Schwer 
loslich m Wasser, mehr in Alkohol und Ather. - BaC 9 H 6 0 4 + 2H 8 0. Krystalle. 

O H cf- " i ir % rb V t V} Ur ^ : < J2) • 4 - Methyl - phthalsdure 

mil o7 B. Bei 3-stdg. Erhitzen des Dinitrils (S. 863) mit Salzo&ure 

r K 1 /^ ) . a, i f 14 ?° (Niembntowski, Jf. 12, 625). - Krystalle (aus Wasser). F: 152". Sehr 
leicht Ktelich lnWasser, Alkohol, Essigester, Aceton und siedendem Cumol, sehr schwer in 
siedendem CHC1 8 und siedendem Benzol. 


Diamid C^i 10 O^J, — CH, 0,11,(00 NH,),. B Beim Erwarmen des entsprechendeu 
Methylphthalimids CH,C,H,<£g>NH (Syst. No. 3221) mit konz. Ammoniak und etwas 

8 “‘ “ m ‘ “•» 2 “**» <■ 



Syst. No. 979.] 


METHYLBENZOLDICARBONSAUREN. 


863 


Immoathylather - nitril, 2 - Cyan - p - toluylsaure - iminoathylather odor 6 - Cyan- 
m-toluylsauro^minoathylathor C u H la ON t = CH, C,H,(CN) C(:NH) O C 2 H s . - Hydro- 
chlondCnHuONj+HCl. B. Bei 10-stdg. Stehen einer mit HC1 gesattigten Losung von 5 g 

4- Methyl-phthalsaure-dinitril in 3 g absol. Alkohol und Benzol (Glock, B. 21, 2663). - 
Pri8men. F: 199° (Zers.). 

Dinitril, 3.4-Dicyan-toluol C»H S N, = CH, C 6 H 3 (CN) 2 . B. Aus 2-Amino-4-methyl- 
benzomtnl (Syst. Nr. 1906) durch Austausch von NH, gegen CN auf dem Wege der Diazo- 
tierung (Glock, B . 21, 2663; Niementowski, M. 12, 624). — Darst. Man diazotiert eine 
Losung von 10 g 6-Amino-3-methyl-benzonitril in 35 g lauwarmer 25%iger Salzsaure und 
25 ccm Wasser mit 5,5 g NaN0 2 , gelost in 50 ccm Wasser, laBt die Diazolosung zu eines 40° 
warmen Losung aus 25 g CuS0 4 , 27,5 g KCN und 150 ccm Wasser flieBen und schuttelt den 
gelben Schlamm erst mit Wasser, dann mit Ather aus (Findeklee, B. 38, 3543). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 117° (Gl. ; F.), 120° (N.). Mit Wasserdampfen fliichtig; leicht loslich in 
Alkohol, Ather und Benzol, unldslich in Petrolather (Gl.). 

8. 2- Methyl - benzol- diear bons&ure -( 1.4 > , Methylterephthalsdure 
(ci-Xylidinsaure) C 9 H 8 0 4 = CH 3 C 6 H 8 (C0 2 H) 2 . B. Beim Kochen von Pseudocumol 
mit verd. Salpetersaure, neben vielen anderen Produkten (Fittig, Laubinger, A. 151, 269, 
276; Bentley, Perkin, Soc. 71, 160, 166, 177). Aus 2. 4- Dimethyl- benzoesaure durch Erhitzen 
mit K 2 Cr 2 0 7 und verd. Schwefelsaure (F„ L., A. 151, 274) oder verd. Salpetersaure (F., L., 

A. 151, 277) oder mit KMn0 4 -L6sung und Soda (B., P., Soc . 71, 179). Aus 3.4-Dimethyl- 
benzoesaure durch Erhitzen mit verd. Salpetersaure (F., L., A. 151, 277) oder KMn0 4 -Losung 
und Soda (B., P., Soc. 71, 179). Aus 6- Jod-2-methyl-terephthalsaure durch Reduktion mit 
Zinkstaub und Ammoniak (Noyes, Am. 20, 804). Beim Schmelzen des Kaliumsalzes des 
3-Methyl- benzocsaure-sulfamids-(4) (Syst. No. 1585a) mit Natriumformiat (Remsen, Iles, 

B. 11, 890; Am. 1, 119). Beim Erhitzen von 2-Methyl-terephthalsaure-sulfamid-(5) (Syst. No. 
1586) mit konz. Salzsaure auf 250° (Jacobsen, Meyer, B. 16, 191). — Methylterephthalsaure 
wird aus den Losungen ihrer Salze amorph gefallt; beim freiwilligen Verdunsten ihrer Losungen 
in Alkohol scheidet sie sich in kornig-krystallinischen Warzen aus (F., L.). Scheinbar amorphes 
Pulver (aus heiBem Eisessig) (B., P.). Sublimiert schon unterhalb des Schmelzpunktes in 
Nadeln (F., L.). F : 325—330° (B., P.), ca. 330° (Noyes). Unloslich in den meisten organischen 
Mitteln, aulier in siedendem Xylol und siedendem Eisessig (B., P.). — Methylterephthalsaure, 
gelost in Natronlauge, liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 auf dem Wasserbade Trimellit- 
stiure und Isophthalsaure (KrinOvS, B. 10, 1494). Wird durch Natriumamalgam leicht zu 
Metliyltetrahydroterephthalsaure reduziert (B., P.). — CaC 9 H„0 4 (bei 150°). Undeutliche 
Schuppen. In Wasser sehr leicht loslich (F., L.). — CaCgHgO* -f aq- MaBig loslich in 
Wasser (Noyes). — BaC 9 H 6 0 4 (bei 150°). Strahhgkrystallinische Masse. AuBeret leicht 
loslich in Wasser, unloslich in absol. Alkohol (F., L.). — Zinksalz. 100 Tie. Wasser losen 
bei 0° 36 Tie., bei 100° 0,735 Tie. und bei 130° 0,5 Tie. ( Jac., B. 10, 859). 

DimethyleBter CiiH 12 0 4 — CHg CgH^COj-CHg)^. Krystalle (aus Methylalkohol). F: 73° 
bis 74°; sehr leicht loslich in Benzol, Petrolather sowie in heiBem, schwer in kaltem Alkohol 
(B., P., Soc . 71, 177). 

8-Jod-2^nethyl-t©rephthalsaure C*H 7 0 4 I = CH 3 C 8 H 2 I(00 2 H)j. B . Durch Oxy- 
dation von 6-Jod-2.4-dimethyl-acetophenon mit KMn0 4 in saurer Losung, neben anderen 
Produkten (Noyes, Am. 20, 804). — Nadeln (aus Wasser). F: 298°. — BaC 9 H 5 0 4 I + 6 H 2 0. 
Ziemlich ldslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser. 

9. 1 - Methyl - benzol - dlcarbonsdure - (2.4 ) , 4 - Methyl - isophthalsaure 

(/f-Xylidinsaure) — CH 3 C 6 H 3 (C0 2 H) 2 . B. Durch Kochen von Pseudocumol 

mit verd. Salpetersaure, neoen vielen anderen Produkten (Bentley, Perkin. Soc. 71, 160, 
166, 176). Bei der Oxydation von 2 1 .4 1 -Dioxy-1.2.4-triraethyl-benzol CH 3 • Cel^CH, • OH) 2 
mit Chromsauregemisch (Hjelt, Gadd, B. 19, 868). Bei der Oxydation von 2.5-Dimethyl- 
acetophenon mit Salpetersaure (D; 1,2) bei 150° oder mit K 2 Cr 2 0 7 + verd. Schwefelsaure, 
oder mit verd. KMn0 4 -Losung (Claus, Wollner, B. 18, 1858, 1859; vgl. Cl., B. 19, 233). 
Bei der Oxydation von 2-Methyl-5-isopropyl-acetophenon mit KMn0 4 -Losung oder Salpeter- 
saure (Cl., B. 19, 233; J. pr. [2] 42, 509; 46, 485 Anm.). Bei der Oxydation von 2-Methyl- 

5- isopropyl-propiophenon mit Salpetersaure oder KMn0 4 (Cl., J . pr. [2] 43, 532; 48, 485 Anm.). 
Aus 2.5- Dimethyl- benzoes&ure durch Oxydation des Kaliumsalzes mit KMn0 4 -Losung in 
der K&lte (Jacobsen, B. 14, 2112), mit KMn0 4 + Soda in der Warme (Bentley, Perkin, 
Soc . 71, 180). Beim Kochen von 2-Methyl-5-isopropyl-phenylglyoxylsaure (Syst. No. 1293) 
mit verd. Salpetersaure (Claus, B. 19, 233; J. pr. [2] 46, 485 Anm.). Beim Schmelzen dee 
Kaliumsalzes der Toluol-disulfonsaure-(2.4) mit Natriumformiat (Senhofer, A. 164, 134; 
vgl. Klason, B . 17 Ref., 284; 19, 2889). — Nadeln (aus heiBem Wasser), Tafeln (aus Salzsaure). 
Sublimiert in kieinen, derben, glasglanzenden Krystallen (J.), in Nadeln (S.; Cl., B. 19, 233). 
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F: 320-330° (B., P.), 332° (korr.) (Cl., J . pr. [2] 43, 510). Schwer ldslich in heiBem Wasser, 
fast unloslich in kaltem, ziemlich leicht ldslich in heiBem Alkohol (J.), leicht in Ather (S.). 

— 4-Methyl-isophthalsaure, gelost in Sodalosung, wird von Natriumamalgam bei 100° nioht 
angegriffen (B., P.). Gibt mit H 2 S 2 0 7 bei 160—170° eine Sulfons&ure, deren Kaliumsalz 
beim Schmelzen mit Kali in 5 -Oxy-4- methyl- isophthalsaure ubergefuhrt wird (J.). 4-Methyl- 
isophthalsaure liefert beim Erhitzen mit Acetylchlorid kein Anhydrid (J.). — K 2 C 9 H e 0 4 
+ 2 HoO. Warzen. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol (Claus, J.pr. [2] 42, 510). — 
Ag 2 C 9 H 6 0 4 . WeiBe Flocken. Sehr wenig ldslich in siedendem Wasser (Senhofer, A. 164, 
137). — Ag 2 C 9 H 6 0 4 -f H 2 0. In heiBem Wasser reichlich ldslich und krystallisiert beim 
Erkalten inkleinen harten Warzen (J., B. 14, 2113; Cl., J. pr. [2] 42, 511). — BaC 9 H 4 CL 
-f 2H 2 0. Undeutlich kiystallisiert (J.; vgl. S.). Sehr leicht ldslich in Wasser und Alkohol 
(Cl., J. pr. [2] 42, 511). 

Di methy lester C n H 12 0 4 = CH ? • C 6 H 3 (CO, • CH 3 ) 2 . Prismatische Nadeln (aus Methy 1- 
alkohol). F: 80°; schwer loslich in kaltem Alkohol und Methylalkohol, sonst meist leicht 
loslich (Bentley, Perkin, Soc. 71, 176). 

Diamid C 9 H 10 O 2 N 2 = CH. C fl H 3 (C0 NH 2 ) 2 . Prismen (aus Wasser). Schwer ldslich in 
kaltem Wasser, in Ather und kaltem Alkohol (Claus, J. pr. [2] 42, 511). 

10. 5 - Methyl - benzol - dicarbonsdure - (1.3) , 5 - Methyl - isophthalsdure , 

Uvitinsdure *) C 9 H 8 0 4 — CH 3 -C 6 H 3 (C0 2 H) 2 . B. Beim Kochen von 3.5-Dimethyl- benzoe- 
saure mit K 2 Cr 2 0 7 und verd. Schwefelsaure, neben Benzol- tricarbonsaure-( 1.3.5) (Frmo, 
Furtenbach, A. 147, 293). Entsteht aus der bei der Kondensation von Brenztraubens&ure 
mit Barytwasser oder Natronlauge als Zwischenprodukt auftretenden Methy Idihy drotrimesin- 
saure(S. 975), wenn man sie mit konz. Permanganatlosung, Salpeters&ure, Eisenammoniak- 
alaunldsung oder am besten bei 125 — 135° mit konz. Schwefelsaure oxydiert (Wolff, Hkip, 
A. 306, 161, 152; vgl. Finckh, A. 122, 184). Entsteht femer neben anderen Produkten, 
wenn man Methyldihydrotrimesinsaure mit Wasser oder Barytwasser kocht oder auf 
200—260° erhitzt (Wo., H., A. 306, 137, 140). — Darst . Man kocht anhaltend Mesitylen 
mit verd. Salpetersaure (1 Vol. Saure, D: 1,4, und 2 Vol. Wasser), ldst die ausgeschiedenen 
Sauren in Soda, fallt die Losung mit Salzsaure und destilliert den Niederschlag mit Wasser, 
wobei 3 . 6 - Dimethyl- benzoesaure tiberdestilliert und Uvitinsaure zuriickbleibt (Fittio, 
Furtenbach, A. 147, 296). — Feine Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 290—291° (Wo., 
H., A. 305, 142), 287—288° (Fit., Fu.). Sublimierbar (Fin.; Fit., Fu.). Sehr wenig ldslich 
in siedendem Wasser, unloslich in kaltem, leicht ldslich in Alkohol und Ather (Fit., Fu.). 
Molekulare Verbrennungswarme: 928,9 Cal. (Stohmann, Kleber, Lanobein, J. pr. [2] 4Q, 
140). Elektrolytische Dissoziationskonstanrte k bei 25°: 3,0x 10 4 (Bethmann, Ph.dh. 6 , 
397). Zur Dissoziationskonstante der zweiten Stufe vgl. Wegscheider, M. 23, 635. — 
Uvitinsaure wird von Chromsauregemisch zu Trimesinsaure oxydiert (Fit., Fu. ; Baeyer, 
Z. 1808, 120). Wird in Sodalosung durch Natriumamalgam in der Kalte leicht reduziert 
(Wo., H., A. 306, 143). Zerfallt beim Gliihen mit Kalk in C0 2 und Toluol (Baey.). Erhitzt 
man aber das Calciumsalz mit V 2 Tl. Ca(0H) 2 bis zur Schmelzhitze des Bleis, so tritt Spaltung 
in C0 2 und m-Toluylsaure ein (Fittio, Boettinger, A. 188, 255). — K|C 9 H 6 0 4 . Kiystalle 
(aus Alkohol). In Wasser sehr leicht ldslich, weniger in Alkohol (Fit., Fu.). — CuC 9 H § 0 4 
(bei 150°). Hellblauer Niederschlag. Unloslich in siedendem Wasser (Frr., Fu.). — Ag 1 C 9 H 0 O 4 . 
Farblose Krystalle. Ldst sich schwer in siedendem Wasser (Fit., Fu.j. — CaC|H 4 0 4 
-f H 2 0 (uber Schwefelsaure getrocknet). Krystalle. Ziemlich schwer ldslich in kaltem Wasser 
(Fit., Fu.). — CaC 9 H 6 0 4 4- l 1 /* H 2 0. Verwittert leicht an der Luft (Wo., H., A. 806, 142). 

— Uber ein leichter losliches, krystallwasserreicheres Calciumsalz s. Wo., H., A. 806, 
142. — BaC 9 H 6 0 4 4- H 2 0. Blumenkohlartige Massen. In Wasser leicht ldslich (Fit., Fu.). 

Diathylester Ci3H 16 0 4 — CH 8 • C 6 H 2 (C0 2 • C 2 Hr ) 2 . B. Aus der Skure mit Alkohol und 
HC1 (Frmo, Furtenbach, A . 147, 301). — Krystalle. F: 35°. Unldslich in Wasser, in jedem 
Verhaltnis ldslich in Alkohol und Ather. 


2 - Nitro - 5 - methyl - isophthalsaure , 2 -Nitro -uvitinBaure C f H-O e N = CH.- 
C 6 H 2 (N0 2 )(C0 2 H) 2 . B. siehe bei 4-Nitro-uvitinskure. — Spitze Rhomboeder mit l L HjO 
(aus Wasser); wird bei 120° wasserfrei; F: 249—250°; sehr schwer ldslich in kaltem Wasser, 
leichter in heiBem (BOttinger, A. 180, 180). 

4 -Nitro -6 -methyl -isophthalsaure, 4 - NTitro - uvitinsaure C 9 H 7 0 4 N *» CH** 
C 6 H 2 (N0 2 )(C0 2 H) 2 . B. Beim Nitrieren von Uvitinsaure entstehen neben anderen Produkten 
2- und 4-Nitro-uvitinskure; man erwarmt 3—4 Tage lang 1 Tl. Uvitins&ure mit 5—6 Tin. 


') In diesem Handbuch werden auch die vom Namen „UvitinsJUire“ 
abgeleiteten Namen nach nebenstehendem Schema beziffert. CH!- 


C0,H 
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eines Gemenges aus gleichen Gewichtsteilen rauchender Salpetersaure und konz. Schwefel- 
8&ure unter zeitweiligem Zusatz von rauchender Salpetersaure. Die Fliissigkeit wird in das 

§ leiche Volumen kalten Wassers gegossen, der Niederschlag erst mit wenig heiBem Wasser 
igeriert und dann aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Hierbei scheidet sich z un& chst die 
weniger ldsliche 4-Nitro-uvitinsaure aus, die das Hauptprodukt bildet (BOttinger, A. 189, 
1^1). — Krystallwasserhaltige Drusen (aus Wasser). Verwittert an der Luft. F: 226—227°. 
Schwer ldslich in heiBem Wasser. - K 2 C 9 H 6 0 6 N + H 2 0. - CaC 9 H.O e N-f 3H.O. Nadeln. 
Ziemlich leicht ldslich in heiBem Wasser. — BaC ft H R 0«N 4- H,0. Nadeln. Sehr schwer 
ldslich in heiBem Wasser. 


3. Dicarbonsfiuren C 10 H 10 O 4 . 

1. a- Phenyl-dthan-a.p-dicarbons&ure , Pheny l bemsteinsaure C, p H 10 O 4 = 
HO 2 C-CH(C«H & )CH 2 C0 2 H. B. Das Dinitril entsteht beim Erhitzen von vinyl- 

benzol (Bd. V, S. 476) mit KCN und Alkohol im Druckrohr auf 200—220°; die freie Saure 
erhalt man durch Verseifen mit Barvtwasser (Rughkimkr, B. 14, 428, 431). Als Phenylbem- 
steinsaure ist wahrscheinlich auch die Saure anzusehen, welche Baeisch ( J . pr. [2] 20, 186) 
durch Erhitzen von a-Brom-zimtsaure-athvlester (S. 600) mit KCN und Allcohol auf 150° 
und Kochen des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali erhalten hat (vgl. Rugheimer, B. 14, 
431). Pheny lberasteinsaure entsteht neben Zimtsaure beim Eindampfen von /?- Phenyl -/?-cyan- 
propionsaure (S. 867) mit Kalilauge unter wiederholtem Zusatz von Wasser (Bredt, Kallen, 
A. 203, 348). Beim Erhitzen von ^-Phenyl-^-cyan-propionsaure-athylester (S. 868) mit liber- 
schiissiger konz. Kalilauge (Beedt, K., A. 203, 345). Beim Kochen von a-Phenyl-a-carboxy- 
bemsteinsaure-triathylester (erhalten aus Natrium -phenylmalonester und Chloressigester) 
mit Salzsaure (Fighter, Merckjens, B. 34, 4175 Anm.). Beim Erhitzen von a-Phenyl-a -carb- 
oxy- bemsteinsaure (S. 980) iiber den Schmelzpunkt unter C0 2 -Entwicklung (Spiegel, 
A. 219, 32; Alexander, A. 258, 74; Anschutz, A . 354, 127). Durch Verseifung des /?-Phe- 
nyl-a./J-dicyan-propionsaure-&thylesterfi (S. 981) beim Kochen mit konz. Salzsaure (Higson, 
Thorpe, Soc. 89, 1472). Durch Einw. wasserfreier Blausaure auf Benzalacetessigs&ure- 
athylester in Gegenwart von Piperidin und Verseifung des entstandenen Reaktionsproduktes 
mit 33%iger Natronlauge (Knoevenagel, Schluchterer, B. 37, 4069). Beim Kochen 
von a-Pnenyl-a'-acetyl-bemsteinsaure-diathylester (Syst. No. 1339) mit sehr konz. Kali- 
lauge (Ru., B. 14, 430). Neben a*Phenyl-/?-acetyl-propionsaure durch Verseifung von 
a-Phenyl-a'-acetyl-bernsteins&ure-athylester-nitril NC CH(C 6 H 6 ) CH^O CHjI'COj'CjHj mit 
Kalilauge (Ruhemann, Soc. 85, 1457). Beim Erhitzen von a'- Athoxy-<z- phenyl- maleins&ure- 
anhydrid ( Syst. No. 2533) mit rauchender Jodwassers toff saure im geschlossenen Rohr auf 165® 
(Volhard, Henke, A. 282, 83). Durch Erhitzen der y-Oximino-a.y-diphenyl-butters&ure 
CeH. CX^ OHj CHj C^CflH^ COjH mit 95%iger Schwefelsaure und Hydrolysieren des 
gebildeten Aniiids C-H^C^COjHj CH^CO NH CgHj (Hann, Lapworth, Soc. 85, 1365). 
Neben Toluol beim Schmelzen von Dihydrocornicularsaure HOiC-CHfCjHapCHj-CO'CHj* 
C e H, (Syst. No. 1299) mit Kali (Sr., A. 219, 30). - Nadeln (aus Wasser). ¥: 167° (Sr.), 168° 
(H., Th.). Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig (Sp.; Al.) und Aceton (Ru.), leicht 
in heiBem Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser (Al.), CS 2 und CHClj, fast unloslich in Benzol, 
Ligroin (Sp.; Al.), Toluol (Ru.), Petrol&ther (Bredt, K.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstantek bei 25°: l,64x 10 4 (Suss, M. 26, 1342 Anm.; vgl. Wegscheider, Hecht, M. 24, 
414). — Phenylbemsteins&ure geht beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt (Sp.; Al.), beim 
Erhitzen mit Essig8aureanhydrid(Sp.), mit Acetylchlorid (Hann, Lap. ; An.) oder bei derDestil- 
lation im Vakuum (Bredt, K. ; We., Hecht, M . 24, 418) in ihr Anhydrid (Syst.No. 2479) iiber. 
Bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,52) bei 0° entstehen 2-Nitro- und 4-Nitro-phenylbarn- 
Bteinsaure (Fichter, Walter, B. 42. 4312). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. PClj auf 1 Mol.. 
Gew. der S&ure wird Pheny lbernsteins&ure-dichlorid (S. 866) gebildet (An.). Behandelt man 
Phenyl bemsteinsaure mit PBr 3 und Brom und tragt das Reaktionsprodukt in heiBes Wasser 
ein, so entstehen Pheny lmaleins&ure- anhydrid und a- Oxy-a- phenyl- bemsteinsaure (Al.). 
Bei der Destination des Ammoniumsalzes der Phenylbernsteinsaure im Vakuum entsteht 
Phenylsuccinimid (Syst. No. 3221) (Wegscheider, Hecht, M. 24, 422). Bei der Ver^terung 
der Phenylbemsteinfl&ure mit Methylalkohol und wenig Chlorwasserstoff, sowie beim Kochen 
der S&ure mit Methylalkohol ohne Zusatz von Chlorwasserstoff erhielten Wegscheider, 
Hecht ( M 24 425 427) ein Produkt, aus dem sie den Monomethylester vom Schmelzpunkt 
92° isolieren konnten. Bei der Behandlung von Phenylbernsteinsaure- anhydrid mit Methyl- 
alkohol entsteht ein Gemisch von ca. 26% des bei 102° und 75% des bei 92° schmelzenden 
Monomethyleqters (An.. A. 864, 130). Bei der S&ttigung einer derPhenylbemstem- 

s&ure in abeol. Methylalkohol mit trocknem Chlorwasserstoff (Wb„ Hecht, M. 24, 423, 
427) Oder bei mehrstiindigem Koehen der Saure mit 6%iger methylalkoholmcher Salzs&ure 
(An A 854 128) entsteht Phenylbernsteinsaure- dimethylester. Phenylbemstemsaures 

Natrium liefert beim Erhitzen mit Benzaldehyd in Gegenwart von Essigsaureanhydrid die bei 
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172—173° schmelzende jdy-Diphenyl-vinylessigsaure (S. 700) (Fichtejr, Latzko, J. pr. [2] 74. 
328, 330). Die analoge Condensation von phenylbernsteinsaurem Natrium mit Zimtaldehyd 
liefert als Hauptprodukt 2.5-Diphenyl-phenol (Bd. VI, S. 712), neben geringen Mengen 
jff.e-Diphenyl-/?.<5-pentadien-a-carbonsaure(S. 710) (Fr., Grether, B. 86, 1407). — Sa*Cj 0 H 8 0 4 
(bei 120° getrocknet). Hygroskopische Nadeln (Fi., Lat.). — KC, 0 H 8 O 4 + H t O. Tafeln (aus 
Wasser), die an der Luft verwittern. Leicht ldslich in Wasser, schwer in verd. Alkohol (We., 
Hecht). — Ag 2 C, 0 H 8 O 4 . Niederschlag, fast unlOslich in Wasser(Sp., A. 219, 31). — CaC 10 H*O 4 
B. Durch Kochen einer Losung von phenylbernsteinsaurem Ammonium mit CaCl|- 
Ldsung (Sp.; Al.). Pulver; schwer Iflslich in Wasser (Sp.). — CaC 10 H 8 O 4 -f 2 H t O. B. Beim 
Vermischen von kalten Ldsungen von phenylbernsteinsaurem Ammonium und von CaCl a (Sp.). 
Krystalle. Schwer loslich in Wasser. 

a-Phenyl-athan-a./?-dicarbonsaure-/?-methylester, Phenylberneteinsaure-mono- 
methylester vom Schmelzpunkt 92°, Phenylbemstein - 0 - methylester - a - saure 
(vgl. Anschutz, A. 364, 149) (Phenylbemstein- b-methylesters&ure; zur Bedeutung 
von b vgl. Weoscheider, B. 86, 4330) C u H 12 0 4 — H0 2 C-CH(C 8 H 6 )*CH|C0 2 -CH 3 . B. 
In geringer Menge bei der Veresterung der Phenylbernsteinsaure mit Methylalkohol und wenig 
Chlorwasserstoff, beim Kochen der Saure oder ihres Anhydride mit Methylalkohol und bei 
der Einw. von Natriummethylat auf das Anhydrid in Benzolldsung (Weoscheider, Hecht, 
M . 24, 425). Durch Einw. von Natriumnitrit auf eine eisgekiihlte Ldsung des Phenylbernstein- 
saure- methylester- amids vom Schmelzpunkt 145° (S. 867) in konz. Scnwefelsaure und Ver- 
diinnen mit Eiswasser (Anschutz, A. 864, 126). — Krystalle (aus Wasser). F: 92° (We., 
Hecht; An.). Leicht ldslich in absol. Methylalkohol, Aceton, Benzol, Chloroform, lOslich in 
heiBem Wasser (We., Hecht). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: l,lxl0~ 4 
(Suss, M . 26, 1342 Anm. ; vgl. We., Hecht, M . 24, 414). — Bei der Einw. von PC1 3 bei 60—70° 
entsteht a-Phenyl-athan-^-carbonsauremethylester-a-carbonsaurechlorid (An., A. 364, 131), 
das mit Piperidin a-Phenyl-athan -^carbons&uremethylester-a-carbons&urepiperid (An., 
A. 364, 145), mit Benzol und A1C1 3 Desylessigsauremethylester (Syst. No. 1299) (An., 
A. 364, 147) liefert. 

a-Phenyl-athan-a-P-dioarbonsaure-a-methylester, PhenylbemsteinBaure-mono- 
methylester vom Schmelzpunkt 102°, Phenylbemstein - a - methylester -/?- saure 
(vgl. An80hOtz, A. 364, 149) (Phenylbernstein-a-methylesters&ure; zur Bedeutung 
von a vgl Weoscheider, B. 86, 4330) CnH,^ = H0.C CH J *CH(C 8 H 6 ) C0 1 CH 3 . B, 
Bei der Halbverseifung von Phenylbernsteinsaure- dimethyles ter mit methylalkoholisehem 
Kali, neben anderen Produkten (Weoscheider, Hecht, M. 24, 425, 429; AnschOtz, A. 
364, 129). Durch Einw. von Natriumnitrit auf eine eisgekiihlte Ldsung dee Phenylbemstein- 
s&ure-methylester- amids vom Schmelzpunkt 119° (S. 867) in konz. Schwefels&ure und Ver- 
diinnen mit Eiswasser (An., A. 864, 134). — Prismen (aus Methylalkohol -f Wasser, aus 
Petrolather oder aus Wasser). F : 102° (We., Hecht), 102— 103° (An.). Leicht ldslich in absol. 
Methylalkohol, Aceton, Benzol, Chloroform, schwer in heiBem Wasser unter erheblioher Ver- 
seifung, unloslich in Petrolather und Ligroin (We., Hecht). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 0,49 x 10 4 (We., Hecht). — Bei der Einw. von PC1 8 bei 60—70® entsteht 
a-Phenyl-athan-a-carbons&uremethylester -^-carbonsaurechlorid (An., A. 364, 131), das, 
mit Ammoniak behandelt, Ph eny 1 bemsteinsaure- methylester- amid vom Schmelzpunkt 119®, 
mit Anilin, p-Toluidin und Piperidin die entsprechenden Verbindungen (An., A. 364, 133, 
137, 141, 144), mit Benzol und A1C1 3 a-Phenyl-^-benzoyl-propionsaure-methyleeter (Syst. No. 
1299) (An., A. 364, 148) liefert. 

a - Phenyl - athan - a.fl - dicarbonsaure - dimethylester, Phenylberasteina&ure - di- 
methylester CuH 14 0 4 = CH 3 -02C*CH(C 8 H 5 )'CH 1 *C0 i *CH J . B. Bei der Veresterung von 
Phenylbernsteinsaure mit absol. Methylalkohol und trocknem Chlorwasserstoff (Weoscheider, 
Hecht, M. 24, 423, 427). Beim Kochen von Phenylbemsteins&ure mit 6®/oiger methyl- 
alkoholischer Salzsaure (Anschutz, A . 364, 128). — Prismen (aus Methylalkohol). Monoklin 
prismatisch (v. Land, M. 24, 420; vgl. Oroth , Ch. Kr. 4, 628). F: 57° (We., Hecht), 57—68° 
(An.). Kp 12 : 160 — 162° (An.). Leicht loslich in Methylalkohol, Benzol, Chloroform, Aceton, 
schwer in Petrolather und Ligroin, fast unldslich in Wasser (We., Hecht). — Liefert bei der 
Halbverseifung mit methylalkoholisehem Kali Phenyl bemsteins&ure-monomethylester vom 
Schmelzpunkt 102° (s. o.) neben anderen Produkten (We., Hecht). Bei der Condensation 
mit Benzaldehyd in absol. Ather bei Gegenwart von Natrium&thylat entstehen beide Formen 
der /J.y-Diphenyl-vinylessigs&ure (S. 700) (Fighter, Latzko, /. pr. [2] 74, 329, 331). 


Phenylbemsteinsaure-anhydrid CjoHjO, 


C,H,-HCCCh 

h,6-oo>° 8 ‘ Sy8t - No - 2479 - 


a-Phenyl-athan-a./?-dioarbonsaure*>cUohlorid, Phenylbernsteina&ure-diohlorid, 
Phenylsuocinylchlorid CjoHgOjCl, = CIOC C^C^ CH. COC1. B. Bei der Einw. von 
PC1 4 auf Phenylbemsteins&ure oder ihr Anhydrid (Anschutz, A. 364, 128). — Farblose 
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Fliissigkeit. Kp^: 160—161°. — Gibt in &ther. Ldsung mit Anilin Phenylbemsteins&ure- 
dianilid (Syst. No, 1618). 

a-Phenyl-&than-a./3-dicaxbonsaure-/3-amid , Phony lb ernsteinsaure -monoamid 
vom Schmelzpunkt 146°, Phenylbern8tein-/S-amid-a-saure (vgl. Anschutz, A. 364, 
149) C IO HnO a N = HO t C • CH(C e H f ) • CH, • CO * NH,. B. Beim Einleiten von trocknem Ammoniak 
in die &ther. Ldsung des Phenylbemsteinsaure- anhydrids (AnschOtz, A. 364, 132), neben 
geringen Mengen des isomeren Monoamids vom Schmelzpunkt 168° (s. u.) (An., Walter, 
A. 361, 77). — Krystalle (aus Wasser). F: 144—146°; senr wenig ldslich in Benzol, ldslich 
in k&ltem, leicht ldslioh in heiBem Wasser (An., A. 364, 132). — AgC 10 H lfl O*N. WeiBer 
k&siger Niederschlag (An., A. 364, 133). 

a-Phenyl-athan-a./1-dioarbonsaure-a-amid , Phenylb ernsteinsaure -mono amid 
vom Sohmelzpunkt 168°, FhenylberaBtein-a-amid-/3-saure(vgl. Anschutz, A. 364, 149) 
CjqHhOjN = HO,C • CH, • CH(C 6 H 6 ) • CO • NH,. B. Bei 12-stdg. Stehen von 6 g /?- Phenyl- 
d-cyan-propions&ure (s. u.) in 16 g konz. Schwefelsaure (ANSCHtiTZ, A. 864, 123). Beim 
Einleiten von NH t in die &ther. Lbsung von Phenylbemsteins&ure-anhydrid, neben dem als 
Hauptprodukt entstehenden isomeren Monoamid vom Schmelzpunkt 146° (s. o.) (An., Walter, 
A. 361, 77 ; •ygl. An., A. 364, 132). - Tafeln (aus Wasser). F: 168-169°; schwer ldslioh in 
Benzol und Chloroform, leicht in Alkohol und Aceton; in Wasser etwas schwerer ldslioh 
als das isomere Monoamid vom Schmelzpunkt 146° (An., A. 364, 123). - AgaJELoCLN. WeiBee 
Pulver (An., A. 864, 124). 

a-Phenyl-&th&n-a./3-dic&rbonsaure-a-methyleBter-/Lamid, Phenylbernsteins&ure- 
methylester-amid vom Sohmelzpunkt 119°, Phenylbernstein-^-amid-a -sauremethy 1- 
ostor (vgl. Anschutz, A. 364, 149) C 1? H u O^ = H | N CO CH, CH(C < H 5 ) C0 1 CH i . B. 
Beim Einleiten von trocknem. Ammoniak in die eisgekiihlte &ther. Losung des (aus a-Phenyl- 
&than-a./3-dicarbons&ure-a-methyleeter und PCI, erhaltlichen) rohen a-Phenyl&than- 
a-carbonsAuremethyle8ter-d-carbonsaurechlorids (Anschutz, A. 864, 133). Bei der Einw. 
von Methyl) odid auf das Silbersalz des Phenylbernsteins&ure- monoamids vom Schmelzpunkt 
146® (s. o.) (An., A. 864, 133 ; An., Walter, A. 381, 77). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). 
F: 119°; leicht lbslich in Benzol, Chloroform und heiBem Wasser, leicht in Ather [Trennung 
von dem isomeren Phenylbemsteinsaure- methylester-amid vom Schmelzpunkt 146° (s. u.)J 
(An., A. 364, 134). — Liefert mit salpetriger 8&ure den Phenylbemsteins&ure- monomethyl- 
ester vom Sohmelzpunkt 102° (S. 806) (An., A. 364, 134). 


a-Phenyl-&than-a./?-dioarbonsaure-/?-methylester-a-amid , Phenylbernstein- 
saure- methylester-amid vom Sohmelzpunkt 146°, Phenylbernstein-a-amid-d-eaure- 
in ethyl ester (vgl. AnschOtz, A. 864, 149) CuHjgOjN = H^NCOCH(C a H 5 )*CH,CO,*CH,. 
B. Bei 6-stdg. Stehen von 3 g /3-Phenyl -/3-cyan*propions&ure-methvle8ter (S. 868) in 9 g konz. 
Schwefels&ure (Anschutz, A. 864, 126). Bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz 
des Phenylbemsteinsaure- monoamids vom Schmelzpunkt 168° (s. o.) (An., A. 364, 126; 
An., Walter, A. 381, 77). — Krystalle (aus Wasser oder verd. Methylalkohol). F: 146°; 
leicht ldslioh in den organisohen Ldsungsmitteln, fast unldslich in kaltem Ather [Trennung 
von dem isomeren Phenylbemsteins&ure- methylester-amid vom Schmelzpunkt 119° (s. o.)]und 
Petrol&ther (An., A. 364, 126). — Liefert mit salpetriger S&ure Phenylbemsteinsaure- mono- 
methylester vom Sohmelzpunkt 92° (S. 866) (An., A. 864, 126). 

a-Phenyl-&than-a.^-dioarbon»aure-a-athyleBter-d-amid, Ph enylbemsteinsaure- 
kthyleBter-amid vom Sohmelzpunkt 148 — 150° CuHigOfN = H t N*CO*CH,’CH(C 6 K 4 )* 
COj CLHj. B. Bei der Einw. von Athyljodid im Cberschufl bei 60—60° auf das Gemisoh 
der Silbersalze der beiden aus Phenylbemsteins&ure-anhydrid mit NH, entstehenden Phenyi- 
bemfl tejnsiu re-mon oami de, neben Phenylbemsteins&ure-athylester-amid vom Schmelzpunkt 
173° (s. u.) (ANSCHtiTZ, Walter, A. 881, 76). - Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 148-160°. 
Leicht ldslioh in Alkohol. 


a-Fhenvl-athan*a.d-diaarbons&ure-/S-athylester-a-amid, Phenylbernsteins&ure- 

kthyleeter-amid vom Sohmelzpunkt 173° CuH^OjN = H t N , CO*CH(C a H 6 )*CH 1 *CO t * 
CJg B . Aus 0-Pheny 1-/3- cyan- propions&ure-&thylester mit konz. Schwefels&ure (Anschutz, 
Walter, A. 381, 76). Eine weitere Bildung s. o. bei dem Isomeren vom Sohmelzpunkt 148° 
bis 160°. — Krystalle (aus Alkohol). F: 173°. Schwer ldslioh in Alkohol und Ather. 

PhenylBuodnimld CjoH^OjN = 8 

a-Phenvl-&than-a.d-dioarbonsaure-a-nitril , Phenylbernateinsaure-mononitril, 

/?-Phenyl-/8-oyan-proplon»4ure CUHtOtN = NC-CEKCeHjl CHj'CO,^. B. DaeK^mm- 

•alz entSteht duroh Erw&rmen einer Ldsung von 1 Mol.-Gew. BeWmalons&ure-di&thyleeter 
in 96°/«igem Alkohol mit einer w&Br. Ldsung von 2 Mol.-Gew. KCN auf dem Wasserbade. 
Zur R^nigung ftihrt man die rohe S&ure in das Calciumsalz iiber (Bredt, Kallen, A. 298, 
343 346) oder rnmn destilliert sie unter vermindertem Druok (AnschOtz, A . 864, 123). — 
’ 66 * 
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Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 150° (B., K.; An.). Kp^: 215—218° (An.). Schwer ldslich in 
Wasser, ldslich in Alkohol und Ather (B., K.). — Wird von verd. AJkalien kaum angegriffen; 
gibt beim Eindampfen mit iiberschussiger Kalilauge Phenylbernsteins&ure und Zimtsaure 
(B., K.). Bei der Einw. von konz. Schwefels&ure entsteht das Phenylbemsteins&ure-monoamid 
vom Schmelzpunkt 158° (S. 867) (An.). — AgC 10 HoO 2 N. Amorphes Pulver. Schwer ldslich 
in kaltem, ziemlich leicht in heiBem Wasser (B., K.). — Ca(C 10 HgO a N) 2 -f- 2 H t O. Nadeln 
(B., K.). - Ca^oHgOjNjj + 3 H a O. Nadeln (aus Wasser). - BafC^HgOgN), + 3 H a O. 
Nadeln. Schwer ldslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser (B., K.). 

a-Phenyl-athan-a./?-dicarbonsaure-/?-methyle8ter-a-nitril, Phenylb era 8 tein s aur e * 
methylester-nitril , 5-Phenyl -/Lcyan-propions&ure-methylester CuHuOgN = NC« 
CH(C 6 H 6 ) • CHg • C0 2 • CHg. B. Beim Erwarmen einer methylalkoholischen Ldsung von 1 Mol.- 
Gew. Benzalmalons&ure-dimethy lester mit einer w&Br. Ldsung von 1 Mol.-Gew. KCN auf 50° 
(Anschutz, A. 864, 124). — Prismen (aus Benzol -f- Petrolather, Methyl- oder Athylalkohol). 
F: 55°. Kpxg: 155—159°. Leicht ldslich in Benzol und Ather, ldslich in Alkohol, sehr wenig 
in kaltem Wasser und Petrolather. — Beim Stehen mit konz. Schwefels&ure entsteht das 
Pheny lbemsteinsaure - methy lester - amid vom Schmelzpunkt 145° (S. 867). 

a-Phenyl-athan-a./?-dicarbonsaure-/?-athyle8ter-a-nitril, Phenylbernsteinsaure- 
athylester-nitril, /?- Phenyl-/?- cy an- prop ions aur e- athy 1 ester G a H, a O a N = NC • CH(C 6 H 4 ) • 
CHg’COg-CgHg. B. Beim Erwarmen einer alkoh. Ldsung von 1 Mol.-Gew. Benzalmalons&ure- 
diathy lester mit einer waBr. Ldsung von 1 Mol.-Gew. KCN auf 60° (Bredt, Kallen, A. 293, 
343, 344). — In der Kalte nicht erstarrendes Ol. Kpj 6 : 176° (B., K.). — Wird beim Erhitzen 
mit 1 Mol.-Gew. Kalilauge zur /?-Phenyl-/?-cyan-propionsaure verseift (B., K.). Beim Erhitzen 
mit iiberschussiger konz. Kalilauge entsteht PhenylDernsteinsaure (B., K.). Beim Stehen mit 
konz. Schwefels&ure wird das Phenylbernsteins&ure- athy lester- amid vom Schmelzpunkt 173° 
(S. 867) gebildet (Anschutz, Walter, A. 801, 75). 


2-Nitro-phenylbem8teinBaure CjJHgOgN = HOjCCH^H^NO^CHj-COjH. B. 
Neben 4-Nitro-phenylbemsteins&ure beim E intragen von Phenylbernsteins&ure in Salpeter- 
s&ure (D: 1,52) bei 0° (Fichter, Walter, B . 42, 4312). — Nadeln (aus Wasser). F: 188°. — 
Bei der Reduktion der ammoniakalischen Ldsung mit Ferrosulfat entsteht 3.4-Dihydro- 

.CHfCOoHj-CHo 

oarbostyril-carbons&ure-(4) C 6 H 4 (^.^ ^ 1 (Syst. No. 3366). 


4-NTitPO-phenylbemBteinsaure C 10 H 2 O 8 N = HO a C • CH(C a H 4 - NO,) • CH a * CO t H. B. 
siehe in dem vorhergehenden Artikel. — Krystallchen (aus Wasser). F: 218— 220° (Zers.) 
(Fichter, Walter, B. 42, 4312). — Durch Reduktion mit SnCl 2 und Salzsaure und Aoety- 
lieren des Reaktionsproduktes entsteht 4-Acetamino-phenylbernsteinsaure (F., W.). 


2. /?- Phenyl - dthan - a.a - dicarbons dure , /? - Phenyl - isobernsteinsdure, 
Benzylmalonsdure C, 0 H 10 O 4 = C 8 H 6 CH 2 CH(CO a H) 2 . B. Der Diathylester entsteht bei 
der Einw. von Benzylchlorid auf Natriummalons&uredi&thy lester in absol. -alkoh. Ldsung 
(Conrad, A. 204, 174; Frmo, Roders, A. 260, 91), neben Dibenzylmalons&ure-di&thyleBter 
(Bischoff, Siebert, A. 230, 92; Fima, Roders); man verseift den Eoter durch konz. alkoh. 
Kalilauge auf dem Wasser bade (Conrad ; DObner, Kersten, B. 38, 2738). Benzylmalons&ure 
entsteht bei der Reduktion von Benzalmalons&ure mit Natriumamalgam (Claisen, Crismer, 
A. 218, 139). Durch Kochen von Benzylcyanoform CLHj-CH^CfCNL (S. 981) oder von 
Benzylmalons&ure- dinitril (S. 870) mit Natronlauge (Hantzsch, Osswald, B. 82, 649). 
Neben anderen Produkten bei der Verseifung von a.a.a'-Tribenzyl-aceton-a.a'-dicarbonsaure- 
di&thylester mit Alkalien (Fichter, Schiess, B . 34, 1998; vgl. Dibckmann, Kron, B. 41, 
1267). — Krystalle (aus Ather), Prismen (aus Benzol oder aus Chloroform Petrol&ther). 
F: 117° (Co.), 120° (Fichter, Schiess), 121° (Conrad, Guthzbit, B. 16, 2846). Leicht ldslich 
in Wasser, Alkohol, Ather und heiBem Benzol (Co.). Molekulare Verbrennungsw&rme bei 
konstantem Druck: 1085,9 Cal., bei konstantem Volumen: 1085,6 Cal. (Stohmann, J. pr. 
[2] 40, 128). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 25°: 1,51 x 10 "• 
(Walden, Ph. Ch. 8, 450). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k 2 bei 100° : 0,49 x 10 • (er- 
mittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) (Smith, Ph. Ch. 26, 225). 
— Zerfallt bei 180° inCO t und Hydrozimts&ure (Co., A. 204, 176). Bei der Einw. von hdchst 
konz. Salpeters&ure oder einem Gemiseh von Salpeters&ure und Schwefels&ure werden 2 Mol.- 
Gew. CO t entwickelt (Franchimont, R. 6, 281). Mit Brom in &ther. Ldsung entsteht Benzyl- 
brommalons&ure ( S. 870) (E. Fischer, B. 87, 3063). Beim Erw&rmen mit Chloral und Pyridin 
auf 60—70° wird y.y.y-Trichlor-/?-oxy-a-benzyl-buttersaure (Syst. No. 1075) neben geringen 
Mengen Hydrozimts&ure gebildet (D., K., B. 38, 2738). Benzylmalons&ure gibt mit Hamstoff 
und Phosphoroxychlorid Benzylbarbiturs&ure (Syst. No. 3622) (Co., G., B. 16, 2846). — 
Ag 2 C 10 H g O 4 . Kiystallinischer Niederschlag. Schwer ldslich in Wasser (Co., A. 204, 176). 
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— B&C 10 H 8 O 4 + l 1 /, H^O. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer ldslich in Wasser (Fichteb, 
Schiess, B. 84 , 1988). 


Dimethylester C, a H 14 0 4 = CeH 5 • CH a ■ CH(CO t • CH,),. B. Bei der Einw. von Benzyl- 
ohlorid auf Malonsaureuimethy lester in einer Losung von Natrium in Methylalkohol (Conrad, 
Reinbaoh, B . 85 , 1821). — Kp: 282 — 286°. — Bei der Einw. von Brom in ather. Ldsung 
entsteht Benzylbrommalonsaure- dimethylester (S. 870). 


Monoathyleeter = C 6 H 6 CH a CH(C0 a H) C0 2 C,H 6 . B. Au c Benzylmalon- 

saure- di&thy lester in absol. Alkohol mittels einer LOsung von 1 Mol.-Gew. KOH in absol. 
AJkohol (Marguery, Bl. [3] 88, 542). — Schwachgelbliche Fliissigkeit. Siedet im Vakuum 
nicht unzersetzt. DJJ: 1,1477. Leicht loslich in Wasser. n 1 ©: 1,51066. — Zersetzt sich bei 180° 
in CO a und Hydrozimtsaure-athy lester. — KCi 2 H 13 0 4 . Krystalle. Sehr hygroskopisch. Leicht 
loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. 


Diathylester C 1 ^H, 8 0 4 = C 6 H« CH a CH(C0 2 *C 2 H 6 ) a . B. Bei der Reduktion von 
Benzalmalons&ure-diathylester in Ather mit Alurniniumamalgam und etwas Wasser (Henle, 
A . 848 , 29). Beim Erhitzen von Benzyloxalessigester C 2 H 6 • O a C • CH(CH 2 • C e H 5 ) • CO • CO a • C a H # 
auf ca. 200° unter Abspaltung von Kohlenoxyd (Wislicenus, Munzesheimer, B. 31, 555). 
Eine weitere Bildung s. im Artikel Benzylmalonsaure. — Darst. Man lost 7,2 g Natrium 
in 150 com absol. Alkohol, fiigt 50 gMalonsaure- diathylester und 43 g reines, kaufliches Benzyl- 
chlorid hinzu. Es tritt starke Erwarmung unter Abscheidung von Natriumchlorid ein. Man 
dampft den Alkohol auf dem Wasserbade ab, ftigt zum Losen des Natriumchlorids Wasser 
hinzu und nimmt das 01 mit Ather auf. Die ather. Ldsung wird mit K 2 C0 3 getrocknet, der 
Ather verdampft und der Riickstand fraktioniert. Der Ester geht unter 1 1 mm Druck grofiten- 
teils bei 166—169° als dunnfliissiges 01 iiber (E. Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer 
Praparate, 8. Aufl. [Braunschweig 1908], S. 44). — Fliissig. Kp: 296—298° (Wis., Mun.), 
300° (Conrad, A. 204 , 175); Kpj,: 169° (Fittio, Roders, A. 268, 92). Siedepunkt unter 
versohiedenem Druck: Bischoff, B. 24 , 1060, 1061. Dli: 1,077 (Co.). Unloslich in Wasser (Co.). 
— L&Bt man auf Natrium* benzylmalonsaure- diathylester in Ather Jod einwirken, so erhalt 
man einen 6ligen Benzyljodmalonsaure- diathylester (?) ; dieser liefert durch Kochen mit waBr.- 
alkoh. Kali und nachfolgende Behandlung mit einem UberschuB von HC1 ein Reaktionsprodukt, 
das teilweise krystallisiert, bei der Destination unter Entwicklung von C0 2 Athylalkohol, 
Essigs&ure und Benzaldehyd liefert und mOglicherweise eine Benzyl-athoxy-malonsaure 
enth&lt (Bischoff, Hausdorfer, A. 230, 114). Benzylmalonsaure-di&thy ester gibt beim 
Schiitteln mit konz. waflr. Ammoniak Benzylmalonsaure- diamid (H. Meyer, M. 27, 1092); 
dieses entsteht auch neben Benzvlmalonsaure-athylester-amid bei 3tagigem Erhitzen des 
Di&thylesters mit alkoh. Ammoniak auf 160° (Bischoff, Siebert, A. 239, 96). Bei der Einw. 
von Natrium&thylat und Methyljodid auf den Diathylester entsteht Methyl- benzyl- malon- 
s&ure-di&thy] lester (S. 881) (Co., Bl., A. 204 , 177). Der Diathylester liefert mit Natriumathylat 
und Chloressigeeter y-Phenyl-propan-a./?./?-tricarbonsaure-triathylester C 4 H 6 CH a *C(C0 2 * 
CjH^j • CH 2 • C0 2 • C 2 H 6 (F., R„ A. 260, 92). Natrium- benzylmalonsaure-diathylester liefert 
mit 2 -Nitro- benzoylchlorid in Ather Benzyl- [2-nitro- benzoyl ]-malonsiiure- diathylester, neben 
Benzylessigs&ureathy lester und Dibenzyunalonsaure- diathylester (Bl., Si., A. 280, 103). 
tlber die Bildung von kolloidalem Kaliumchlorid bei der Umsetzung der Kaliumverbindung 
dee Benzylmalons&ure- di&thylesters mit Chloressigsaureathy lester oder Chloraceton in Benzol 
oder Ather vgl. Paal, Zahn, B. 42 , 289. Uber die analoge Bildung von kolloidalem Kalium- 
bromid bezw. Kaliumjodid vgl. P., Z., B. 42 , 298, 299. 

Athylester-amid CuHjgOaN = C 6 H fi * CH 2 • CH (CO ■ NH a ) ■ CO a • C a H ? . B. Neben Benzyl- 
malonsAure- diamid bei 3-tagigem Erhitzen von 1 Tl. Benzylmalonsaure-di&thylester mit 10 Tin. 
alkoh. Ammoniak im gesciuossenen Rohr auf 160° (Bischoff, Siebert, A. 239, 96). Durch 
Einleiten von Ammoniak in die BenzollOsung dee aus dem B enzy lmalons&ure- monoathy lester 
mit Thionylchlorid erhJLltliohen Esterchlorids (Marguery, Bl. [3] 88, 548). Neben Benzyl- 
malons&ure- diamid bei der Einw. alkoh. Ammoniaks auf Dibenzylmalonsaure- diathylester 
(Bl., Si., A. 230, 98). - Nadeln (aus Alkohol + Ather oder CS a ). F: 92-93° (Mar.), 98° 
(Bl., Si.). Leicht ldslich in heiBem, schwer in kaltem CS a (Mar.). 

Diamid 0^,0^. = C 4 H 6 CH a CH(CO NH a ) a . Aus Benzylmalonsaure-diathylester 
mit konz. w&Br. Ammoniak (H. Meyer, M. 27, 1092). Neben Benzylmalonsaure-athylester- 
amid bei 3-tagigem Erhitzen von 1 Tl. Benzylmalonsaure-diathylester mit 10 Tin. alkoh. 
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 160° (Bischoff, Siebert, A. 280, 96). Neben Benzyl- 
malons&ure- &thy lester- amid bei der Einwirkung alkoh. Ammoniaks auf Dibenzylmalonsaure- 
diathylester (Bl., Si., A. 239, 98). — Nadeln (aus Alkohol). F: 225® (Bl., Si.; H. M.). Fast 
unloslich in Ather (Bl., Si.). 

Mononitril, ^-Phenyl -a-cyan-propionsaure , Benzyloyanessigsaure CjoHjOjN == 
C § H fi • CH a • CH(CN) * CO t H. B. Der Athylester entsteht neben Dibenzylcyanessigsaure-athyl- 
ester bei der Einw. von Benzylchlorid auf trocknen Natriumcyanessigester; man verseift 
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den rohen Ester in &ther. Ldsung mit w&Br. Natronlauge (Hessler, Am . 22, 176, 190). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 101 — 102°. Ldslich in Benzol, Alkohol, Ather, etwas ldslich in 
Wasser. — Spaltet sieh beim Erhitzen in CO, und Hydrozimts&urenitril. — AgC| 0 HgO s N. 
Weifler krystallinischer Niedersehlag. 

Athylester-nitril C^HuO.N = C e H, • CH, • CH(CN) • CO, • C.H,. B. siehe im vorher- 
gehenden Artikel. — OL Kp w : 176— 186°; unldslich in Wasser, leicht misehbar mit organischen 
Solvenzien; liefert mit Ammoniak Benzylmalons&ure-amid-nitril (Hessler, Am. 22, 176). 

Amid-nitril, Benzyloyanacetamid C^H^ON, — C e H 5 • CH, • CH(CN) • CO • NH,. B. Aus 
Benzaldehyd, Cyanessigester und waBr. Ammoniak, neben dem Ammoniumsalz dee 2.6-Dioxy- 
4-phenyl*3.6-dioyan pyridins (Syst. No. 3364) und einer in Wasser unldsliohen Verbindung 
(Guareschi, C. 190211, 700). Bei der Einw. von Ammoniak auf Benzylcyanessigester 
(Hessler, Am. 22, 179). — Prismen (aus Alkohol), Nadeln (aus Wasser). F: 130° (H.), 
133—133,6° (G.). Sehr wenig ldslich in Ligroin (H.). — Bei der Destination mit PC1 5 unter 
vermindertem Druck entsteht Benzylmalons&ure- dinitril (H,). 

Dinitril CjqHgN, = C 4 H 6 *CH,CH(CN),. B. Benzylcyanaoetamid (s. o.) wird bei 
20 mm Druck mit Phosphorpentachlorid erwarmt und destilliert (Hessler, Am. 22, 180). 
Durch freiwillige Zersetzung einer unter Erwarmen bereiteten alkoh. Ldsung von Benzyl- 
cvanaform C 6 H 6 -CH,-C(CN) s (S. 981) beim Stehen (Hantzsch, Osswald, B. 82, 649). — 
Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus Washer oder Ligroin). F: 78—79° (Ha., O.), 91® (He.). 
Kpq,: 174° (He.). Ldslich in Alkohol, Ather (He.; Ha., 0.), Benzol, Essigester, schwer 
ldslich in Ligroin (He.). — Ldst sich in Natronlauge; gieBt man die alkal. Ldsung sofort in verd. 
S&ure, so wird Benzylmalons&ure- dinitril regeneriert; l&Bt man die alkal. Ldsung 24 Stdn. 
bei gewdhnlicher Temp, stehen, so bildet sich unter Entwicklung von Ammoniak das Natrium- 
salz der Benzylcyanessigsaure; beim Erw&rmen entsteht unter Entwicklung von mehr Am- 
moniak das Natriumsalz der Benzylmalonsaure (He.). — NaG 0 H 7 N, — C,B^ • CH, • C(CN) : 
C:N * Na. B . Aus Benzylmalons&ure- dinitril und Natrium in Benzol (He.). Amorphes Pulver. 
Gibt beim Erhitzen NaCN und Hydrozimts&urenitril. — AgC. 0 H,N, = C,H. • CH« * C(CN): 
C:N* Ag. Niedersehlag. Gibt beim Erhitzen AgCN (He.). 


a - Chlor -0- phenyl - isobernsteinsaure - di&thylester , Benzylchlormalonsaure- 
diathylester CuHnOjUl = C e H 6 *CH,*CCl(CO,*C,H*),. B. Beim Versetzen von Natrium- 
ohlormalons&ure-di&thylester mit Benzvlchloria (Conrad, A. 209, 243). — Fliissig. Siedet 
bei 306° unter teilweiser Zersetzung und Entwicklung vuirHCl und CO,. DU: 1,160. Unldslich 
in Wasser, leicht misehbar mit Alkohol und Ather. — Zerf&llt beim Behandeln mit Kalium- 
oder Bariumhydroxyd in Alkohol, Benzyltartrons&ure C e H s CH, C(OH) (CO,H), und wenig 
Zimts&ure. 


BenzyloWorattalonsaure-diamid Cj^HuOj^jCI == Cjaj CH. CCUCO NH,),. B. Aus 
Benzylchlormalons&ure-di&thylester und alkoh. Ammoniak in der K&lte (Bischoff, Emmbrt, 
B. 16, 1113). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter vorherigem Erweichen gegen 80°. 

^^A Brom “^“ phenyl “ iBobe ™^ iM ® Lure C 1 «H # 0 4 Br = C,H § • CHBr * CH(CO,H), ( ?). 
B. Bei 2— 3t&gigem Stehen von Benzalmalons&ure (S. 891) mit konz. Bromwasserstoff s&ure 
(Stuart, Soc . 49, 369). — Amorphes Pulver. Leicht ldslich in Alkohol. — Wird von Wasser 
hi HBr, CO, und Zunts&ure zerlegt. Beim Erhitzen mit Alkohol wird Benz alma lo ns& ure 
zurttokgebilaet. 


a -Brom -^-phenyl -isobernsteins&ure, Benzylbrommalons&ure C 10 H,O 4 Br « C.H. * 
CH,*CBr*(CO,H),. B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzylmalons&ure und l 1 /# Mol.-Gew. Brom in 
Ather. Ldsung (E. Fischer, B. 87, 3063). - Prismen (aus Wasser), Tafeln (aus Chloroform). 
Schmilzt bei ca. 137° (korr.) unter Gasentwioklung. Leicht ldslich in heiBem Wasser, Alkohol, 
Ather und Essigester, sohwerer in Benzol, Chloroform und Ligroin, in heiBem Toluol leichter 
ldslich als in kaltem. — Gibt beim Erhitzen auf 126—130° a-Brom-^-phenyl-propions&ure. 

^hnethylester Cj^I 18 0 4 Br == C^Hj'CHj CBi^COj-CHJ,. B. Aus Benzylmalons&ure- 
dimethyleeter und Brom in Ather (Conrad, Reinbach, B . 86, 1821). - Prismen (aus Methyl- 
der Verse ^ un « “it Natronlauge entsteht Benzyltartrons&ure C.H.- 
LH* • u(OHKCO,H)„ neben etwas Zimts&ure. 


Dtnitarll^ CjoHyN^Br — C 6 H 5 *CBL*CBr(CN),. B. Bei 24-stdg. Einw. einer abeol.-&ther. 

l- benzylmalonsaure- dinitril (^ 4 — — 


(Hessler, Am. 22, 192). — Platten 

120°. Leicht ldslich in Ather, schwer in Wasser. 


~ xu — - 7 1N ,X>] 

Ldsung von Brom auf Natrium- 
(aus Alkohol), Nadeln (aus Ligroin). F: 119 

a.0 - fibroin - /? - phenyl - ieobemsteinsaure C ln H„Q,Br, = C.H.OHBrCBrfOO.H).. 
It. Be i der Binw. von Brom auf Benzalmalons&ure in CHC1. (8tpabt, Soc. 40 , 380) — 
Sohmilzt bei »«• unter Abgabe von HBr. - Wird durch Wasser rasoh in HBr, CO. und a-Brom- 
zimts&ure zerlegt. 1 



Syst. No. 980.] 


DERIVATE DER RENZYLMALONSAURE. 


871 


4- Jod-benzylmalonsaure = CaH^ICHj-CHfCO^)*. B . Beim Erw&rmen 

von diazotierter 4- Amino- benzylmalonsaure (Syst. No. 1908) mit einer konz. waflr. Kalium- 
iodidldsung auf 45-50° (Abderhalden, Brossa, B. 42, 3413). — Bl&ttchen (aus Wasser). 
F: 164,4° (korr.). Leicht ldslich in Ather und heiBem Wasser, schwer in heiBem Toluol und 
Benzol, unldslich in Petrolather. 

2 - Nitro -benzylmalonsaure 0,^0^ =~ 0*N • C e H 4 • CH, • CH( CO.H),. B, Der Di&thyl- 
ester entsteht zu 60% neben Bis- [2-nitro- benzyl] -malonsaure-di&thyles ter beim Eintragen 
von 17,15 g o-N itro- benzylchlorid in 10%iger alkoh. Losung in eine gekuhlte Ldsung von 
32 g Malonsaurediathylester und 4,6 g Natrium in 100 com absol. Alkohol; man verseift durch 
kurzes Erw&rmen mit 33%iger Natronlauge (Reissert, B. 29, 634, 644). — Stabchen (aus 
Wasser). F: 161° (Gasentwicklung) (R., B. 20, 645). Sehr leicht ldslich in heiBem Wasser, 
Ather, Eisessig, Methylalkohol und Athylalkohol, fast unldslich in Benzol, Chloroform und 
Ligroin (R., B. 20, 645). — Bei der Reduktion in saurer Losung entsteht 3.4-Dihydro-carbo- 
8tyri]-carbonsaure-(3) neben 3.4-Dihydro-carbostyril (R., B. 20, 667). Mit (NH 4 ) 8 S wie auch 
beim Kochen mit iiberschiissiger Natronlauge entsteht l-Oxy-indol-carbonsaure-(2) (R., 
B. 20, 646). — NH^oHgOjN. Prismen (aus Wasser). F: 169°; ziemlich schwer ldslich 
in kaltem Wasser (R., B. 20, 645). — Neutrales Ammoniu msalz. Krystallinisch. F: 172°; 
sohwer ldslich in Alkohol, ldslich in Wasser (R., B. 29, 645). 

Diathylester C^H^OgN = 0 t N C e H 4 CH J . CH(C0 1 *C 1 H 5 ) 1 . B. Aus 2 -Nitro- benzyl- 
malons&ure und Alkohol mit HC1 (Reissert, B. 20, 634). Eine weitere Bildung siehe im 
vorangehenden Artikel. — Zahflusaiges 01, das im Kaltegemisch nicht erstarrt und unter 
vermindertem Druck nicht unzersetzt destilliert (Reissert, B. 20, 635). — Beim Erhitzen mit 
25%iger Salzs&ure im geschlossenen Rohr auf 140—150° entsteht 2-Nitro-hydrozimtsaure 
(R., B. 29, 635). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Salzsaure entsteht 3.4-Dihydro- 
carbostyril-carbonsaure-(3)-&thyle8ter (R., B. 20, 665). 

Diamid C^EL^N, = 0 1 N-C i H.-CH i -CH(CO-NH 1 ) 1 . B. Aus 1 Mol.-Gew. Malon- 
amid, 2 Mol.-Gew. Natriumathylat und 2 Mol.-Gew. o-Nitro- benzylchlorid in Alkohol (Conrad, 
Schulze, B. 42, 730). — Nadeln (aus Wasser). F: 234° (Zers.). Ldslich in sibdendem Alkohol 
oder Essigester. 

3- Nita-o-benaylmalonsaure CjoHjO^N = OjN C 6 H 4 CHj-CHfCO,!!),. B. DasBarium- 
salz entsteht aus dem Amid-nitril (s. u.) durch Behandeln mit Wasserdampf in Gegenwart von 
Bariumhydroxyd (Issoolio, C. 1004 I, 878). 

Amid-nitril, 8-Nitro-benaylcyanaoetamid = 0 1 N-C 6 H 4 *CH 1 .CH(CN)- 

CO*NH g . B. Neben, anderen Produkten bei der Einw. von 3-Nitro-benzaldehyd (Bd. VII, 
S. 250) auf Cyanessigs&ure&thylester in Gegenwart von waBr. Ammoniak (Issoolio, C. 1904 1, 

877) . — Nadeln (aus Alkohol). F: 147—148°. Ldslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, Aoeton, 
sohwer in Ather. 

4- Nitro-benaylmalonsaure Q^OfN = (LN * C 4 H 4 • CH g • CHfCOjH),. B . Der Di- 
Athylester entsteht in kleiner Menge neben Bifl-[4-mtro-benzyl]-malons&nredi&thylester 
aus Malons&urediAthylester, Natrium&thylat und 4-Nitro- benzylchlorid; die Saure erh&lt man 
durch Veneifen mit w&Br. Kalilauge (Lellmann, Schleich, B. 20, 434). Der Diathylester 
entsteht neben Bi8-[4-mtro-benzyl]-malonsauredi&thylester aus 1 Mol.-Gew. 4-Nitro- benzyl- 
chlorid in 5%iger alkoh. Ldsung und 2 Mol.-Gew. Natriummalons&uredi&thylester (Reissert, 
B. 20, 635). — Citronengelbes rulver. Verkohlt bei 240°, ohne zu schmelzen (L., S.). — Der 
Di&thylester gibt mit aquimolekularen Mengen Natriumathylat und 2-Nitro-benzylchlorid 
[2-Nitro-benzyll-[4-nitro4>enzyl]-malonskure-diathylester (R.). — CaC^HyOgN. Citronen- 
gelber Niederschlag (L., S.). — BaC^HyOgN. Citronengelber Niederschlag (L., S.). 

Di&thylester Cj^^O^N = 0*N • C 6 H 4 • CEL * CH(COj * CjH^),. B. siehe im vorhergehen- 
den Artikel. — S&ulen (aus Petrol&ther oder Ligroin), Prismen (aus verd. Alkohol). F: 63® 
(Lellmann, Schleich, B. 20, 435). 

Amid-nitril, 4-N r itro-benByloyanaoetamid CjoH^O^Nj =* OjN’QH^CH^CHfCN)* 
CO-NHj. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 4- N itro- benzaldehy d (Bd. YD, 
S. 256) auf Cyanessigs&ure&thylester in Gegenwart von w&Br. Ammoniak (Issoolio, C. 1004 I, 

878) . — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 168,5°. Leicht ldslich in Alkohol und Aceton, ldslich 
in w&rmem Wasser, sehr wenig ldslich in Ather. 

B (P)-Brom-^-[2-nitro-phenyl]-i8obemsteins&ure-diathylester C^H^O-NBr = 

0 1 N‘C i H 4 CHBr*CH(C0 1 *Cya[ 4 ) l (?) B. Bei der Einw. konz. Bromwasserstoffs&ure auf 
2 N itro- benzalmalona&ure- di&thyiester (Stuart, Soc. 40, 363). — Krystalle (aus CS t ). F: 68°. 
— Wird durch Wasser nicht zerlegt. 

B (P)-Brom-d- [8-nitro -phenyl] -isobern steinsaure C 10 H § OeNBr *= 0|N • C 4 H 4 • CHBr • 
CH(CO t H) 1 (?). B. Aus 3-Nitro-benzalmalons&ure und konz. Bromwasserstoffs&ure (Stuart, 
Soc. 40 , 360). — Amorph. — Wird durch Wasser unter Bildung von 3-Nitro-zimts&ure und 
durch Alkohol unter Budung von S-Nitro-benzalmalons&ure zersetzt. 
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Di&thylester ^H^OeNBr = 0*N • C 8 H 4 • CHBr • CH(CO a * C 2 H 6 ) 2 (?) B. Aus 3-Nitro- 
benzalmalonsaur e- di athy lester und konz. Bromwasserstoffsaure (Stuart, Soc. 40, 361). 
— Krystalle (aus CS a ). F: 88°. — Wird duroh Wasser nioht zersetzt. 

B (P)-Brom-/J-[4-nitro-phenyl] -isobernsteinsaure C lu H 8 0 8 NBr = 0 2 N • C fl H 4 • CHBr • 
CH(UO a H)| (?) B. Aus 4-N itro- benzalmalonsaure und konz. Bromwasserstoffsaure (Stuart, 
Soa 40, 362). — Wird durch Wasser unter Bildung von 4-Nitro-zimtsaure und durch Alkohol 
unter Bildung von 4-Nitro-benzalmalonsaure zersetzt. 

Diathylester C^H^OgNBr == 0 8 N C e H 4 CHBr CH(C0 2 C 2 H 6 ) a (?). B. Bei der Einw. 
konz. Bromwasserstoffsaure auf 4-Nitro-benzalmalonsaure- diathylester (Stuart, Soc. 40, 
363). — Krystalle (aus CS a ). F: 89°. — Wird durch Wasser oder Alkohol nicht verandert. 

a./?-Dibrom-/?-[3-nitro -phenyl] -isobernsteinsaur© C 10 H 7 O 4 NBr a = 0 2 N-C 6 H 4 -CHBr • 
CBr(CO a H) 2 . B. Aus 3 -Nitro- benzalmalonsaure und Brom in Gegenwart von CHC1 8 (Stuart, 
Soc. 40, 361). — Gibt beim Erhitzen auf 120—140° HBr ab. Wird von Wasser in HBr, CO a 
und a-Brom-3-nitro-zimtsaure zerlegt. 

a./f-Dibrom-/L[4-nitro-phenyl] -isobernsteinsaur© C 10 H,O e NBr a = O a N • C 6 H 4 • CHBr • 
CBr(CO a H) t . B. Aus 4-Nitro-benzalmalonsaure und Brom (Stuart, Soc. 40, 362). — Un- 
ldslich inCHClj. — Gibt beim Erhitzen auf 90—100° HBr ab. Wird von Wasser in HBr, CO a 
und a-Brom-4-nitro-zimtsaure zerlegt. 

3. a - Phenyl - dthan - cua - dicar bonsdure , a - Phenyl - isobernsteinsdure \ 
Methyl-phenyl-malonsaure C 1? H 10 O 4 = C 6 H b *C(CH3)(C0 2 H) 2 . B. Der Diathylester 
entsteht aus Phenylmalonsaure- diathylester, alkoh. Natriumathylatldsung und Methyijodid; 
man verseift durch Erwarmen der alkoh. Losung mit den berechneten Mengen N atrium - 
athylat und Wasser auf dem Wasserbade (W. Wislicenus, Goldstein, B. 28, 815). — 
Krystalle. Schmilzt bei 157°, dabei in C0 2 und Hydratropasaure (S. 524) zerfallend. — 
Ag a C^ 0 H 8 O 4 . K&siger Niederschlag. — CaC 10 H 8 O 4 -j- H a O. Krystallinischer Niederschlag. 

Diathylester C| 4 H 18 0 4 = C fl H 6 C(CH 3 )(CO a -C 2 H B ) 2 . B. siehe bei der Saure. — Kp 14 : 
165—166° (W. Wislicenus, Goldstein, B. 28, 815). 

Iminoathylather-nitril, Methyl-phenyl-oyan-aoetiminoathylather C lt H 14 ON 2 = 
C 6 H 5 'C(CH 8 )(CN)*C(:NH)*0*C 2 H 6 . B. Durch Einw. von 0,32 g Natrium, gelOst in absOl. 
Alkohol, und 3 g Methyijodid auf eine absol. -alkoh. Losung von 2 g Phenylmalonsaure- dinitril 
(S. 854) (Hessler, Am. 32, 128). — Schwach aromatisches 01. Km-: 152—153°; Kp M _ 2i : 
158—159°. D* 3 : 1,06. Unloslich in Wasser, leicht lOslich in Alkohol und Ather. 

Dinitril = C 6 H 5 C(CH 3 )(CN) 2 . B. Aus der Natriumverbindung des Phenyl- 

malonsaure- dinitrils bei 9-stdg. Erhitzen mit Methyijodid im geschlossenen Rohr (Hessler, 
Am. 80, 73). — Nicht erstarrendes 01. Kp 14 : 125—130°. 


4. P-[2~ Carboory -phenyl] -propionsdure, Hydrozimtsdure-o-car bonsdure 
C.oHiqO, — HO a C • C 6 H 4 • CH a • CH a • CO a H. B. Bei der Oxydation von Naphthalin-tetrahydrid- 
(1. 2.3.4) (Bd. V, S. 491) mit schwefelsaurer KMn0 4 - losung (Bamberger, Kitschelt, B. 23, 
1562; Boes, C. 1002 II, 1119). In geringer Menge bei der Oxydation von ac. Tetrahydro- 
a-naphthylamin (Syst. No. 1709) mit alkal. MKn0 4 -Losung, neben Phthals&ure als Haupt- 
produkt (Bamb., Baumann, B. 22, 968). Aus ac. Tetrahydro-p-naphthylamin bei der Oxydation 
mit alkal. Permanganatlosung, neben geringen Mengen Phthalsaure (Bamb., Muller, B. 21, 
1120, 1123). Durch Behandeln der alkal. Lbsung von Zimtsaure-o-carbonsaure mit Natrium- 
amalgam und Fallen mit uberschiissiger Salzsaure (Gabriel, Michael, B. 10, 2204). 


Bei mehrstundigem Erhitzen von Dihydroisocumarincarbonsaure C 4 H 4 <^ • 

x CH a — CH • CO a H 

(Syst, No. 2619) (Bamb., Lodter, A. 288, 111), oder von Dihydrooxyisocum&rinoarbonsaure 

OH-CO H -No. 2624) (Zincke, Scharfbnberg, B. 26, 408, 1168; 

Bamb., Ki., B. 25, 896) mit Jodwasseratoffsaure und rotem Phosphor. Bei der Oxydation 
von 2 , -Amino-2-methyl-naphthalin-tetrahydrid-( 1 .2.3.4) (Syst. No. 1709) mit alkal. Perman- 
ganatldsung, neben Phthalsaure (Bamb., Helwig, B. 22, 1916). Beim Erhitzen von [2-Carb- 


oxy-benzylj-malonsaure auf 190° (J. Wislicenus, A. 242, 39). - Nadeln (aus Wasser). 
TV iS 6 ’ 6<, T (ko r ) 1 (B , amb 7 Me - Bamb., Ki., B. 28, 1662), 166-166® (G., Mi.), 166,6-166® 
(J. W.). Leicht l6slich in Wasser (J. W.; Bamb., Mi).), lftslich in Ather, schwer loslich in 
Benzol (Bamb , Mu.) - ZerfaUt bei der Destination in a-Hydrindon (Bd. VII, S. 360), CO* 
und Wasser ( J . W, Koniq, A. 276, 342). - Ag,C, 0 H,O 4 . Nadeln (aus Wasser). Schwer 
lashohm Wasser (G., Mi • Bamb., Mu.). - BaC, 0 H,O 4 (bei 110®). Blattchen oder Nadelohen 
(aus Wasser). AuOerst leicht ldslioh in Wasser (Bamb., Mu.). 
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d-[2-Cyan-phenyl]-propionsaure-&thylester, 2-Cyan-hydrozimtsaure-athylester 
CuH 13 0 8 N — NC * C e H. • CH a • CH a • CO«* C a H 5 . B. Entsteht neben wenig Bis- [2- cyan- benzyl ]- 
aoetessigester (Syst. No. 1374) beim Erwarmen einer mit 13 g Acetessigester und dann mit 
15 g o-Cyan-benzylchlorid (S. 468) versetzten Ldsung yon 2,3 g Natrium in 60 ocm absol. Alkohol 
(Gabriel, Hatjsmann, B. 22, 2017). Neben wenig Bis- [2-cyan- benzyl ]-malons&ure-diathyl- 
ester (S. 1003) beim Erwarmen von Natriummalonsaurediathylester mit o-Cyan-benzylchlorid 
in Alkohol auf dem Wasserbade; nach der Verjagung des Alkohols ubergieBt man den Ruck- 
stand mit Wasser, preBt die ausgeschiedene Masse ab und verreibt sie mit konz. Salzsaure, 
wobei der 2-Cyan-hydrozimtsaure-&thylester in Ldsung geht (H., B. 22, 2019). — Nadeln 
und Tafeln (aus Methylalkohol). F: 98—99° (G., H.). Leicht loslich in den gebrauchlichen 
Losungsmitteln (G., H.). Ldst sich in kalter konz. Salzsaure und wird aus dieser Ldsung 
durch baldigen Zusatz von Wasser unverandert gefallt (G., H.). Beim Stehen seiner Losung 
in konz. Salzsaure, schneller beim Erhitzen derselben geht das Esternitril unter Abspaltung 
von CO a und Bildung von NH 3 in a-Hydrindon (Bd. VII, S. 360) iiber (G., H.). 

a./?-Dibrom-0- [2-carboxy-phenyl] -propionsaure , a./l-Dibrom-hydrozimtsaure- 
o-carbonsaure , Zimtsauredibromid-o-carbonsaure C 10 H 8 O 4 Br 2 = H0 2 C*C 6 H 4 *CHBr • 
CHBr*CO a H. B. Aus Zimtsaure-o-carbonsaure und Brom (Gabriel, Michael, B. 10, 2204; 
Leupold, B. 34, 2832). — Nadeln (aus Alkohol -f- Wasser). Schmilzt unter Zersetzung 
bei 212—213° (G., M.). — Gibt bei 8-stiindigem Kochen mit Eisessig das Lacton der a-Brom- 

.CH • CHBr • C0 2 H 

^-oxy-hydrozimtsaure-o-carbonsaure C 6 H 4 <; >0 (Syst. No. 2619) (L.). 

X CO 

a./?-Dibrom-/J- [2-cyan-phenyl] -propionsaure-athylester, a./?-Dibrom-2-cyan- 
hydrozimtsaure-athylester C^H^jNBrg = NC • C 6 H 4 • CHBr • CHBr • C0 2 • C 2 H 6 . B. Aus 
2-Cyan-zimtsaure-athylester und Brom (Komppa, Of . Fi. 36, 125). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 98-99°. 

6. P-[4r- Curb ox y -phenyl] -propionsaure, Hydrozimtsdure-p-carbonsdure 
C 10 Hi 0 O 4 = H0 2 C'C 8 H 4 CH 2 CHo C0 2 H. B. Beim Kochen von ^-[4-Isopropyl-phenyl]- 
propions&ure (S. 566) mit verd. Salpetersaure (Widman, B. 22, 2272). Lurch Erhitzen von 
4-Cyan-hydrozimtsaure (s. u.) mit konz. Salzsaure auf 120° (Moses, B. 33, 2626). — Nadel- 
chen (aus Alkohol). F: 277—278° (W.). Zersetzt sich gegen 280° (M.). Sublimierbar ; leicht 
ldslich in siedendem Wasser und siedendem Alkohol (W.). 

/L[4-Cyan-phenyl] -propionsaure, 4-Cyan-hydrozimtBaure C 10 H 9 O 2 N = NC-C 4 H 4 - 
CHj-CKL-CC^H. B. Durch Ldsen von V 2 g 4-Cyan-zimtsaure in 6 ccm Wasser und einigen 
Tropfen Natron und Schiitteln mit 12 g 5°/ 0 igem Natriumamalgam (Moses, B. 33, 2625). 
— Prismen (aus viel Wasser). F: 135—136°. 

a./f-Dibrom-/?-[4-carboxy-phenyl] -propionsaure, a./LDibrom-hydrozimtsaure- 
p-carbonsaure, Zimtsauredibromid-p-carbonsaure C io H 8 0 4 Br 2 = H0 3 C C 6 H 4 CHBr* 
CHBr*CO a H. B. Aus 5 Tin. Zimtsaure-p-carbonsaure, 4,5 Tin. Brom und etwas Wasser bei 
100° (Low, A. 231, 371). — Krystalle (aus Methylalkohol). Unschmelzbar. Schwer loslich 
in Ather, leicht in Methylalkohol. 

0-[2-Nitro-4-carboxy-phenyl] -propionsaure , 2-Nitro-hydrozimt8aure-carbon- 
saure-(4) C 10 H 9 O 8 N = HO t C • C 8 H 3 (NO a ) • CH 2 CH a C0 ? H. B. Beim Eintragen von 1 Tl. 
Hydrozimtsaure-p-carbonsaure in ein warmes Gemisch von 10 Tin. rauchender Salpeter- 
eaure und 20 Tin. konz. Schwefelsaure ( Widman, B. 22, 2273). — Kiystallinisch. F: 191—192°. 
Sehr leicht ldslich in Methylalkohol, leicht in siedendem Wasser, in ^CH a \pTT 

Alkohol und verd. Essigsaure, unldslich in Benzol. — Wird von | j ™* 

ammoniakalischem Ferrosulfat zu 2 - Oxo - chinolin - tetrahydrid- jjq 
( 1.2.3.4)-carbonsAure-(7) (s. nebenstehende Forrnel) reduziert. * " 

a./?-Dibrom-/?-[2-nitro-4-carboxy-phenyl] -propionsaure, a./3-Dibrom-2-nitro- 
hydrozixntsaure - carbonsaure - (4), 2 - Nitro - zimtsauredibromid - carbonBaure - (4) 
C 10 H 7 0 8 NBr a = H0 2 C • C e H 3 (NO a ) * CHBr ♦ CHBr • C0 2 H. B. Aus 2-Nitro-zimtsaure-carbon- 
s&ure-(4) una Brom bei 100° (Low, A. 231, 372). — Zersetzt sich bei 220°. — Liefert mit 
konz. Natronlauge [2-Nitro-4-carboxy-phenyl]-propiolsaure. 

6. a-[%- Car boxy - phenyl / - propionsdure , a - Methyl - homophthalsdure 
C 10 H 10 O 4 == H0 a C*C e H 4 *CiH(CH.) C0 2 H. B . Das Dinitril entsteht beim Vermischen einer 
lauwarmen Ldsung von 6,7 g Homophthals&ure- dinitril (S. 859) in 30 ccm absol. Alkohol 
mit 3 com Methyljodid und dann mit einer Ldsung von 2,25 g Kali in 20 ccm Alkohol; man 
verseift durch 2-stdg. Erhitzen mit 4—6 Tin. rauchender Salzsaure auf 190—200° (Gabriel, 
B 20 , 2601, 2604). - Krystallpulver. F: 146-147°. - Ag^HgO*. Flockiger Nieder- 
schl&g, der beim Kochen kryst&Jlinisch wird. 
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Dinitril = NC*C 6 H 4 CH(CH,)*CN. B. siehe bei der S&ure. - Krystalle. 

Triklin pinakoiaal (Fock, Z. Kr . 16, 262; vgl. Qroth, Ch. Kr . 4, 557). F: 36—37° (Gabriel, 
B. 20, 2501). Kp: 284—286° (Ga.). Schwer fltichtig mit Wasserd&mpfen (Ga.). Schwer 
lfislich in Ligroin, sonst leicht in den gebrauchlichen Lfisungsmitteln (Ga.). — Geht bei der 
Behandlung mit konz. Sohwefels&ure in das Imid der a - M e t hy 1 - homopht halsaur e (1.3-Dioxy- 
4-methyl-isochinolin, Syst. No. 3137) fiber (Ga.). 

7. a-/4- Car boocy -phenyl] -propionsdure, a-Afethyl-hotfioterephthalsdure 

C 10 H 10 O 4 = HOjC • C e H 4 ■ CH(CHg) • C0 2 H. B. Beim Behandeln von 4-Methyl-hydratropa- 
saure (S. 551) mit alkal. Permanganatlosung (Errera, 0. 21 1, 82). — Bl&ttchen (aus Wasser). 
F: 222—223°. Lfislich in ALkohol, schwer loslich in Wasser, unloslich in Benzol undPetrolather. 

Dimethylester C 12 H 14 0 4 = CH S • 0 2 C • C 6 H 4 • CH(CH t ) • CO, • CH,. B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische L6sung der Saure (Errera, 0. 21 1, 83). — 
Flussig. Unloslich in Wasser. 

Diamid C 10 H 12 O*N 2 = H^r CO C e H 4 CH(CHo) CO NH 2 . B. Man fiihrt die Saure 
mit der berechneten Menge PC1 6 in das Dichlorid liber und behandelt dieses mit Ammoniak 
(Errera, O. 211, 84). — Blattchen (aus Wasser oder Alkohol). F: 227—229°. UnlOslioh in 
Ather, Benzol und Petrolather, wenig loslich in kaltem Alkohol und kaltem Wasser, loslich 
in heifiem Alkohol und heifiem Wasser. 


8. o-JBhenylendiessig saure CjqH^O- = C e H 4 (CH 2 *CO,H),. B. Das Dinitril entsteht 
beim Stehen von o-Xylylendibromid (Bd. V, S. 366) mit etwas mehr als der berechneten 
Menge KCN, gelost in wenig Wasser und dem 2 — 3fachen Vol. Alkohol (Baeyer, Pape, B. 17, 
447; Moore, Thorpe, Soc. 03, 175); man verseift durch verd. Schwefelsaure (Bae.. P.). 
Entsteht neben Homophthalsaure beim Eintragen von 44 g X 2 Cr 2 0 7 , gelost in Wasser und 
300 g 20°/ o iger Schwefels&ure, zu der mit Wasser verd. LOsung von 10 g cis-2.3-Dioxy- 
naphthalin-tetrahydrid-( 1 .2.3.4) (Bd. VI, S. 971) in Eisessig (Bamberger, Lodter, A. 288, 
76). Entsteht auch bei der Oxydation des trans-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrids-(1.2.3.4) 
(Bd. VI, S. 971) mit Kaliumdichromat in saurer Losung (Leroux, A. ch. [8] 21, 517). Beim 
Kochen von o-Phenylendieesigsaure-diamid (s. u.) mit wafir. Alkali (M., Th., Soc. 03, 176). 
Bei 12-stdg. Kochen von l-Cyan-hydrindon-(2) (Syst. No. 1296) mit uberschiissiger wafir. 
Kalilauge (M., Th., Soc. 03, 180). — Nadeln (aus Wasser oder Ather). F: 148,5 — 149° (Bam., 
L.), 150° (Bae., P. ; M., Th.). Schwer loslich in kaltem Wasser, l6slich in Alkohol, Ather und 
in heifiem Wasser (Bae., P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k : 1,1 1 1 x 10 4 (Bredio, 
A. 288, 79). — Bei der Destination des Calciumsalzes entsteht etwas /3-Hvdrindon (Bd. VII, 
S. 363) (Schad, B. 28, 222; Wislicenus, Benedict, A. 276, 352). — Ag 1 C 10 H 8 O 4 . Amorphe 
Flocken (Bam., L.). Unlftslich in Wasser (Bae., P.). — CaC lp Hg0 4 + 2 H 2 0 (W., Be., A. 276, 
352). — BaC 10 H 8 O 4 . Nadeln. In kaltem Wasser unldslich (Bam., L.). 

Diamid CijyHi-OaNj = C fl H 4 (CH 2 CO NH 2 ) 2 . B. Aus dem entsprechenden Dinitril 
(s. u.) mit konz. Schwefelsaure (Moore, Thorpe, Soc. 03, 176). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 198°. Sehr wenig ldslich in Alkohol. 


Dinitril, o-Xylylendicyanid CjoHgNj ~ C 6 H 4 (CH 2 CN) 2 . B. siehe oben im Artikel 
o-Phenylendiessigsaure. — Kiystalle (aus Ather) (Baeyer, Pape, B. 17, 447). Krystalli- 
siert aus Methylalkohol oder Athylalkohol in zwei Formen, und zwar unterhalb -f 18° in 
Nadeln, oberhalb + 18° in Prismen; die Nadeln sind sehr labil und gehen meist unmittelbar 
in die stabilen Prismen fiber (Moore, Thorpe, Soc. 03, 175). F: 59 — <H>° (B., P.), 60° (M., Th.). 
Etwas flfichtig mit Wasserdampf (B., P.). Ziemlich leicht lfislich in Alkohol und Ather (B., 
P ). — Kocht man eine alkoh. Losung des Dinitrils (10 g Dinitril in 40 ccm Alkohol) im 
Wasserstoff strom in Gegenwart von etwas Natrium&thylat (1 ccm einer Losung von 1 g 
Natrium in 10 ccm Alkohol), so erhalt man 2-Imino-l-cyan-hydrinden (Syst. No. 1296) (M., 
Th.). Tragt man in eine siedende Losung von 5 g Dinitril in 200 ccm absol. Alkohol allm&h- 
lich 16 gNatrium ein, so erh&lt man 1 2 . 2 Diamino- 1 .2- diathy 1-benzol (Syst. No. 1780) (Zanetti, 
O . 22 II, 512) und 2-Amino-2-methyl-hydrinden (Syst. No. 1709) (Z., vgl. dazu v. Braun, 
Kruber, Danziger, B. 40 [1916], 2644, 2648). 


9. m-Fhenylendiessigsdure C 10 H 10 O 4 CgH^CHg -COjH^. B. Das Dinitril entsteht 
beim Erhitzen von m-Xvlylendibromid (Bd. V, S. 374) in Alkohol mit einer wafir. Cyankalium- 
lfisung am Rfickflufikfihler ; man verseift durch alkoh. Kali (Kipping, Soc . 63, 41; B. 21, 
42; Oddo, Q. 23 II, 337). — Nadeln (aus Wasser). F : 170° (K. ; Od.). Destilliert unter geringer 
Zersetzung und ohne ein Anhydrid zu bilden (K.; On.). Leicht lfislich in Wasser, Alkohol 
und Ather; kaum loslich in CHCL (K.; Od.). — KC l0 H g O 4 . Schuppen. F: 231 — 232° (Od.). 
— K^CioHgO- -f H a O (Od.). — K a C 10 H 8 O 4 + 7 H 2 0. Prismen (aus verd. Alkohol). Verliert 
im Vakuum fiber konz. Schwefelsaure 6H 2 0 und wird beim Erhitzen auf 115—120° wasserfrei 
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(Od.). — AgjtpHgO. (bei 100°). Amorpher Niederschlag (K.; Od.). — PbC 10 H 8 O 4 . Volumi- 
ndeer Niederschlag (Od.). 

Dimethyleater CuHi 4 0 4 — C 6 H 4 (CH 1 COj-CH 3 ) 1 . B. Aus dem Silbersalz der S&ure 
mit Methyljodid (Oddo, O. 2811, 341). - Fliissig. Kp: 298—300°. Ldslich in Alkohol, 
Ather, Benzol, Chloroform und CS a . , 

Dinitril, m-Xylylendioyanid CUHgN, = C 8 H 4 (CH a *CN) a . B, siehe im Artikel m-Phe- 
nylendiessigsaure, S. 874. — Krystalknisch. F: 28—29° (Kipping, Soc. 53 , 42; B . 21, 42). 
Kp*oo: 305-310° (teilweise Zersetzung) (K.); Kp^: 170° (Oddo, G . 2311, 337). Ldslich 
in Alkohol, Ather, CHCl a (K.; Od.), Benzol (Od.), unldslich in Wasser und Ligroin (K.). 
Verhalten gegen konz. Schwefelsaure: Od. 


10. p-I*henylendie88ig8dure O l1 fii S X) A = C 6 H 4 (CH a *CO a H) a . B. Das Dinitril entsteht 
beim Behandeln von p-Xylylendichlorid (Bd. V, S. 384) (Zincke, Klippebt, B. 0, 1767) 
oder von p-Xylylendibromid (Bd. V, S. 385) (Biedermann, B. 5, 703; Kipping, Soc. 53, 
44; B. 21, 43) mit Alkohol und Cyankalium; man verseift duroh konz. Salzsaure (Z., Kl.) 
oder durch ftthylalkoholisches (B.; Z., Kl.) oder methylalkoholisches Kali (Ki.). — Nadeln 
(ausWasser). F:236°(Zers.) (B.), 240-241° (Ki.), 244° (Z.,Kl.). Destilliert, ohne ein Anhydrid 
zu bilden (Kl.). Ldslich in Wasser, Alkohol und Ather (B.; Z., Kl.; Ki.); schwer ldslich in 
Chloroform, Petrol&ther und CS, (Z., Kl.). — CuC 10 H 8 O 4 . Grimes Krystallpulver. Fast 
unldslich in Wasser (Z., Kl.). - Ag^HgO, (Z., Kl.; Ki.). - CaG 0 H 8 O 4 + 2 H a O. 
Bl&ttchen (aus Wasser). In heiOem Wasser nicht viel mehr ldslich als in kaltem (Z., Kl.). 
- CaC, 0 H 8 O. + 3 H f O. Nadeln (ausWasser + Alkohol) (Z., Kl.). - BaC 10 H 8 O 4 -f 2 1 /* H a O. 
Nadeln. Leicht ldslich in Wasser, unldslich in Alkohol (Z., Kl.). — ZnC^HgO^ Amorpher, 
in Wasser und Alkohol fast unldslicher Niederschlag (Z., Kl.). 

Dimethylester = C 4 H 4 (<JH a CO a CH s ) a . Bl&ttchen. F: 56,6—57° (Zincjke, 

Klippebt, B. 0, 1768). Leicnt ldslich in Alkohol und Ather. 


Diathyleater ^H^Og = CgH^CH. COj CjH^. F: 57,5-58° (Z., K., B. 0, 1768). 

Dlamid CjgHjjOgNj = C e H 4 (CH a • CO • NH a ) a . B. Beim Kochen von p-Phenylendiessig- 
s&ure- dinitril mit alkoh. Kali (Z., K., B. 0, 1768). — Bl&ttchen oder Nadeln (aus Wasser). 
Schmilzt oberhalb 290°. Schwer ldslich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln. 

Bis-iminoathylather C l4 H ao O a N a = C 6 H 4 [CH a • C( : NH) • O • C.H 5 ] a . B. Das salzsaure 
Salz entsteht aus p-Phenylendiessigs&ure- dinitnl mit Alkohol und HC1 (Glook, B. 21, 2660). 
— Cj 4 H~O a N a -f 2 HC1. Nadeln. Schmilzt oberhalb 240°. Unldslich in Ather und Benzol, 
leicht ldslich in Alkohol. Geht an feuchter Luft in p-Phenylendiessigsaure-diamid liber. Gibt 
mit alkoh. Ammoniak das salzsaure p-Phenylendiessigs&ure-diamidin. 

Dinitril, p-Xylylendicyanid Cj^gN, = C 8 H 4 (CH a CN) a . B. siehe ©ben im Artikel 
p-Phenylendiessigs&ure. — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Ather). F: 98° (Zingke, 
Klippebt, B. 0, 1767), 96° (Kipping, Soc. 68 , 44; B. 21, 44). Etwas ldslich in heiftem Wasser, 
leicht in Alkohol, in CHCl a und Ather (Z., Kl.). — Bei langerem Stehen oder beim Erhitzen 
einer mit H a S gesattigten alkoh. -ammoniakalischen Losung entsteht [p-Phenylen-bia-thio- 
eesigs&urej-dianud (s. u.) (Z., Kl.). Beim Behandeln mit Natriumathylat und Benzylchlorid 
entsteht das Dinitril der a.a'-p-Phenylen-di-fhydrozimtsaure] C 6 H 4 [CH(CH 1 C fl H 6 )-CN] 1 
(S. 967) (Rattner, B. 21, 1318). 


Diamidin CiqHuNj = C 6 H 4 [CH a C(:NH) NH a ] a . B. Das salzsaure Salz entsteht aus 
salzsaurem p-Phenylendiessigs&ure- bis-iminoathylather (s. o.) und alkoh. Ammoniak; man 
zersetzt dm* salzsa ure Salz aurch starke Natronlauge (Glock, B. 21, 2660). — Bl&ttchen. 
F: 182°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol. Zieht begierig CO a an. — C 10 H 14 N 4 + 
2 HC1. Prismen. Schmilzt nicht bei 240°. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol. 


[p-Fhenylen-bis-thioesaig8&ure]-diamid C 10 H ia N a S a = CgH^CHj-CS-NHj^ bezw. 
C i B^[CH 1 *C(SH):NH] 1 . B. Aus p-Phenylendiessigs&ure- dinitril (s. o.) in einer mit H a S 
ges&ttigten alk oh. -ammoniakalischen Ldsung bei l&ngerem Stehen bei Zimmertemperatur 
oder beim Erhitzen auf 100° im gesohlossenen Rohr (Zenoke, Klippebt, B. 0, 1768). — 
Kiystalle (aus Essigs&uie). F: 205-206° (Zers.). - Zerf&Ut beim Erw&rmen mit alkoh. Kali 
in NH S , H a S und p-Phenylendiessigs&ure. 


11 S oder&-Methvl-2-carboxy-phenyle88ig8dure , 6 oder 4- Methyl-homo- 
phthalsdure C, 0 H 10 O. = HO.C • C^CH,) • CH, • CO,H B Neben Propionsaure beim 
Kochen von Dioxy-methyl &thyl-naphthaiin (aua m-Xylol, AthylmalonBAuredichlond und 
Aid.) /Bd VI S 988) oder der daraus durch Erhitzen mit Barytwasser entstehenden Satire 
Vtt rtAtr/nn mar n xi PU .C! U TT \ . * DO • PH. • H.H. (Syst.No. 

(aus 


A1CL) /Bd VI S 988) oder der daraus durch Erhitzen mit Barytwasser entstehenden S&t 
OT.'w'ot. CO.h/cO CH. C.H, Oder CH, G.H s (CO,H) D OT. ; a) CH, C,H, (Syst . » 
1294) mit Cr(5 a und verd. Schwefels&ure (BAhal, Auger, Bl. [3] 3, 126). — Nadeln (a 
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Alkohol). Schmilzt gegen 178°, dabei in C0 2 und ©ine Saure C a H 10 O a vom Schmelzpunkt 
113—114° zerfallend Sehr leicht lOslich in Alkohol und Ather. 

12 . 2- Athyl -benzol -dicarbonsdure- (1.5), 4 - Athyl - isophthalsdure 
q 0 H 10 O 4 = CjHj-CeHjCCOjH)*. B. Bei 2-tagigem Stehen von 5-Brom-4-acetvl-isophthalsaure 
(Syst. No. 1337) mit Natriumamalgam (Zincke, Francke, A. 283, 174). - Pulver( aus Wasser). 
Schmilzt bei 266—267° unter Braunf&rbung. Leicht lOslich in Ather, Alkohol und Eisessig, 
schwer in Benzol, Benzin und kaltem Wasser. 

13. 5 - Athyl - benzol - dicarbons&ure - (1.3) , 5 - Athyl - Uophthalsdure 
CioH 10 0 4 = CjH 6 • C 6 H 3 (CO a H) 2 . B. Neben Oxalsaure beim Erhitzen eines Gemisches von 
Brenztraubensaure und Propionaldehyd mit Barytwasser (Doebner, B. 28, 2379; 24, 1746). 
— Bl&ttchen (aus Aceton + Wasser). F: 263 — 264°. Sublimiert unter teilweiser Zersetzung. 
Leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol, mafiig in Wasser, unldslich in Petrol- 
ftther. — CaG 0 H 8 O 4 -f- 3 H 2 0. Prismen. Leicht loslich in Wasser. — BaC 10 H 8 O 4 -f 6 H a O. 
Nadeln. Leicnt loslich in Wasser. 


14. 1.4-lHmethyl-benzol-dicarbonsdure-(2.3 ), 3.6-Dimethyl-phthalsdure 
CjoHjgOg = (CH 3 ) 2 C 6 H a (C0 2 H) 2 . B. Das Anhydrid (Syst. No. 2479) entsteht beim Erhitzen 
von Hyposantonin oder Isohyposantonin (Syst. No. 2464), gelost in verd. Natronlauge, mit 
allmahlich zugesetzter waCr. Permanganatlosung ; beim Aullosen in 90%igem Alkohol geht 
das Anhydrid in die S&ure iiber (Gucci, Grassi-Cristaldi, O. 22 I, 44). — Prismen (aus 
Ather). Monoklin prismatisch (Bucca, G. 22 I, 48; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 769). F: 96°; sehr 
leicht ldslich in Alkohol, Ather, CHC1 3 , Benzol und Essigester, mafiig in kaltem Wasser, 
schwer in Ligroin (Gu., Gr.-Cr.). — Liefert beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt das Anhydrid 
(Gu., Gr.-Cr.). Beim Destillieren mit Baryt entsteht p-Xylol (Gu., Gr.-Cr.). — Ag a C 10 H 8 O 4 
(bei 100°). KryBtallinischer Niederschlag (Gu., Gr.-Cr.). 

16. 3.3-IHmethyl-benzol-dicarbon&tiure-(1.2 ), 3.5-IHmethyl-phthalsdure 
C fo Hio0 4 = (CHj)-C 6 H 2 (C0 2 H) 2 . B. Durch Oxydation von eso- Acetyl- mesitylen (Bd. VII, 
S. 332) mit KMn0 4 , neben 2.6-Dimethyl terephthalsaure (Noyes, Am. 20 , 810). — Ziemiich 
ldslich in Wasser, schwer in Ather. — Bildet beim Erhitzen ein Anhydrid (Syst. No. 2479). 

16. 2.3-IHmethyl-benzol-dicarbon8fiure-( 1.5) , d.5-IHmethyl-i8ophthal- 

sdure oder 2.5 - Dimethyl - benzol - dicarbonsdure - ( 1.3), 2.5 - Dimethyl - iso- 
phthalsaure = (CH 8 ) a C 6 H 2 (C0 8 H) 2 . B. Beim Erhitzen von Isodurol (Bd. V, 

8. 430) mit verd. Salpetersaure im Einschlufirohr auf 116— 130°, neben 2 . 6 -Dimethyl-terephthal- 
saure, 3.4.6, 2.3.6- und 2.4.6-Trimethyl- benzoesaure (Jannasch, Weiler, B. 27, 3444; 28, 
631). — Prismen (aus Aceton). F: 336,6° (J., W., B. 28, 533). — Gibt bei der Esterifizierung 
mit Alkohol und HC1 einen neutralen Ester (J., W., B. 28, 532). — CaC 10 H 8 O 4 4- 3V a H a O. 
Nadeln. Aufierst leicht loslich in Wasser (J., W., B. 28, 533). 

1 7. 1.3-Dimethyl-benzol-dicarbon8dure-(2.5), 2. 6-Dimethyl-terephthal- 
8dure C^oHjoOg = (CH 3 ) a C 6 H 2 (C0 2 H) a . B. Neben 2.5- oder 4.5-Dimethyl-isophthalsaure 
(e. o.), 3.4.5-, 2.3.5- und 2.4.6-Trimethyl-benzoesaure, beim Erhitzen von Isodurol (Bd. V, 
S. 430) mit verd. Salpetersaure im Einschlufirohr auf 115—130° (Jannasch, Weiler, B. 
27, 3444; 28, 531). Durch Oxydation von eso- Acetyl- mesitylen (Bd. VII, S. 332) mit KMn0 4 , 
neben 3.5-Dimethyl-phthalsaure (Noyes, Am. 20 , 809). — Nadeln (aus Wasser, Alkohol 
oder Aceton). F: 297—298° (J., W. ; vgl. N., Am. 20, 808). Sublimiert in Prismen unter 
geringfugiger Zersetzung (J., W.). Leicht loslich in Aceton ( J., W.), sehr wenig in Wasser, 
schwer in Ather (N., Am. 20, 810), kaum in Ligroin ( J., W.). — Liefert beim Schmelzen kein 
Anhydrid ( J., W.). Gibt mit Methylalkohol undHCl den 2.6-Dimethyl-terephthals&ure-methyl- 
ester-(4) (N. ; vgl. dazu J., W., B. 28, 532, 534). — CaC^HgOg -f 2 H a O. Nadeln. Ungemein 
leicht loslich in Wasser ( J., W.). 

2.8-Dim ethyl-terephthal8aure-methylester-(4), 2.8-Dimethyl-terephthal-4-me- 
thylestersaure C n Bi 12 0 4 == (CH 8 ) a C fl H 2 (CO a H)(CO a CH 3 ). B. Aus 2.6-Dimethyl-terephthal- 
saure, Methylalkohol und HC1 (Noyes, Am ., 20 , 811). — Nadeln (aus Wasser). F: 189—190°. 

2.0-Dimethyl-terephthal8aure-axnid-(4 ) 9 2.6-Dimethyl-terephthal-4-amid8aure 
C 10 HuO 3 N — (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (C 0 2 H)(C 0 -NH a ). B. Aus 2.6-Dimethyl- terephthalsaure- methyl- 
ester-^) und NH S (Noyes, Am. 20, 812).. — Nadeln (aus Wasser). F: 246°. 

18. 4 5~Dimethyl-benzol-dicarbonsdure-(1.2), 4.5-Dirnethyl~phthal8dure 
Q 0 H 10 O 4 = (CH 8 )lC 6 H 2 (C 0 2 H) 2 . B. Durch Oxydation von l 1 .2 1 -Dioxy-1.2.4.6-tetramethyl- 
benzol (Bd. VI, S. 948) mit 4°/ 0 iger Permanganatlosung (Korczy^ski, B. 86 , 871). — Blatt- 
chen (aus Alkohol). F: 123°. 
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19. 2.5-Dimethyl-benzol-dicarbonsdure-(1.4) 9 2.5-Dimethyl-terephthal - 
sdure CjoHjoC^ = (CH s ) I ‘C 9 H 2 (CO J H),. B. Neben 4.6-Dimethyl-isophthalsaure bei der Oxy- 
dation von Durol (Bd. V, S. 431) mit verd. Salpetersaure oder von 2 .4.5 -Trimethyl- benzoe- 
saure (S. 554) mit alkal. Permanganatldsung (Schnapauff, B. 10, 2510). Neben 2.4. 5* Tri- 
methyl -benzoesaure und 4.6-Dimethyl-isophthalsaure bei der Oxydation von 2.4.5-Trimethyl- 
phenylglyoxylsaure (Syst. No. 1292) mit verd. Salpetersaure (Claus, J, pr. [2] 41, 512, 514). 
— Krystalle (aus Alkohol). Sublimiert in Blattchen, ohne zu schmelzen (Sot.). Unldslich in 
Wasser und Petrolather, ziemlich leicht ldslich in heiBem Alkohol (Sch.). — Beim De- 
stillieren des Bariumsalzee mit Kalk entsteht p-Xylol (Soh.). — BaC 10 H 8 O 4 4- 2 1 / t K t O. 
Tafeln (aus Wasser). Leicht ldslich in Wasser (Sch.). 

Dimethylester C 1 s H 14 0 4 = (CH s ) 2 C 8 H t (C0 2 *CH s ) 2 . Nadeln(ausMethylalkohol). F: 114°; 
Kp: 291° (korr.) (Schnapauff, B. 10, 2510). 

20. 2.4- Dimethyl-benzol-dicar bonsdure-( 1.5 ) , 4.6- IHmethyl-isophthal- 
sdure CjqH 10 0 4 = (CH.) 2 C 8 HyC0 2 H)L. B. Der Diathylester entsteht bei l&ngerem Erhitzen 
von 4.6-Dibrom-m-xylol in Ather, Chlorameisensaureathylester und Natriumamalgam bei 
110° unter Druck; man verseift durch alkoh. Kalilauge (Schnapauff, B. 10, 2509). 4.6-Di- 
methvl-isophthalsaure entsteht neben 2.5-Dimethyl-terephthalsaure bei der Oxydation von 
Durol (Bd. V, S. 431) mit verd. Salpetersaure oder von 2.4.6-Trimethyl-benzoesaure (S. 554) 
mit alkal. Permanganatldsung (Sch., B. 10, 2510). Bei der Oxydation von 2.4.5-Trimethyl- 
phenylglyoxylsaure (Syst. No. 1292) mit verd. Salpetersaure, neben 2.4.5 -Trimethyl- benzoe- 
slture und 2.5-Dimethyl-terephthalsaure (Claus, J. pr. [2] 41, 512, 514). — Nadeln (aus 
Wasser). Schmilzt oberhalb 320° und sublimiert in Blattchen (Sch.). Fast unldslich in 
kaltem Wasser, sehr wenig ldslich in heiBem, ziemlich leicht in heiBem Alkohol (Sch.). — 
Beim Destillieren des Bariumsalzes mit Kalk entsteht m-Xylol (Sch.). — BaC 10 H 8 O 4 + 
l l / t HjO. Krystalle. Leicht ldslich in Wasser (Sch.). 

Dim ethyl os ter C| f H 14 0 4 = (CHaljC.HjfCOj-CH,^. B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die methylalkoh. Ldsung der Saure (Schnapauff, B. 10, 2509). — Nadeln oder 
Tafeln (aus Methylalkohol). F: 76°. 

21. Derivat der 4.5 - IMmethy l - benzol - dicar bonsdure - (1.2) oder der 
2.5- IMmethy l-benzol-dicarbonsdure-( 1.4) oder der 2. 4- IMmethy l- benzol- 
dicar bonsdure -( 1.5) C 10 H 10 O 4 = (CHjJ^H^COjH),. 

Dinitrodimethylbennoldioarbonsaure-dibromid C^oHjO^NjBrj = 
(CHjljC^NOjyCOBrJj. B. Beim Eintragen von eso-Dibrom -durol (Bd. V, S.432) in rauchende 
Salpetersaure (Willstatter, Kubli, B . 42, 4159). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). 
F: 122°. 


4. Dicarbons&uren C lx H lt 0 4 . 

1. a-P hen yl-propan-a.y- dicar bonsdure, a-Phenyl-glutarsdure CuH 12 0 4 = 
CjH. C^COjHj CHj CH^ -CO t H. B. Durch Verseifen des a-Phenyl-a'-acetyl-glutars&ure- 
di&thylesters mit alkoh. Kali (Fichter, Merckens, B. 84, 4175). Durch Kochen von a-Phenyl- 
propan-a.a.y-tricarbons&ure-triathylester mit Salzsaure (F., M.). — Krystalle (aus Benzol 
oder Ather -f Petrol&ther). F: 82 — 83°. Beim Liegen an trockner Luft findet langsam, im 
Exsiccator rasch, teilweise tTbergang in das Anhydnd statt; bei der Destination im Vakuum 
verl&uft diese Reaktion quantitativ. Bei 50-stdg. Erhitzen aquimolekularer Mengen von 
a-phenyl-glutarsaurem Natrium, Benzaldehyd und Essigsaureanhydrid auf 155° entsteht 
y-Fhenyl-y-benzal-butters&ure (S. 703). — 0^11^04 -f H,0. B. Durch Kochen des Anhydrids 
mit Wasser. Leicht verwitternde Nadeln. — A g 2 C n H l0 O 4 . Lichtempfindlich. CaC 11 H 10 O 4 
-f 4 H.O. N&delchen (aus W r asser). — BaCuHjoO* -f 2 H 2 0. Undeutlich krystallinisch. 
— ZnCjjHjoO* -f 7 H t O. Nadelchen. In heiBem Wasser viel schwerer ldslich als in kaltem 
Washer. 


2. y - Phenyl - propan - a.p - dicar bonsdure, y - Phenyl - brenzweinsdure , 
JBenzylbemsteinsdure = C e H 5 • CH 2 • CH(C0 8 H) ■ CH 2 * C0 2 H. B. Bei der Reduk- 


tion von y-Phenylritaconsaure Ce^ CH.QCOjHl CHj CCLH (S. 899) (Fittig, Roders, 
A. 256, 88) oder deren Isomeren, der geometrisch isomeren „Phenylaticonsaure“, der Phenyl- 
C H *CH *C’CO H 

citraconsaure 65 * it * oder der entsprechenden Phenylmesaconsaure (F., Brooke, 

HC • C0|H 

A. 805, 40) mit iiberschussigem Natriumamalgam. Entsteht neben y - P heny 1 - butters&ure 


bei 10-stdg. Kochen von 10 gy-Phenyl-paraconsaure 


C 6 H 5 • CH • CH(CO f H) • CH, 


1 (Syst. No. 2619) 


mit 100 g Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127°) und 15 g rotem Phosphor (F., Shields, A. 288, 
207). Aus a-Benzyl-a-carboxy-bernsteins&ure CeHj'CHj CXCOjHjj-CHj-CO^ (S. 982) 
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beim Erhitzen fttr sich auf 180 — 160° oder beim Eindampfen oder Kochen der w&Br. LOsung 
(F., R., A. 260, 95, 96). Beim Erhitzen einer alkoh. Losung on Athan-a.a.^.d-tetracarbons&ure 
tetraathyleater mit Natrium&thylat und Benzvlchlorid im geachloeaenen Rohr auf 160° ent- 
steht der nicht iaolierte y-Phenyl-propan-a.a.p./5-tetracarbons&ure-tetra&thyleeter C t H 5 *CH t * 
C(CO t • CjHj), • CH(CO, • C,H 6 ), ; dieser Eater liefert beim Veraeifen eine dlige S&ure, die beim 
Erhitzen in CO. und Benzylbernsteina&ure zerf&llt (Baeybr, Perkin, B. 17, 449; P., Soc. 
68, 11). — Nadeln oder Bl&ttchen (aua Wasser). F: 160° (F., Sh.), 161° (F., R.; F., Bb.). Leicht 
ldalich in heiBem Wasser, in Alkohol (F., R. ; F., Sh.), I6slich in Ather (F., R.), sohwer ldalich 
in Chloroform, Benzol und CS, (F., Sh.). Elektrolytische Dissoziationskonatante k bei 25°: 
9,1 x 10“ # (Walden, Pk. Ch. 8, 459). — Geht beim Erhitzen fiber den Sohmelzpunkt in das 
Anhydrid (Syat. No. 2479) fiber (F„ R.). — A&CuHmOj. Flockiger Niederschlag. Farbt sioh 
am Licht dunkel (F., R.). — CaC ll H 10 O 4 . PuTveriger Niederschlag. Kaum ldalich in Waaser 
(F., R.). - BaC 11 H 10 O 4 + VtH,0. Krystailkruaten (F., R.). 

3. y - Phenyl - propan - cua - dicarbonsdure 9 fp - Phendthyl] - tnalonsdure 
CjjHj.O. = C 4 H 5 -CH,*CH,-CH(CO,H),. B. Der Diathyleater entateht bei der Einw. von 
1 Mol.-Gew. [/?- Brom- athy 1 ] - benzol auf 1 1 / 2 Mol.-Gew. Natriummaloneater; man veraeift 
ihn duroh Erwarmen mit Kalilauge (D: 1,32) auf dem Waaaerbad (E. Fischer, Schmitz, 
B. 89, 2211). — Nadelchen (aus Wasser, Benzol oder Toluol). F: 130—131° (korr.) (Zera.). 
Leioht ldalich in Alkohol und heiBem Waaser. — Verwandelt aich beim Erhitzen in y-Phenyl- 
butteraaure. Mit Brom entateht [^-Phenathyl]-brommalon8&ure. 

Diathyleater C^H,^ = C 6 H 6 CH^ CH, CH(C0 1 C 1 H 6 ) 1 . B. a. bei der S&ure. — 01. 
Kp, 4 : 178—182° (E. Fischer, Schmitz, B. 89, 2211). 

[^-Phenathyl]-brommalonsaure CnHyO^r = CeHs-CHi-CHj-CBitCOtH^. B. Aus 
[/3-Phen&thyl]-malonsaure in Ather mit Brom bei Tagealicht (E. Fischer, Schmitz, B. 89, 
2212). — Nadeln (aua Waaser). F: 158° (korr.) (Zers.). Sehr leicht ldalich in Ather und 
Alkohol, leicht in heiBem Waaser, ziemlich achwer in kaltem Benzol und Toluol. — Geht 
beim Erhitzen auf 160—165° in a-Brom-y-phenyl-buttere&ure fiber. 


4. 6-Phenyl-propan-a.y-dicarbon8dure 9 p- Phenyl- glutarsdure C ll H 11 0 4 = 
C 4 H 6 *CH(CH,*CO,H),. B. Durch Einw. von Natriumhypobromit auf Phenyldihydroreaorcin 
(Bd. VII, S. 706), neben Bromoform (Vorlander, Kohlmann, B. 82, 1879). Beim Erhitzen 
von /f-Phenyl-glutaconsaure (F: 154—155°) (S. 902) mit HI und P im geachloaaenen Rohr 
auf 150° (Feist, Pomme, A. 870, 81). Man kocht den aua Natriummalons&uredi&thylester 
und Zimtsaureathylester in Gegenwart von abaol. Alkohol entstandenen /1-Phenyl-propan- 
a.a.y-tricarbonsaure-triathylester C 6 H 6 • CH(OT, • CO, • C,H 6 ) • CH(CO, • C,H 6 ), (S. 982) mit 
Alkalilauge oder beaaer Barytwasaer und erhitzt daa durch verd. Salza&ure auageschiedene 
01 auf 110—120° (Michael, Am. 9, 115; J. pr. [2] 86, 352; vgl. V., Herrmann, A. 820, 
80, 83; C. 1899 I, 730). Auch bei der Einw. von aiedender Salzaaure auf daa S&uregemisch, 
daa man durch Kondensation von N atriummalonaaure- bis- methylanilid mit Zimtaaureathyl- 
e8ter und Vereeifung mit Kalilauge erh&lt, wird ^-Phenyl- glutars&ure gebildet (V^ H., B. 
31, 1828). Bei der Einw. von aiedender Salzs&ure auf die aus Natriummalons&uredi&thylester 

und Zimtsaureamid entstehende Verbindung C 6 H 6 ■ CH<^qjj^q ^qq>NH (Syat. No. 

3367) (V., H., A . 320, 87 ; C. 1899 1, 730). Aus Benzaldimalons&ure-tetramethylester 
(S. 999) durch Behandlung mit konz. Bromwasseratoffaaure (Meerwein, A. 300, 345), ebenao 
aus rohem Benzaldimalonsaure- tetraathyleater, erhalten durch Kondensation von Natrium- 
maloneater mit Benzalmalonaaure- diathylester (Avery, Bouton, Am. 20, 511). Auch aua 
freier Benzaldimalonsaure (erhalten aus ihrem rohen Ester durch Veraeifung mit Kali- 
lauge in waBr.-alkoh. Ldsung) durch Erhitzen auf 100—130° (Staudinoer, A. 841, 112). 
Beim Kochen von l-Methyl-3-phenyl-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsaure-(2.4)-di&thyleeter 
C,H 6 • 0,C • HC • CH(C 6 H 5 ) • CH • CO, • C,H, 

CH,-(HO)6-CH 6o (Syst. No. 1466) mit 60 B / 0 iger Kalilauge (Knoeve- 

nagel, Fries, B. 86, 393; vgl. Rabe, A. 818, 162; R., Elze, A. 828, 103). — Tafeln (aus 
Wasser), Prismen (aua Benzol). F: 137 — 138° (Kn., Fr.), 138° (V., H., A. 320, 83; C. 1899 I, 
730; Feist, P.), 139-139,5° (St.), 140° (A., Bou.), 142-143° (Me.). Ldalich in Alkohol, 
Ather und Chloroform (A., Bou.), Esaigester (Mi.), schwer ldalich in Benzol (Ml.; A., Bou.; 
V., H., A. 320, 83; C. 1899 1, 730), unldslich in Petrol&ther (A., Bou.). Elektrolytische 
Diasoziationakonstante k bei 25°: 7,7x10 5 (V., H., A. 820, 83). — Wird von alkal. Per- 
manganatldsung nur achwierig angegriffen (V., H., A. 320, 83; C. 1899 I, 730; Me.). Liefert 
bei der Behandlung mit Salpetersaure (D: 1,4) bei 80—90° ein Gemisch der drei isomeren 
/J-Nitrophenyl-glutara&uren (Schroeter, Meerwein, B. 86, 2074; 80, 2670; 40, 1586; vgl. 
Avery, Beans, Am. 28, 55). Geht beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt, beim Erhitzen 
mit Acetylchlorid (A., Bou.), oder eim Kochen mit Easiga&ureanhydrid (V., H., A . 320, 
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86; C. 1899 I, 730) in das Anhydrid (Syst. No. 2479) iiber. Der Diathylester liefert mit Oxal- 
ester und Natrium&thylat 2-Phenyi-cyclopentandion-(4.5)-dic&rbonsaure-(1.3)-diathylester 
(Syst. No. 1367) (Dieckmann, B . 82, 1932). — ( 8H . i ) t C n ll l0 O v Blattchen (V., H., A . 820, 
84; C. 1899 I, 730). — CuC u H 10 O 4 -b 2 H.O. Griiner, krystailinischer Niederschlag. Schwer 
lOslich in Wasser (A., Bou.). — Ag 2 C n H 10 O 4 (bei 100°). Amorpher Niederschlag. Schwer 
loslich in Wasser (Mi. ; A., Bou.). — BaC n H 10 O 4 + 2 H,0. Leicht lOslich in Wasser (A., Bou.). 

Dimethylester C 13 H 16 0 4 = C 6 H 6 *CH(CH 2 C0 2 CH 8 ) 2 . B. Beim Kochen von 6 g 
/5-Phenyl-glutarsaure mit 30 ccm Methylalkohol und 3 ccm konz. Schwefelsaure auf dem 
Wasserbade (Vorlander, Herrmann, B. 81, 1828; A. 820, 84). — Prismen oder Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 86-87°. 


a. /7-Dibrom -0-phenyl -glutarsaure C„H 10 O 4 Br 2 = C 6 H 5 CBr(CH.*C0 2 H)CHBr* 
CO t H. B. Aus 0-Phenyl-glutacons&ure vom Schmelzpunkt 164—166° (S. 902) in Eiseesig 
mit Brom in Chloroform bei direktem Sonnenlicht (Feist, Pomme, A. 870, 81). — Krystall© 
(aus Chloroform -f wenig Essigester). F: 166° (Zers.). 

0-[2-Nitro-phenyl] -glutarsaure CnHuO^N = OjN • C fl H 4 ♦ CH(CH 2 • C0 2 H) 2 . B. Neben 
0 - [3 - Nitro - phenyl] - glutarsaure und 0 - [4 - Nitro - phenyl] - glutarsaure beim Behandeln von 
0- Phenyl -glutars&ure (S. 878) mit Salpetersaure (B: 1,4) bei 80—90°; man trennt das ab- 
geschiedene Gemisch der drei isomeren Sauren durch Auskochen mit wenig Wasser, wobei 
nur die 2-Nifcro-Saure und die 3-Nitro-Saure in Ldsung gehen; behandelt man die so erhalten© 
LOsung mit Schwefelwasserstoff in Ammoniak und sauert an, so wird die unverandert geblie- 
bene 2-Nitro-Saure ausgefallt (Schroeter, Meerwein, B. 36, 2074 ; 38, 2670; 40, 1686; 
vgl. Avery, Beans, Am. 28, 65). Aus 2-Nitro-benzaldimalonsaure-tetramethylester (S. 999) 
durch Behandlung mit konz. Bromwasserstoffsaure (M., A. 380, 346). Aus 0-[2-Nitro-4-amino- 
phenyl]-glutarsaure (Syst. No. 1908) durch Diazotieren mit Amylnitrit in alkoh. Salzs&ure 
und Verkochen des erhaltenen Diazoniumchlorids mit Alkohol (Sch., M., B. 38, 2672, 
2676; 40, 1589). — Prismen (aus Wasser). F: 20,5° (Sch., M., B. 40, 1588; M.). Loslich 
in Wasser, Alkohol, Essigester, Eisessig, unloslich in Ather, Benzol, Chloroform, Petrolather 
(Sch., M., B , 88, 2672). 100 g Wasser Ibsen bei 100° 16,8 g (Sch., M., B. 40, 1688). - 
Bei der Reduktion mit alkoholisch-salzsaurer Zinnchloriirloaung entsteht 2-Oxo-chinolin- 

XJH(CH. • CO.H ) • CH, 

tetrahydrid-( 1 .2.3.4)-essigs&ure-(4) C e H 4 <^ (Syst. No. 3366) (Sch., M., B. 

X NH CO 

86, 2076; 38, 2670; 40, 1586). Liefert beim Nitrieren mit Salpeterschwefels&ure 0-[2.6-Di- 
nitro*phenyl]-glutars&ure (S. 880) (Sch., M., B. 38, 2674). Beim Kochen mit Essigsaure- 
anhyarid entsteht 0-[2-Nitro-phenyl]-glut&T8aure-anhydrid (Syst. No. 2479) (Sch., M., B. 38, 
2673). 

Dimethylester C, 2 H 18 O e N = 0 2 N C 4 H 4 CH(CH t C0 2 CH 8 ) 2 . B. Aus der Saure mit 
methylalkoholischer Salzsaure (Schroeter, Meerwein, B. 38, 2673). — Prismen (aus Ather). 
F : 66,5°. Sehr leicht lbslich in Benzol, Eisessig, Essigester. 

[3-Nitro-phenyl] -glutarsaure CnHuOjN = OtN C^ CH^Hj COiH),. B. Neben 
0-[2-Nitro-phenyl]-glutaraaure und 0-[4-Nitro-phenvl]-gIutarsaure beim Behandeln von 
0-Ihenyl-gIutars&ure (S. 878) mit Salpetersaure (D: 1,4) bei 80— 90° (Schroeter. Meer- 
wein, B. 36, 2074; 88, 2670; 40, 1586; vgl. Avery, Beans, Am. 28, 55). Man konden- 
siert 3-Nitro-zimtsaureester mit Natriummalonester zu dem — nicht n&her untersuchten 


— ^-[3-Nitro-phenyl]-propan-a.a.y-tricarbonsaure-triathylester und erw&rmt diesen gelinde 
mit verd. Bromwasserstoffsaure (Avery, Gere, Am. 28, 51). Aus 3-Nitro-benzaldimalon- 
s&ure-tetra&thylester (S. 1000) beim Erhitzen mit konz. Salzsaure (Kotz, J.pr. [2] 75* 


509). Beim Digerieren von 1 -Methyl-3- [3-nitro-phenyl]-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbon- 
, C 2 H 5 0 2 C-HC CH(C 6 H 4 'N0 2 ) CH C0 2 C 2 H 4 /o xt 
B& ure-(2.4)-di&thyleeter cH . (HQ)C . CH co < S y st - No - 1466 > mlt 

6%iger Natronlauge (Knobvenagel, Schurenbebg, A. 303, 235; vgl. Rabe, Elze, 
A. 828, 105). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 203° (Kotz), 205 - 206° (Kn., Schu.; A., 
G.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather (Kn., Schu.; A., G.), loslich in Eisessig (Kn., Schu.), 
schwer ldslich in Chloroform und Benzol (Kn., Schu. ; A., G.), Ligroin (Kn., Schu.) und Petrol- 
kther (A., G.). 100 g Wasser Idsen bei 100° 3,6 g (Schr., M,, B. 40, 1588). — Gibt bei der 
Reduktion mit salzsaurer Zinnchlorurlosung (Schr., M., B . 40, 1587 ; Kotz) oder mit Schwef el- 
ammonium (Schr., M., B. 40, 1587; vgl. Kotz) 0- [3- Amino-phenyl ]-glutars&ure (Syst. No. 
1908). Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid entsteht 0- [S-Nitro-phenylJ-glutarsaure- 
anhydrid (Syst. No, 2479) (A., G.). - CuC u H 2 0 fl N. Grimes, amorphes Pulver (A., G.). 
— Ag 2 C u H 9 0 6 N. Amorphes Pulver (A., G.). - Ca^H^N -f H 2 0. Krystailinischer 
Niederschlag (A., G.). — BaCuHjOeN. Krystailinischer Niederschlag (A., G.). 

0-[4-Nitxo-phenyl] -glutarsaure CuHuO^ = 0 2 N -C 6 H 4 -CH(CH 2 *C0|H) 2 . B. Neben 
/?-[2-Nitro-phenyl]-glutarsaure und 0-[3-Nitro-phenylj-glutars&ure beim Behandeln von 
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/l-Phenyl-glutarsaure (S. 878) mit Salpetersaure (D: 1,4) bei 80—90° (Schroeter, Meerwein, 
B. 36, 2074 ; 38, 2670 ; 40, 1686; vgl. Avery, Beans, Am. 28, 66). Aus 4-Nitro-benzal- 
dimalonsaure-tetraathylester (S. 1000) beim Behandeln mit konz. Salzsaure (Kotz, J.pr. 
[2] 76, 608). Beim Erwarmen von 1 -Methyl-3 - [4 -nitro- phenyl]^cyclohexanol-( l)-on-(5)-di- 


car bonsaure- (2.4)- diathylester 


C 2 H 6 • O a C • HC • CH(C 6 H 4 • N0 2 ) • CH • C0 2 • C 2 H 5 
CH 8 • (HO )C • CH 2 - CO 


(Syst. No. 1456) 


mit 5°/ ( viger Kalilauge auf dem Wasserbade bei 60° (Knoevenagel, Hoffmann, A. 303, 
239; vgl. Babe, Elze, A. 323, 105). — Nadeln (aus Wasser), Krystalle (aus Alkohol). F: 235 a 
(Kn., H.; Kotz), 237° (A., B.), 240° (Sch., M., B. 86, 2074). Loslich in Alkohol und Eisessig 
(Kn., H.; Sch., M., B. 36, 2074; A., B.), schwer loslich in Wasser (Kn., H.; A., B.), unloslich 
in Benzol, Ather, Ligroin (Kn., H.; A., B.) und Chloroform (a., B.). — Bei der Reduktion mit 
salzsaurer Zinnchlorurlosung (Sch., M., B. 35, 2075; Kotz) oder mit Schwefelwasserstoff 
in ammoniakalischer Losung (Sch., M., B. 35, 2075) entsteht £-[4-Amino-phenyl]-g)utarsaure 
(Syst. No. 1908). Liefert bei kurzem Erwarmen mit einem Gemisch aus der 10-fachen Menge 
rauchender Salpetersaure und der 6-fachen Menge konz. Schwefelsaure /?-[2.4-Dinitro-phenyl]- 
glutarsaure (Sch., M., B. 35, 2075). Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid entsteht /?- [4-Nitro- 
phenylj-glutarsaure-anhydrid (Syst. No. 2479) (A., B.). — Ag a CnH 9 0 6 N. Komige, lichtbe- 
standige Fallung (A., B.). — Ca6 n H 9 0 6 N. Flocken, ldslich in Wasser, unldslieh in Alkohol 
(A., B.). — BaC^HgOgN. Krystallinische Fallung (A., B.). 

Dimethylester C 13 H 16 0 6 N == 0oN C e H 4 CH(CH 2 C0 2 CH 3 ) 8 . B. Aus dem Anhvdrid 
der /?-[4-Nitro-phenyl]-glutarsaure (Syst. No. 2479) und absol. Methylalkohol mit Chlor- 
wasserstoff (Avery, Beans, Am. 28, 58). — Platten (aus Alkohol). F: 62° (A., B.), 66* 
(Schroeter, Meerwein, B. 35, 2074). Unloslich in Wasser, sehr leicht lOslich in Alkohol 
(A., B.). 

/?-[2.4-Dinitro-phenyl] -glutarsaure C n H 10 O 8 N 2 — (0 2 N) 2 C # H 3 CH(CH 2 C0 t H) 2 . B. 
Bei kurzem Erwarmen von 50 g ^[4-Nitro-phenylj-glutarsaure mit einem Gemisch aus 
600 g rauchender Salpetersaure und 300 g konz. Schwefelsaure (Schroeter, Meerwein, 
B. 36, 2075). — Nadeln (aus Wasser). F: 177° (Sch., M., B. 36, 2075). — Wird von alkoholisch- 
salzsaurer Zinnchlorurlosung in Alkohol zu 7-Nitro-2-oxo-chinolin-tetrahydrid-(1.2.3.4)-essig- 
CH(CH CO H) CH 

saure-(4) 0 2 N-C 6 H 3 <^^^ 2 2 (Syst. No. 3366) reduziert; mit stark iiber- 


CO 


8chii8sigem Zinnchlorur entsteht ^-[2.4-I)iamino-phenyl]-glutarsaure (Syst. No. 1908) (Sch., 
M., B. 35, 2077). Die Einw. von H 2 S in ammoniakalischer Losung fiihrt bei gemd,6igter 
Reaktion zu ^3- [2-Nitro-4-hydroxylamino- phenyl] -glutarsaure (Syst. No. 1939), bei energischer 
Reaktion zu ^-[2-Nitro-4-amino-phenyl]-glutarsaure (Sch., M., B. 38, 2674). 

Dimethylester C 13 H 14 0 8 N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 CH(CH 2 C0 2 CH 3 ) 2 . Krystalle. F: 50° (Sch., 
M., B. 36, 2075). 

[2.8-Dinitro-phenyl] -glutarsaure C n H 10 O 8 N 2 = (02N) 2 C 6 H 8 CH(CH 2 C0 2 H) t . B. 
Durch Nitrieren von [2 -Nitro- phenyl] -glutarsaure (S. 879) mit einem Gemisch aus der 
10-fachen Menge rauchender Salpetersaure und der 6-fachen Menge konz. Schwefelsaure 
(Schroeter, Meerwein, B. 38, 2674). — Nadeln (aus Wasser). F: 181°. 


6. a - Phenyl - propan - a.j3 - dicarbonsaure , a - Phenyl - brenzweinsdure , 
a-Methyl-a'-phenyl-bem8tein8dure C n H 12 0 4 = C fl H 5 CH(C0 2 H)'CH(CH3) C0 t H. 

a) Hochschmelzende Form. B. Aus dem Anhydrid der 1-Phenyl-cyclopropan- 
dicarbonsaure-(1.2) (Syst. No. 2480) durch Losen in heiOer Kalilauge und Behandlung der 
erkalteten L6sung mit Natriumamalgam (Ruhemann, Soc. 81, 1216). Ein Gemisch von 
hochschmelzender und niedrigschmelzender a -Methyl-a'- phenyl- bernsteinsaure bildet sich 
durch Verseifen von a-Methyl-a'-phenyl-a-cyan-bemsteinsaure-diathylester (S. 982) mit 
konz. waBr. Kalilauge und Erhitzen des entstandenen oligen Produktes mit verd. Schwefel- 
saure (Zelinsky, Buchstab, B. 24, 1878). Ein Gemisch der beiden Stereoisomeren entsteht 
ferner beim Erwarmen des Anhydrids der a-Methyl-a'-phenyl-bemsteinsaure (Syst. No. 2479) 
mit Wasser (Z., B., B. 24, 1879). Man trennt das Gemisch der beiden Stereoisomeren durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser (Z., B.). — Die hochschmelzende a-Methyl- 
a'- phenyl- bernsteinsaure krystallisiert aus Wasser in Tafeln. Sie schmilzt bei 192—193° 
und geht dabei in das Anhydrid iiber (Z., B. ; R.). Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer 
in heiBem Wasser (R.). In Wasser schwerer loslich als die niedrigschmelzende SAure (Z., B.). 
Elektroly tische Dissoziationskonstante k : 3,72 x 10 4 (Z.,B.). - Ag,C a H 10 O 4 . Lichtbest&ndig 
(R.). — BaC n H 10 O 4 -f 2H 2 0. Nadeln. Schwer l6slich in Wasser (R.). — PbC n H 10 O 4 . In 
Wasser unloslicher Niederschlag (R.). 

b) Niedrigschmelzende Form. B. Aus dem Anhydrid der a-Methyl-a'-phenyl- 
bernsteinsaure beim Stehen an feuchter Luft (Z., B., B. 24, 1880). Bildungsweisen von 
Gemischen der niedrigschmelzenden und der hochschmelzenden S&ure s. bei dieser. — Krystalle 
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(efcs Wasser). F: 170— 171°. In Wasser leichter ldslich als die hochschmelzende Saure. Verliert 
beim Sohmelzen noch kein Wasser. Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 2,33 x 10~ 4 . 
Ag a C 11 H 10 O 4 . 

6. P-P henyl - propan - cua - dicar bonsdure , fa - Phendthyl] - nialonsdure 
CrfiiP. = C fl H5'CH(CH 3 )*CH(C0 2 H) 2 . i?. Der Diathylester entsteht t>ei der Einw. von 
ly* Mol.-Gew. Natriummalonester auf 1 Mol.-Gew. des beim Einleiten von Chlor in siedendes 
Athylbenzol bei Tageslicht entstandenen Chlorathylbenzols (Bd.'V, S. 354) (E. Fischer, 
Schmitz, B. 39, 353, 2210). Der Diathylester entsteht auch ausBenzalmalonsaure- diathylester 
nnd Methylmagnesiumjodid (Kohler, Am. 34, 145). Man verseift den Diathylester mit 
konz. Kalilauge (K. ; E. F., Sch.). — Blattchen (aus Toluol), Flatten (aus Wasser). F: 142 — 144° 
(korr.) (Zers.) (E. F., Sch.), 144° (K.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und siedendem Wasser 
(K. ; E. F., Sch.). — Beim Erhitzen auf 170° entsteht /?- Phenyl -buttersaure (K.). Die Einw. 
von Brom fuhrt zu [a-Phenathyl]-brommalonsaure (s. u.) (E. F., Sch.). 

Diathylester CjjH^CL = C 6 H 6 *CH(CH3)CH(C0 8 C 2 H 6 ) 2 . B. siehe bei der S&ure. — 
Fltissig. Kp 16 : 230— 235° (Kohler, Am. 34, 145). 

Monoamid C u H 18 0 8 N = CgH^CHfCHal'CH^OjjHj-CO'NH^ B. Bei mehrsttindigem 
Kochen des Athylestemitrils (s. u.) oder des Mononitrils (s. u.) mit alkoh. Kali (K., 
Reimer, Am. 88, 352). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 172° (Zers.). 

Mononitril, /LPhenyl-a-cyan-buttersaure C n H n 0 2 N = CeHg-CHfCH^CHfCC^Hp 
CN. B. Man versetzt eine alkoh. Losung des Athylestemitrils (a. u.) mit geringen Mengen 
konz. wafir. Kalis, bis das Gemisch nach mehrstiindigem Stehen alkalisch bleibt (K./Rm 
Am. 33, 352). — Prismen (aus Chloroform). F: 130°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, schwer in Ligroin. — Spaltet bei 180° C0 2 ab. 

Athylester-nitril , ^-Phenyl-a-cyan-buttersaure-athylester Cj 8 H 15 O.N = C 6 H 5 - 
CH(CH 8 )CH(CN)*C0 2 *C.H 5 . B. Aus a-Cyan-zimtsaure-athvlester und Methylmagnesium- 
jodid in ather. Lcteung (K., R., Am. 83, 351). — 01. — Bei der Oxydation mit KMn0 4 ent- 
steht Acetophenon. 

ta-Phenathyl]-brommalonsaure C n H u 0 4 Br = C 4 Hr*CH(CH 8 ) CBr(C0 1 H) 2 . B. Aus 
[a-Phenathyl]-malonsaure (s. o.) durch Bromierung (E. Fischer, Schmitz, B. 39, 354, 
2210). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 116—118° (korr.) unter C0 2 - 
Abspaltung und Obergang in a-Brom -^-phenyl-buttersaure. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, 
ziemlich schwer in kaltem, leicht in heiBem Benzol, fast unldslich in Petrolather. 

7. a - Phenyl - propan -O- dicar bonsdure , Methyl - benzyl~malonsdure 
C n H 12 0 4 ~ C 4 H 6 CH 2 *C(CH 8 )(CO t H) 2 . B. Der Diathylester entsteht bei der Einw. von 
Methyljodid auf Natrium-benzylmalonsaure-diathylester oder von Benzylchlorid auf Natrium- 
methylmalonsaure- diathylester ; man verseift ihn durch Kochen mit konz. waBr. Kalilauge 
(Conrad, Bischoff, A. 204, 177). — Krvstalle. F: 135° (C., B.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante fur die erste Stufe kj bei 25°: 2,66 x 10 -8 ; fur die zweite Stufe k 2 : 0,12 X 10~® 
(durch Zuckerinversion mittels der sauren Salze bei 100° bestin^mt) (Smith, Ph. Ch. 25, 
202, 224). — Zerfallt beim Erhitzen in C0 2 und Methyl- benzyl-essigsaure (C., B.). 

Dimethylester C 18 H 18 0 4 = C c H 5 • CH. • C(CH 3 )(C0 2 • CH 8 ) 2 . B. Aus der Saure mit Methyl- 
alkohol und Schwefelsaure (H. Meyer, M. 27, 1093). - Tafeln (aus Ather). F: 63°. - Gibt 
mit waBr. Ammoniak das Diamid der Methyl- benzyl- malonsaure neben der freien Saure. 

Di&thylester GjHjoO* = C e H 5 CH 2 C(CH3HC0 2 -C 2 H 5 ).. B. siehe bei der Saure. - 
Fliissig. Kp : 300°; Dg: 1,064; sehr leicht loslich in Alkohol und Ather, unldalioh in Wasser 
(Conrad, Bischoff, A. 204, 177). 

Diamid C 11 H 14 0 1 N 1 = C 6 H 4 CH 2 C(CH 8 )(CO *NH 2 ) 8 . B. Aus dem Dimethylester (s. o.) 
und waBr. Ammoniak (H. Meyer, M. 27, 1093). — Nadeln (aus Wasser). F: 202- 203°. 

Iminoathylather-nitril, Methylbenzylcyanaoetiminoathylather C 18 H 14 ON 2 = C e H 8 * 
CH 1 -C(CH.)(CN) C(:NH) O C 2 H 5 . B. Bei der Einw. von Natriumathylat und Methyljodid 
auf eine alkoh. L5sung von Benzylmalonsaure- dinitril (Hessler, Am. 22, 194). Aus dem 
Dinitril der Methyl-benzyl- malonsaure und Natriumathylat in alkoh. Ldsung (H., Am. 
22, 195). — 01. Kp 22 : 170°; Kp # : 156°. Unldslich in Wasser. 

Dinitril CLH^. = C 4 H 6 • CH. • C(CH 2 XCN) 2 . B. Beim Behandeln von Silber-benzyl- 
malonsaure-dinitril mit ather. Methyljodidldsung (Hessler, Am 22, 193). - Nadeln (aus 
Wasser), Prismen (aus Ligroin). F: 94—95°. Leicht ldslich in Ather und Alkohol. 

Dichlormethyl - benzyl - malonsaure - diathylester G 1B H^0 4 C1. = C 4 H 8 • CH t * 
C(CHCL)(C0 2 • C 2 H 4 ) t . B . Bei 24-sttindigem Erhitzen von Natrium- benzylmalonsaure- dia thy 1- 
ester mit tiberschiissigem Chloroform unter Druck a\if 130®, neben /J-Chlor-a.a'-dibenzyl- 

BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. IX. 
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a.a'-dicarboxy-glutarsaure-tetraathylester fC fl H 5 • CH, • 0(00, • C a H 6 ) a ] a CHCl (S. 1004) (Kotz, 
Zornig, J. pr. [2] 74, 447). - 01. Kp le : 207-209°. 

Methyl- [4-nitro-benzyl] -malonsaure CjuHuOgN = 0,N * C 6 H 4 ; CH a • C(CH 3 ) (CO a H) a . 
B. Der Diathylester entsteht bei 3-stdg. Kochen von N atrium- methylmalonsaure- di&thylester 
mit 4-Nitro-benzylchlorid in alkoh. Losung; beim Verseifen durch Kochen mit iiberschussigem 
w&flr. Kali erhalt man die freie Saure neben Methyl- [4- nitro- benzyl J-essigsaure (Romeo, O. & I, 
117). — Schuppen oder Nadelchen (aus Xylol). F: 162 — 163° (Zers.). Leicht loslich in Alkohol, 
ldslich in warmem Wasser, sehr wenig loslich in Benzol, Ather, Chloroform. — Liefert beim 
Eidritzen iiber den Schmelzpunkt Methyl- [4- nitro- benzyl ]-essigs&ure. — Das Kupfersalz 
bildet hellblaue Nadeln, die sich aus Wasser mit l x / a Mol. H,0 abscheiden. 

Diathylester C u H 1? 0 6 N = 0 2 N C 6 H 4 CH a C(CH 3 )(C0 8 C.H 6 ) J . B. s. bei der S&ure. 
— Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Petrolather). Monoklin prisma tisch (Ranfaldi, 
B. A . L. [5] 14, 1, 631; vgl. Qroth,Ch . Kr. 4, 640). F: 69—60,6°; unldslich in Wasser, loslich 
in Alkohol, Benzol, Petrolather (Romeo, O. 35 1, 117). 


8. y-[2-Carboxy-phenylJ -butter sdure C n H ia 0 4 = HO a C*C e H 4 * [CH,|] 3 -CO t H. B. 
Aus 1.2-Benzo-cycloheptadien-(1.3) (Bd. V, S. 522) bei derOxydation mit Kaliumpermanganat 
(Kipping, Hunter, Soc. 83, 249), oder aus 1.2-Benzo-cyclohepten-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 374) 
bei der Oxydation mit heifler 2 — 3%iger Salpetersaure (K., H., Soc. 83, 250). BeimErhitzen 


bei der Oxydation mit heifler 2 — 3%iger Salpetersaure (K., H. 
des Dilactons der y.y-Dioxy-y-[2-carboxy-phenyl]-buttersaure 


Soc. 83, 250). Beim Erhitzen 
C 6 H 4 ^— C ~CH a 

OOCCH, (?) 


(Svst. No. 1338) mit Phosphor und rauchender Jodwasserstoff saure auf 180—190° im ge- 
schlossenen Rohr (Roser, B. 18, 3118). — Blattchen (aus Wasser) vom Schmelzpunkt 
138—139° (R.). 1st dimorph und bildet Nadeln vom Schmelzpunkt 122° und Platten vom 
Schmelzpunkt 138° (K., H.). Wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (R.). — 
BaC u H 10 O 4 . Krystallinisch. Sehr leicht loslich in Wasser (R.). 


9. a- [2-Carboxy -phenyl] -butter sdure, a-AthyUhomophthalsdure C,|H ia 0 4 = 
HO a C • C a H 4 • CH(C 2 H 5 ) • CO a H. 

Dinitril, a-[2-Cyan-phenyl]-butyronitril C 11 Hi 0 N a = NC-C.H^CH^H^-CN. B. 
Man versetzt eine lauwarme Losung von 5 g Homophthalsaure- dinitril (S. 859) in 25 ccm Alkohol 
mit einer LOsung von 0,85 g Natrium in 25 ccm Alkohol, fiigt allmahlich 3,5 ccm Athyljodid 
hinzu und erwarmt bis zum Verschwinden der alkal. Reaktion (Gabriel, B. SO, 2505). — 
Prismen. F: 39—40°. Kp: 293—296°. — Geht beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure 


auf dem Wasserbade in das Imid der a-Athyl-homophthals&ure 


.CH(C 1 H 6 )*CO 
C « H <co iSfH 


(s. 1.3-Dioxy-4-&thyl-isochinolin, Syst. No. 3137) iiber. 


10. P-/2- Car boxy -phenyl] - iso butter sdure , a - Methyl - hydrozimtsdure - 
o-earbonsdure C n H li O i — HO a C • C 6 H 4 • CH 3 • CH(CH a ) • COtH. B. Durch 2>stdg. Erhitzen 
von a-Methyl-2-cyan-hydrozimtsaure (s. u.) mit rauchender Salzsaure auf 160® im geschlos- 
senen Rohr (Landsberger, B. 81, 2887). — Prismen (aus Wasser). F: 142°. Schwer lOslich 
in Benzol und Petrol&ther, sonst leicht ldslich. — Ag a C n H 10 O 4 . Nadeln, die sich gegen 240* 
zersetzen. 

[2- Cyan-phenyl] -isobutters aure, a-Methyl-2-cyan-hydrozimtaaure CuHnOgN = 
NC • C 8 H 4 • CH a • CH(CH.) • CO a H . B. Durch 2-stdg. Erhitzen des zugehdrigen Athyleeters 
(8. u.) mit rauchender Salzsaure auf 100° im gesohlossenen Rohr (Landsberger, B. 31, 2886). 
— Nadeln (aus Wasser). F : 99°. Leicht l6shch in heiflem Wasser, in Methylalkohol, Athvl- 
alkohol, Chloroform, Essigester und heiflem Ligroin, schwer in kaltem Wasser, kaltem Ligroin, 
kaum ldslich in CS a . — AgC u H 10 O a N. Nadeln, die sich gegen 190° zersetzen. 

j9-[2-Cyan-phenyl] -isobuttersaure-athylester, a-Methyl-S-oyan-hydrosimta&are- 
fithylester C 13 H t6 9 a N = NC • C e H 4 • CH a • CH(CH.) • CO. - C a H f . B. Aus o-Cyan-benzylchlorid 
und Methylacetessigester bei Gegenwart von alkoh. Natrium&thylatlOsung (Landsberger, 
B. 31, 2886). — 01. Kp: ca. 270°. Kaum lOslich in konz. Salzs&ure. 


11. P-m-Tolyl-isobemeteinsdure , m-Tohibenzyltnalonedure , m-Xylyl- 
malonsdure C 11 H la 0 4 = CH 3 • C e H 4 • CH a • CH(CO a H) a . B. Der Di&thylester entsteht neben 
dem Di&thylester der a^y-Di-m-tolyl-propan-^.^-aicarbons&ure aus Malons&uredi&thyleeter, 
Natriumathylat und m-Xylylbromid; man verseift mit alkoh. Kali (Poppe, B. 28, 109). 
— Rhomboeder (aus Benzol Ligroin). Schmilzt bei 133° unter Zerfall in 3-Methyl-hydro- 
zimts&ure (S. 544) und CO a . Schwer loslich in Wasser und Ligroin, lOslich in Ather, CHCl a 
und Benzol. 
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Dimethylester C 1S H 16 0 4 = CH. • C 4 H 4 • CH 8 • 0H(CO 8 • CH 8 ) 8 . B. Aus dem Kali umsal z 
der S&ure duroh Koohen mit Methyljodid (Poppb, B. 28, 110). — 01. Kp?*,: oa. 300°. 

Mono&thylester Cj 8 Hi 4 0 4 = CH a • C 4 B[ 4 • CHj • CH(COoH) * CO 8 * C 2 H 5 . B. Das Arnm n ninm - 
salz entsteht beim Erwarmen von m- Xylylmalonsaure- athy lester- amid mit Wasser und etwas 
Alkohol (P., B, 28, 111). - NH 4 C 18 H 15 0 4 . Nadeln. F: 77°. 

Di&thylester CigH^On — CH 8 * C 4 H 4 • CH-* CH(COj * C 2 H 6 ) 2 . B. siehe bei m-Xylylmalon- 
saure. — Dickes 01. Kp: 320°; Kp^: 250° (P., B. 28, 109). — Bei der Einw. von Chlor bei 
200° entsteht m-Xylylctdormalonsaure-diathy lester. Bei 2-stdg. Kochen mit 2 Mol.-Gew. 
Anilin wird m-Xylylmalons&ure-dianilid (Syst. No. 1618) gebildet. 

Athylester-amid C^H^OjN = CH S • C 4 H 4 • CH t • CH(CO t • C 8 H 6 ) • CO • NH r B. Bei 2-stdg. 
Erhitzen des Di&thylesters mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 150° (P., B. 28, 
110). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 184—186°. — Geht beim Erw&rmen mit 
Wasser, dem etwas Alkohol zugesetzt ist, in das Ammoniumsalz des m-Xylylmalons&ure- 
mono&thylestera iiber. 

Athylester-methylamid C^H^OjN = CHj C^-CHj CH^Oj CjH^ CO NH CHj. 
B . Beim Erhitzen des Di&thylesters mit 33%iger waBr. Methylaminldsung und Alkohol auf 
150° im geschlossenen Rohr (P., B. 28, 111). — N&delchen (aus Alkohol). F: 118—120°. 

Amid-nitril, m-Tolubenzylcyanaoetamid, m-Xylylcyanacetamid C n H 1t ON, = 
CH.-C i H 4 CH 1 -CH(CN)-CO-NH > . B . Aus 12 g m-Toluylaldehyd, 25 ccm Cyanessigester 
und 30 ccm w&Br. ca. 22°/ 0 igem Ammoniak, neben dem Ammoniumsalz des m-Tolyldicyan- 

glutaoonimids CH S • C 6 H 4 ■ C<0 ^j^^ qq>NH (Syst. No. 3364) und einem in siedendem 

Wasser fast unldslichen K6rper vom Schmelzpunkt 194—198° (Guareschi, C. 1902 II, 
699). — Pl&ttchen (aus Wasser oder Alkohol). F: 108,5— 109,5°. Loslich in Ather, sehr leicht 
ldslich in Pyridin. — Liefert mit Mg(OH) 8 erst bei langerer Einw., mit KOH sofort Ammoniak. 

m-Tolubenaylohlorm&lonsaure-diathylester, m-Xylylchlormalonsaure-diathyl- 
ester C|5H lt 0 4 Ci = CH s *C 4 H 4 *CH 1 *CC1(C0 1 -C 1 H 6 ) i . B. Aus Natrium- chlormalonsaure- 
di&thylester und m-Xylylbromid oder aus m- Xylylmalonsaure- diathylester (s. o.) und Chlor 
bei 200° (Poppb, B. 28, 112). — Fliissig. Kp 1M : 260°. — Alkoholisches Kali erzeugt m-xylyl- 
tartronsaures Kalium. 


12. a- [2- Carboxy -phenyl] -isobutter s&ure* a.a-£Hmethyl-homophthalsdure 

CO o 

CuH lt 0 4 = H0 i C-C 4 H 4 C(CH 8 ) 1 C0 1 H. B . Man I6st das Anhydnd C e H 4 <^ ^ ^ ^ q 

(8yst. No. 2479) in siedender Natronlauge imd f&llt die Ldsung durch HC1 (Gabriel,* A 20, 
1200). — Nadeln (aus Chloroform -f Ligroin). Schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 123°, 
dabei in das Anhydrid iibergehend. Ldslich in CHC1 8 , Ather und in warmem Wasser. — 
K t C u H 1Q 0 4 -f-H 8 0. Bl&ttcnen. — Ag 8 C n H 10 O 4 . Krystallinischer Niederschlag. 


13. 3-Carboocy-phenylbuttersdure C n E lt O € = RO t C CJR A *Cfi 9 -CO t E, B . Duroh 

Erhitzen von Pseudocannabinolactons&ure H0 8 C • C f H 4 • C 8 H 6 <^ ^ (?) (8yBt. No. 4865) 

mit J odwasserstoff s&ure und Phosphor im geschlossenen Rohr bei 190° (Wood, Sptvby, 
Kastbrfibld, Soc. 76, 36). — F: 210°. 


14. o-Phenylen-esHgs&ure-p-propions&ure C 11 H l8 0 4 = HO t C • CH 8 * C 4 H 4 • CH, • 
CHj COjH. B. Bei der Reduktion einer &thylalkoholischen Losung von 2-Oxy-naphthoe- 
s&ure-(l) (Syst. No. 1088) mit Natrium unter langsamem Erhitzen auf h6c listens 105°, neben 
d-Naphthol, ac. Tetrahydro-0-naphthol und wenig ar. Tetrahvdro-0-naphthol (Eikhorn, 
Ltjmspbb, A . 288, 270). Bei der Reduktion einer amylalkoholischen Ldsung von 3-Oxy- 
naphthoes&ure-(2) (8yst. No. 1088) mit Natrium in Amylalkohol bei 160—165° (E., L., A. 
286, 268). — Prismen (aus Wasser). F: 139°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather. — Bei 
der trocknen Destination des Kalksalzes entsteht ft - Keto- tetrahy dronaphthalin (Bd. VII, 
8. 370). Die stark gekiihlte Ldsung der S&ure in konz. Schwefols&ure gibt mit 1 Mol.-Gew. 
KNO a [eso-Nitro-o-phenylenl-essigs&ure-^-propions&ure (S. 884). — CuC u H 1 0O 4 . Hellgriiner, 
amorpher Niederschlag. — Ag f C 11 H 10 O 4 . Amorpher Niederschlag. — CaC u H 10 O 4 . Prismen 
(aus Wasser). Schwer lOslioh in Wasser. — BaC 11 H 10 O 4 . Krystallpulver. 

Di&thylester C l5 H 1Q 0 4 = C,H 6 • 0 8 C • CH t • C e H 4 • CH f • CH 8 • C0 8 * C 8 H 4 . B. Beim Einleiten 
vpn Chlorwasserstoff in die alkoh. LOsung der S&ure (Einhorn, Lumsdbn, A. 288 , 274). — 
Diokfliissig. Kp 40 : 210-212°. 


56 * 
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[eao - Nitro - o - phenylen] - essigs&ure - ft - propionsaure CnH|iO t N = HO t C • CH, • 
C e H 8 (NO I ) • CHj,* CH, • CO,H. B. Beim Eintragen v<?n 1 Mol.-Gew. KLNO g in eine stark gekxi hit© 
Ldsung von o-f > henylen-es8igs&ure-/?-propions&ure (8. 883) in konz. Schwefels&ure (Einhorn, 
Lumsden, A. 286, 274). — Blattchen (aus Wasser). F: 172°. Schwer lOslich in kaltem Wasser, 
ldslich in Alkohol und Ather. — Agj^^^O^N. Schuppiger Niedersohlag. — CaC^^OjN. 
Amorpher Niederschlag. 

15. o- Phenylen - essigs&ure -a-propionsdure CnHu0 4 = HO.C'CHj'Ce^* 
CHtCHjl-COjH. B. Aus 1 -Methyl- l-cyan-hydrindon-(2) (Syst. No. 1296) beim Koohen mit 
ubersohussigem methylalkoholischem Kali (Moore, Thorpe, 80 c . 08, 182). — Nadeln (aus 
Waqser). F: 152°. Schwer ldslich in Ather. 


16. 2-l8opropyl-benzol-dicarbon8dure-(l*5) , 4-Jso~ 

propyl-isophthals&ure CjiHuO. = (CH,),CH • C 6 H,(CO,H),. B. [ JIqchT^ 0 

Aus 3.3-Dimethyl-phthalid-carbons&ure-(6) (s. nebenstehendeFormel) s/i 

(Syst. No. 2619) mit HI, Jod und rotem Phosphor im Einschmelzrohr bei 180—190° 
(Francesconi, Venditti, Q. 321, 310). — F: 236—236,5°. — Liefert bei der Oxydation 
mit Chromsauregemisch oder mit Permanganat quantitativ 3.3-Dimethyl-phthalid-carbon- 
saure-(6) zuriick. 

17. 5-l8opropyl-bemol-dicarbon8dure-(1.3),&-l8<ypropyl-i8ophthal*&ure 
C u Hi S 0 4 = (CH 3 ) 2 CH*C 6 H 8 (C0 2 H) a . B. Neben Oxals&ure bei 15— 20-stdg. Erhitzen von 50 g 
Brenztraubensaure mit 20 g Isobutyraldehyd und 120 g Atzbaryt, geldst in 1 Liter Wasser 
(Doebner, B. 23, 2380; 24, 1748). — Blattchen (aus vera. Aceton). F: 285° (D., B, 24, 1748). 
Schwer ldslich in heiQem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Aceton, Eiseesig, Benzol, unldslich 
in Petrolather (D., B. 24, 1748). — Beim Erhitzen des Calciumsalzes entsteht Isopropyl- 
benzol (D., B. 24, 1749). - AggCnHjoO.-f H,0. Pulver(D., B. 24, 1749). - Ca^H^a + 
2 1 /iH j O. Krystalle. Leicht ldslicn in Wasser (D., B. 24, 1748). — BaGuH^C^ -f 2 x / t H t O. 
Pnsmen (D., B. 24, 1748). 


18. 1.4.5-Trimethyl-benzolrdicarbon8dure-(2*3), 3.4.6-Trimethyl-phthal- 
8 &ure oder 2.4.5-Trimethyl-benzol-dicarbon8dure-(1.3 ) , 2.4.d-Trimethyl- 
isophthalsdure = (CH a ) 8 C 6 H(C0 2 H).. B. Neben anderen S&uren bei der Oxy- 

dation von 2.3.5.6-Tetramethyl-benzophenon (Bd. VII, S. 461) mit Kahumpermanganat 
in alkal. Ldsung (F. Meyer, Ador, J. 1879, 562). — Nadeln (aus Wasser). F: 210°. — 
BaC u H 10 O 4 -h HjO. Nadeln. In Wasser fast unldslich. 


19. 1.3.&-Trimethyl-benzol-dicarbon8dure-(2.4) f 2.4.6-Trimethyl-i80- 
phthatedure, Mesitylen - eso - dicarbonsdure = (CHj^HfCOjH).. B. 

Lurch Oxydation von Mesitylen-eso-diglyoxyls&ure (Syst. No. 1356) mit schwefelsaurer 
KMn0 4 -Ldsung (Breed, Bryn Mawr College Monographs 1, No. 1, S. 17). — Krystallinisch. 
F: 283° (Zers.). Leicht ldslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln. Elektrische 
Leitf ahigkeit : B. 

Dinitril CjjHjoNj = (CH J ) B C e H(CN) t . B. Aus eso- Amino- mesitylen- eso- carbons&ure- 
nitril (Syst. No. 1905) durch Austausch von NH. gegen CN nach dem SANDMEYERschen 
Verfabren (Kuster, Stallbero, A. 278, 219). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 142°. — 
Wird bei 3— 4-stundigem Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 160° oder beim Kochen mit 
Schwefels&ure oder Kalilauge nicht verseift. Mit rauchender Salpeters&ure entsteht schon bei 
gelinder Warme eso-Nitro- mesitylen- eso- dicarbons&ure- dinitril (s. u.). 

eso-Nitro-mesitylen-eso-dicarbonsaure-dinitril C,,H t O t N t = (CH^CyNOjKCNJr 
B. Beim Behandeln des Dinitrils der Mesitylen- eso- aicarbons&ure mit rauohender 
Salpeters&ure bei gelinder W&rme (Kuster, Stallbero, A. 278, 220). Aus eso-Nitro- eso- 
ammo-mesitylen-eso-carbonsaure-nitril durch Austausch von NH t gegen CN nach dem 
SANDMEYERschen Verfahren (K., St., A. 278, 222). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 118®. 
— Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlortir eso- Amino- mesitylen-eeo-dioarbons&ure-dinitril. 


20 . l-Xtethyl-2-Tnethylen-cyclopentadien~(3,5)-carbon8dure-(3)-fp-pro- 
pionsdureJ-( 4 ) , 4-Mefayl~f\ilven~carbori8dure-(l ) -[p-propionsdurej- ( 2 ) x ) 

CuH lt O. = H o t c.CH I OT t H 6^Co5K C:CH *- A Dur ° h Enrtenen ™ ^-Methyl- 
cy clopentadien- ( 1 . 3)- carbons&ure- ( 1 ) - [p - propions&ure] - ( 2) (S. 788) in verd. Natronl&uge mit 
l ) Bezifferung des Fulveoa s. Bd. VI, S. 1283, Zelle 2 v. u. 
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Formaldehyd undF&llen mit verd. Schwefels&ure (Duden, Freydag, B. 86, 951). — Gelbe 
Bl&tter (aus Methylalkohol). Schmilzt bei 187° unter Aufschaumen. — Dad Silbersalz 
bildet einen hellgelben flockigen Niederschlag. 


5. Dicarbonsfturen Ci 2 H 14 0 4 . 

1. 6-Phenyl-butan-a.y~dicarbonsdure, a- Benzyl-g lutarsdure C 12 H 14 0 4 = 
C # Hj • OH. • CH(COjH) • CH«* CH| • CO,H. B. Aus a-Benzal-glutarsaure und Natriumamalgam 
in sohwacn alkal. Ldsung (Fittig, Roedel, A. 282, 342). — Fliissig. Wenig ldslich in Wasser. 
- Ag*Ci,H i%Oa. Niederschlag. — CaC^HjjO* -f P/sHfO. Krystallkrusten. Leicht ldslich 
in Wasser. — JlaC| t H 1 ,0 4 2 1 /,H,0. Krystallmisch. Leicht loslich in Wasser. 

d-Brom-d-phenyl-butan-a.y-dicarbonseiure , a-[a-Brom-benzyl]-glutarsaure 
CjjHjjO^Br — C 4 H 6 * CHBr • CH(CO,H) • CH, • CH a • CO,H. B. Bei langerem Erhitzen von 
a-Benzal-glutarsaure mit konz. Bromwasserstoffsaure auf 100° (Fima, Roedel, A, 282, 
337, 344). — Schmilzt bei 168 — 159° unter Zersetzung. Unloslich in alien gewdhnlichen 
indifferenten Ldsungsmi tteln . 

y.<5-Dibrom- <5-phenyl-butan-a.y-dioarbonsaure, a-Brom-a- [a-brom-benzyl]-glutar- 
saure CjA^Brg = C 4 H 4 CHBr CBr(CCLH) CH a CH 1 CO.H. B. Bdi langerem Stehen 
von a-Benzal'glutars&ure, Buspendiert in CHC1„ mit Brom am Licht (Frmo, Roedel, A. 282, 
343). — Zersetzt sich bei 192 — 193°, ohne zu schmelzen. 

2. 6 - Phenyl - butan ~ a.f$ - dicarbonsdure , [\ 9 - Phendthyl] - bemsteinsdure 
Cj ,H 14 0 4 — C 6 H 6 • CH, • CH, • CH(CO a H) • CH, • COJEI. B. Durch Kochen von Styrylbemstein- 
saure mit J odwasserstoff aaure und amorphem Phosphor (Thiele, Meisenheimer, A. 808, 
257). Man kocht den Dimethylester der 3-Phenyl-a-butylen-a.a-dicarbonsaure (S. 905) mit 
KCN in alkoh.-waBr. Ldsung und zersetzt das entstanaene Nitril mit siedender Kalilauge 
(Th., M., A. 806, 249, 261). — Krystalle (aus Wasser oder Benzol). F: 136°. Leicht ldslich 
in warmem Wasser, Alkohol und Ather, schwer in Benzol, unldslich in CS, und niedrig- 
siedendem Petrolather. — NH 4 C ia H 13 0 4 . Blattchen (aus Wasser). Schmilzt bei 185° unter 
sturmischer Gasentwicklung. 

3. 6- Pheny l- butan-a+a- dicarbonsdure C ia H 14 0 4 = C 4 H 6 -[OH,] s *CH(CO,H),. 

p.y.d - Oder a.y.<5 - Tribrom - <5 - phenyl - butan - a .a - dicarbonsaure - dimethylester, 

[Cinnamalmalonsaure-dimethylester-dibromid]-hydrobromid c i4 H i 5 0 4 Br a = C 4 H 6 * 
CHBr • CHBr CHBr • CH(CO t CH,). oder C e H § • CHBr • CHBr • CH a • CBr(CO a • CH,),. B. Beim 
Einleiten von HBr in die &ther. Ldsung dee Cinnamalmalons&ur ©dimethylester- dibromides 
(S. 905) (Hinrichseit, Triepel, A. 886, 226). — Weifle Nadeln. F: 126—127°. 

a.p.y.6 - Tetrabrom - 6 - phenyl - butan - a.a - dicarbonsaure, Cinn am aim alone aure- 
tetrabromid C~,H 10 OjBr 4 = C,H, • CHBr • CHBr * CHBr • CBr( CO,H), . B. Aus Cinnamal- 
malons&ure und Brom m Chloroform (Hdtrichsen, Triepel, A. 836, 223). — Niederschlag. 

Dimethylester, Cinnamalmalonsaure- dimethyl ester -tetrabromid C l4 H 14 0 4 Br 4 = 
C f H 5 *[CHBr] 8 *CBr(C0 1 *CH,) t . B. Durch Bromierung von Cinnamalmalonsaure- dimethyl- 
ester in CS, unter Anwendung dee ndtigen Broms am Licht (Hinrichseh, Triepel, A. 386, 
225). — Krystalle (aus Alkonol oder Eisessig). F: 135°. 


4. p~Benzyl-propan-a,y-dicarbonsdure, 0-Benzyl-glutarsdure CifH 14 0 4 = 
^Hg-CHg-CHtCHj-COgH),. B. Beim Erhitzen der ^-Benzyl-propan-a.a.y-tricarbonsaure 
auf 160° (Vorlander, Strunck, A. 845, 239). — Lanzettfdrmige Blattchen (aus Wasser). 
F: 102°. — Bei der Kohlendioxydabspaltung sublimier^n in geringer Menge bei 97° schmelzende 
Nadeln. 


Di&thylester C-HuO, *= C e H, • CH, * CH(CH, • CO, • C,H*),. B. Aus /S-Benzyl-glutars&ure, 
absol. Alkohol und HC1 (V., St., A. 845, 240). - Schwach gef&rbtes 01. Kp„; 188- 189°. 


x-Nitro-[^-bensyl-glutarsaure] C^H^O^ = 0,N * C 10 H n (CO,H),. B. Aus /S-Benzyl- 
glutars&ure und konz. Salpeters&ure bei 60° (v., St., A. 345, 243). — Blattchen (aus heiBem 
Wasser). F: 103°. 


5. y - Phenyl - butan -a.B- dicarbonsdure, [a - Phendthyl] - bemsteinsdure r 
y-MethyUyphenyb'brenzweinsdure C^H^i = C 6 H 6 * CH(CH,) • CH(C0,H) • CH, • CO,H. 
B . Durch Reduktion der y-Methyl-y-phenyl-itacons&ure (S. 906) in schwefelsaurer Ldsung mit 
(Stobbe, A. 808, 127). — Nadelchen (aus heiBem Wasser). F: 144 — 146,6° 
(beim Einbringen in ein auf 144° erw&rmtes Bad bei langsamer Temperatursteigerung). Sehr 
wenig ldslioh in kaltem Benzol, leiohter in Ather und Alkohol. — AgjC^HjoO^ Niederschlag. 
— CaC i% K n O v Gelatindser Niederschlag. — BaC 1 ,H 1 ,0 4 . Schleimiger Niederschlag. 
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6. B~Methyl-y-phenyl-propan-a.fi-dicarbonsdure, a-Methyl-a-benxyl- 
bemsteinsdure C,,H 14 O t = C,H 6 • CH„ • C(CH 3 ) (CO t H) • CH, ■ CO,H. 

y-Brom-^-mothyl-y-phonyl-propan-a.^-dioarbonsauro , a-Methyl-a- [a-brom- 
benzyl] •bernstoinsaure C,,H ls 0 4 Br = C,H s CHBr C(CH s )(CO,H) CH 1 CO,H. B. Aub 
hochat konzentrierter Bromwasserstoffs&ure und /3-Methyl-y-phenyl-paraoonsfture 
rmr CH^C H ) O 

s ) c ( ' * 5 I (Syst. No. 2619) in der Kalte (FiTno, Penfield, A. 816, 123; 
HOgC ''CH, CO 

F., Liebmann, A. 256, 261, 268). — Tafeln (aus Benzol). F: 149° (Zers.) (F., P.; F., L.). 
Leicht ldslich in Alkohol und Ather, weniger in Benzol (F., P.). — Wird von heiBem Wasser 
in CO,, HBr, /J-Methyl-y- phenyl- paracons&ure und ^-Benzal-butters&ure zerlegt (F., L.). 

7. a - Fhenyl - butan - /?./? - dicarb mis dure , Athyl - benzyl - malonsdure 
C lt H 14 0 4 = C 4 H 6 • CH, • C(C,H 6 ) (CO,H),. B. Aus dem Diathylester durch Kochen mit alkoh. - 
waflr. Kalilauge (Mohr, J. pr. [2] 71, 331). — WeiBe krystaliinische Masse. F: 104— 114* 
Beginnt bei 128° CO, zu entwickeln; bei 160—165° ist die Gasentwicklung lebhalt. 

Diathylester C^H^O, == C 6 H. CH,-C(C,H 6 )(CO, C,H 5 ).. B. Zu einer Ldsung von 
23,05 g Natrium in 300 ccm Alkohol fugt man unter Schutteln und Kuhlen 250,1 g Benzyl- 
malons&ureester und 200 g C 2 H 6 I (Mohr, J. pr. [2] 71, 330). — Kp ia ,,: 173°; Kp 18 : 184°. 

Iminoathyl ather - nitril , Athyl - benzyl - cyanaoetiminoathylather C^H^ON, = 
C e H 6 • CH, • C(C,H 6 ) (CN) • C( : NH) • O • C,H 5 . B. Bei der Einw. von Natrium&thylat und 
Athyljodid auf Benzylmalonsaure-dinitril oder von Natrium at hylat und Benzylchlorid auf 
Athylmalons&ure-dinitril, beides in alkoh. Ldsung (Hkssler, Am. 22, 196). — 01. Kp„: 170°. 

Athyl - [4 - nitro - benzyl] - malonsaure - diathylester C 14 H al 0 6 N = 0,N • C 4 H 4 . CEL • 
C(C,H 5 )(CO,*C,H 6 ),. B. AusAthylmalons&ure- diathylester, alkoh. Natrium&thylat und 4-Ni- 
tro-benzvlchlorid (Lellmann, Schleich, B. 20, 437). — Nadeln. F: 52°. Sehr leicht ldslich 
in Alkohol, Ather, Benzol und Ligroin. — Beim Kochen mit waBr. Kalilauge entsteht 
a- [4-Nitro- benzyl] -buttersaure (S. 559). 

8. a-Phenyl-butan-p.y-dicarbonsdure, a-Methvl-a'-benzyl-bemsteinsdure 

C m H 14 0 4 = C 6 H 5 • CH, • CH(CO,H) • CH(CH,) • CO,H. 

a) Niedrigerschmelzende Form, Mesomethylbenzylbernsteins&ure. B. Ein 
Gemisch der beiden Stereoisomeren entsteht beim Kochen von roher a-Phenyl-butan-/L#.y- 
tricarbonsaure (durch Kochen dee Tri&thylesters (S. 984) mit alkoh. Kali gewonnen) mit 
konz. Salzs&ure; zur Gewinnung der Meso-S&ure erhitzt man das Gemisch 12 Stdn. auf 
250° und kocht das so entstandene Anhydrid mit Wasser (Bischoff, v. Ktjhlbero, B. 28, 
1942). — Krystalle (aus Wasser). F : 138° ; schwer ldslich in kaltem Wasser, leicht in den iibrigen 
Solvenzien (B., v. K.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,47 X 10 4 (Walden, 
Ph. Ch. 8, 464). 

b) Hdherschmelzende Form, Paramethylbenzylbernsteins&ure. B. vgl. 
die Meso-Saure; zur Gewinnung der Para-S&ure erhitzt man das Gemisch der Stereoisomeren 
zwei Tage mit Salzs&ure auf 200—240° (B., v. K., B. 28, 1943). — Feine Nadeln (aus Wasser). 
F: 159—160° (B., v. K.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,19xl0~ 4 
(Walden, Ph. Ch . 8, 464). 


9. /?- Phenyl- butan-a.y- diear bonsdure , a- Methyl-p-phenyl-glutarsdure 
Ci,Hi 4 0 4 — HO,C • CH(CH 3 ) • CH(C fl H 5 ) • CH, • CO,H. B. Man kondensiert a- Methyl- zimts&ure- 
methylester mit Natriummalonester, verseift das Produkt mit KOH und destilliert die so er- 
haltene unrein© /l-Phenyl-butan-a.a.y-tricarbons&ure; man ldst das erhaltene 01 in Ammoniak, 
fallt mit Kupfersulfat, zersetzt den Niederschlag mit H,S und dampft die w&Br. Ldsung 
ein (Avery, Fossler, Am. 20, 516). — Darst. Aus a-Methyl-^phenyl-a-oyan-glutars&ure 
(S. 984) durch Behandlung mit Schwefels&ure .(Carter, Lawrence, P.Uh.S. No. 227). 
— Prismen (aus Wasser oder aus Ligroin). F: 125° (C., L.), 122° (A., F.). Ldslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform und heiBem Benzol, unldslich in Petrol&ther (A., F.). — Ag,C 1 ,H 1 ,0 4 (A., F.). 

Essigsaure- [a -methyl -0-phenyl -glutarsaure] -anhydrid C M H, 0 O 9 = 0[C0CH, • 
CH(C 6 H 6 ) • CH^H*) • CO • O • CO • CH,],. B. Aus a - Methyl - 0 -phenyl- glutarsaure durch Acetyl- 
chlorid (C., L., P.Ch.S. No. 227). — Aabestahnliche Masse (aus Benzol). F: 107°. — 
Gibt bei der Destination das Anhydrid der a - Methy 1-/5- phenyl- glutars&ure (Syst. No. 2479). 

a-Methyl-/?- [x -nitro- phenyl] -glutars&ure vom Sohmelzpunkt 178° CtjHjjO-N = 
HO,C • CH(CH 8 ) • CH(C 6 H 4 • NO,) • CH, • CO,H. B. Beim Kochen der a-Methyl-0-phenyl-glutar- 
saure mit rauchender Salpetersaure, neben dem Isomeren vom Sohmelzpunkt 208° (C., L., 
P. Ch. S. No. 227). — F: 179°. Leichter ldslich als das Isomere vom Schmelzpunkt 208°. 
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a-Methyl-0-[x-nitro -phenyl] -glutars&ur© vom Schmelzpunkt 208° C 12 H 15 0 6 N = 
HO a C * CH(CH 3 ) • CH(C 6 H 4 • N0 2 ) • CH a • C0 2 H . B. siehe bei dem Isomeren vom Schmelzpunkt 
179°. — F: 208° (Carter, Lawrence, P. Ch. S. No. 227). 


10. p-Methyl-a-phenyl-propan-cup-dicarbonsdure, a. a-Dimethyl-a' •phenyl- 
bernsteinsdure CuH^CL = C 6 H 5 'CH(C0»H)-C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Durch Oxydation von 
Dimethyl-phenyl-succinaldehyds&ure OHC CH(C 6 H 6 ) ^CH 3 ) 2 -C0 2 H bezw. 

C e H.HC C(CH 3 ) 2 

| ^ ’ (Syst. No. 1293) mit Cr0 3 (Blaise, Courtot, Bl. [3] 36, 1004). — 

HO • HO — O — OO 

Krystalle (aus Ather). F: 180° (Zers.). Leicht ldslich in Alkohol, ziemlich in Ather. 


11. a- BZ-Carboocy -benzyl] -butter sdure, a-Athyl-hydrozimtsdure-o-carbon- 
sdure (\tH l4 0 4 = H0 2 C*C 6 H 4 *CH 2 *CH(C 2 H 6 )*C0 2 H. B. Durch 2-stdg. Erhitzen von 
a-Athyl-2-cyan-hydrozimtsaure mit rauchender Salzsaure auf 160° (Landsberqer, B. 31, 
2888). — Nadeln (aus Wasser). F: 140 — 141,6°. Leicht Idslich. 

a-Athyl-hydxozimtsaure-o-carbonsaurenitril , a-Athyl-2»cyan-hydrozimtsaure 
C 12 H 13 O.N — NC*C e H 4 *CH 2 CH(C 2 H, i ) CO.H. B. Durch 2-stdg. Erhitzen ihres aus o-Cyan- 
benzylcnlorid, a-Athyl-acetessigester und alkoh. Natriumathylat entstehenden(nicht isolierten) 
Athylesters mit rauchender Salzsaure auf 100° (Landsberqer, B. 31, 2888). — Blattchen 
(aus Wasser). F: 67—68°. — AgCuH^O^. Krystallinischer Niederschlag. F: 180°. 


12. P-p-Tolyl-propan-a.y-dicarbon8dure , p-p-Tolyl-glutaredure C 1? H 14 0 4 = 
CH 3 *C e H 4 *CH(CH 2 *C0 2 H) 2 . B. Neben 1 -Methyl- 3-p-tolyl-cyclohexen-(6)-on-(5) aurch JEr- 
warmen von 6 g l-Methyl-3-p-tolyl-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsaure-(2.4)-diathylester 
(Syst. No. 1466) mit 6 g Kali in 6 ccm Wasser (Flurscheim, B. 34, 790). Durch Kondensation 
von /1-p-Tolyl-acrylsaureester mit Natriummalonester und Zersetzung des entstandenen 
(nicht isolierten) Tricarbonsaureesters mit HBr (Avery, Parmelee, Am. 28, 49). — Durch- 
sichtige Prismen (aus Wasser). F: 166 — 167° (A., P.), 164—165° (F.). Loslich in heiBem 
Wasser, Alkohol, Ather (F.) und Essigester (A., P.), unldslich in Benzol (F. ; A., P.) und Petrol- 
fither (A., P.). — Geht beim Erhitzen mit Acetylchlorid in das Anhydrid (Syst. No. 2479) iiber 
(A., P.). — CuC 12 H 12 0 4 -f H 2 0. Griines krystallinisches Pulver (A., P.). — Ag 2 C 12 H 12 0 4 . 
Amorphes Pulver (A., P.). — CaC 12 H 12 0 4 . Krystallinisches Pulver (A., P.). 

^-[3-Nitro-4-methyl-phenyl]-glutarsaure C 12 H 3S O e N = CH 2 -C 6 H 3 (N0 2 )*CH(CH 2 * 
CO|H) t . B. Aus 3-Nitro-4-methyl-zimtsaure-methylester durch Kondensation mit Malonester 
und Zersetzen des entstandenen (nicht isoherten) Tricarbonsaureesters mit HC1 (Avery, 
Upson, Am. Soc. 30, 1428). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder verd. Aceton). F: 198,5°. 
- AgA.HuOeN. 

p - [3.6 - Dinitro - 4 - methyl - phenyl] - glut&rsaure C^H^OgN, = CH S *C fl H 2 (N0 2 ) 2 • 
CH(CH a *CO I H) 1 . B. Aus jS-p-Tolyl-glutars&ure oder aus /?-[3-Nitro-4-methyl-phenyl]- 
glutars&ure mit rauchender Salpeters&ure bei 10° (Avery, Upson, Am. Soc. 30, 1426). — 
Schwach gelbliche Flatten (aus Wasser). F: 182°. Unldslich in Petrolather, schwer ldslich 
in Chloroform imd Benzol, ldslieh in Ather und heiflem Wasser, leicht loslich in Alkohol. — 
Gibt bei derReduktion mit Sohwefelammonium /3-[5-Nitro-3-amino-4-methyl-phenyl]-glutar- 
saure. Gibt mit HNO a bei 140—170° 2.6-Dinitro-terephthals&ure. 


13. p.p ' -o- JPhenylen - dipropionsdure , o - Xylylendiessigsdure C 12 Hi 4 0 4 = 
C t H 4 (CH 2 *CH t -C0 2 H) 2 . B. Bei mehrstundigem Kochen von p-Xylylendimalonsaure- 
tetra&thylester (S. 1000) mit liberschiissigem alkoh. Kali (Perkin, B. 10, 438; Soc. 63, 18). 
Beim Behandeln von ^.^'-o-Phenylen-diacrylsaure (S. 914) mit Natriumamalgam (P.). — 
Mikroflkopisehe Nadeln (aus Wasser). F: 160—162°. — Ag 2 C 12 H,*0 4 . Flockiger Nieder- 
schlag. UnlOslich. 

A/F-o-Phenylen-bis-[a/Ndibrom-propionsaure] C J2 H l o0 4 Br 4 = C e H 4 (CHBr*CHBr« 
CO t H)|- B. Aus /?./J'-o-Phenylen-diaciyls&ure (S. 914) und JBromdampf (Perkin, B. 10, 
436; Soc. 63, 19). — Pulver. Schwer ldslieh in CS 2 , CHC1 S , Benzol und Ligroin. Verkohlt 
beim Erhitzen. 

14. B.p' -m- Phenylen - dipropionsdure, m-Xylylendiessigsdure C 11 H 14 0 4 — 
C 6 H^1L • CH t • C0 2 H) 2 . B. Durch Erwarmen des m-Xylylen-bis-acetessigesters (Syst. 
No. 1366) mit Barytlauge, neben m-Xylylen-diaceton (Ssolonina, 3K. 36, 1239; C. 10061, 
343). — Darst. Man ertutzt 1 Vol. m-Xylylendimalonsaure (S. 1000) mit 3 Vol. Wasser 1 Stde. 
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lang im Druckrohr auf 100—120°, laBt erkalten und offnet das Rohr, um die Gase antweichen 
zu lassen. Nach Wiederzusohmelzen erhitzt man 1 Stunde lang auf 150° und nach emeutem 
Offnen und Wiederzusohmelzen noch auf 180°, solange CO a entweicht (Kipping, Soc . 63, 32; 
B. 21, 37). — Tafeln (aus Wasser). F: 146—147° (K.), 143° (Ss.). Destilliert nicht unzersetzt, 
aber ohne ein Anhydrid zu bilden; fast unldslich in kaltem Wasser, ziemlich leioht ldslich in 
Alkohol und Ather (K.). — Ag 2 C ia H 12 0 4 . Amorpher Niederschlag (K.). 

Dimethylester C! 4 H 18 0 4 = C 6 H 4 (CH a CH a C0 2 CH 3 ) a . B. Aus dem Silbersalz beim 
Kochen mit CH 3 I und Ather (Kipping, Soc. 63, 33; B. 21, 38). — Blattchen (aus verd. Methyl- 
alkohol). F: 61°. In geringen Mengen ohne Zersetzung destillierbar. Sehr leicht ldslich 
in Alkohol, Ather und Benzol. 

Diathylester = C 6 H 4 (CH 2 • CH a ■ CO a • C 2 H 5 ) 2 . B. Analog wie beim Dimethylester 

(K., Soc. 63, 34; B. 21, 39). - Fliissig. Kp fl0 : 247-250°. 

1 6. fi.p' -p- JPhenylen - dipropionsaure , p - Xylylendiessigsdure C la H l4 0 4 = 
C 6 H 4 (CH a CH t CO a H) a . B. Beim Erhitzen von p-Xylylendimalonsaure (S. 1001) mit Wasser 
im Druckrohr, wie bei m-Xylylendiessigsaure (Kipping, Soc. 63, 39 ; B. 21, 40). — Warzen (aus 
Methylalkohol). F: 223—224°. Unldslich in kaltem Wasser, schwer ldslich in Alkohol. Destilliert 
unter teilweiser Zersetzung, ohne ein Anhydrid zu bilden. — Ag 2 C la H ia 0 4 . Amorpher 
Niederschlag. 

Dimethylester C 14 H 18 0 4 = C 6 H 4 (CH a CH 2 *CO a CH 3 ) a . B. Aus dem Silbersalz und 
CH S I in siedendem Ather (K., Soc. 63, 40; B. 21, 41). — Tafeln (aus Methylalkohol). 
F: 116®. Schwer ldslich in kaltem Methylalkohol. 

d./5'-p-Fhenylen-biB-[a-chlor-propionsaure] C 12 H T2 0 4 C1 2 = C 6 H 4 (CH 2 - CHC1- CO a H) a . 
B. Beim Erhitzen von p-Xylylen-bis-chlormalonsauro (S. 1001) uber den Schmelzpunkt 
(Ephraim, B. 34, 2787). — Krystalle. F: 165°. Ldslich in heiBem Wasser. leicht ldslich 
in Alkohol, sehr wenig in Benzol. 

d./r-p-Phenylen-bis-[a./?-<Bbrom-propionsaure] C la H 10 O 4 Br 4 = C fl H 4 (CHBr-CHBr- 
CO a H) a . B. Durch Stehenlassen von ^.^'-p-Phenylen-diacrylsaure (S. 9 1 4) mit Brom (Ephraim, 
B. 34, 2786; vgl. Low, A. 231, 37»). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: ca. 261° (E.). — 
BeimErwarmen mit Sodaldsung entsteht 1.4-Bis-[^-brom-vinyl]-benzol (Bd. V, S. 518) (E.). 


16. &-l8obutyl-benzol-dicarboi%8aure-(1.3 ) , B-Isobutyl-isophthalsdure 
C ia H 14 0 4 = (CH 3 ) a CH CH 2 -C e H 3 (C0 2 H) 2 . B. Bei 15— 20-stdg. Kochen von 50 g Brenz- 
tiaubensaure mit 25 g Isovaleraldehyd und 120 g krystallisiertem Atzbaryt, geldst in 1 Liter 
Wasser (Doebner, B. 23, 2381; 24, 1749). — Blattchen (aus verd. Aceton). F: 269°. — 
Wird von Chromsauregemisch zu Trimesinsaure oxydiert. — Ag a C ia H ia 0 4 . Niederschlag. 
— CaCjjHj^-f 2H 2 0. — BaCjjHj^-f 3H a O. Prismen. Leicht ldslich in Wasser. 


17. a-[4-Methyl-2-carboxy-phenyl]-i8obutter8dure , tlonegendicarbonsdure 
Cj a H 14 0 4 ~ HOoC-C(CH 3 ) a *C fl H s (CH a ) CO a H. B. Durch Oxydation von Jonen (Bd. V, 
S. 606) mit Cr0 3 in Eisessig in der Kalte, neben anderen Produkten (Tiemann, Kruger, 
B. 28, 2694). — Prismen (aus verd. Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 130—131°, dabei 
in das Anhydrid (Svst. No. 2479) iibergehend. Schwer ldslich in siedendem Wasser, leicht 
in Alkohol, Ather, CHC1 3 und siedendem Benzol. KMn0 4 oxydiert zu J oniregentricarbon- 
saure C 12 H ia 0 6 (S. 983). — Ag 2 C 12 H 12 0 4 . Niederschlag. 


18. &-tert.Sutyl-benzol~dicarbon8dure^{1.3), S-terU-Butyl-isophthatedure 
Qi.H 14 0 4 = (CH 3 ) 3 C*C fl H s (C0 1 H) a . 


2-Nitro^6-tert.-butyl-isophthalsaure C^HijO^N -= (CH t ),C*aH.(N0 1 )(CO a H) 1 . 
Durch Oxydation von 2-Nitro-1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol mit KMn0 4 (Baur, B. 
2564). — Liohtempfindliche weiBe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt fiber 300°. 


B. 

83 , 


19. 3.4.6.6-Tetramethyl-benzol-dicarbon8dure-(1.2hTetramethylphthal- 
s&ure, rrehnitoldicarbonsdure C 12 H 14 0 4 = (CH 3 ) 4 C e (C0 1 ll) f . B. Bei 2-3-tAgigem 
Erhitzen von 20 g Hexamethylbenzol, geldst in 60 g Benzol, mit 2000 g Salpetere&ure (1 Vol. 
Salpetersaure, D: 1,4, und 5 Vol. Wasser) (Jacobsen, B. 22 , 1216). — Nadeln (aus heiflem 
Wasser), Prismen (aus Alkohol). F: 249°. Destillierbar. - Liefert beim Erhitzen mit Kalk 
Prehnitol. Sehr schwer ldslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. — 
BaCjjHj^ + 2 H a O. Leieht ldslich. 
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6. Dicarbons&uren C 13 H 16 0 4 . 

1. a-Phenyl-pentan-p.y-dicarbona&ure , a-Athyl-a'-benzyl-bemsteinsdure 

C IS H 14 0 4 = C 6 H 5 • CHj • CH(CO a H) • CH(C0 2 H) • CH a • CH 3 . 

a) Hoherschmelzende Form, Paraathy lbenzylbernsteins&ure. B. Neben der 
niedrigerschmelzenden Form beim Kochen dee a-Phenyl-pentan-/?./?.y-tricarbonsaure-triathyl- 
esters (S. 984) mit alkoh. Kali (Bischoff, Mintz, B . 23, 655; vgl. B., Walden, B. 22, 
1818). — F: 154° (W., Ph. Ch. 8, 464), 157,5° (B., M.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 2,62 X 10" 4 (B., W., B. 22, 1821; W.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, Mesoathylbenzylbernsteinsaure. B. siehe 
bei der hoherschmelzendenForm. — F : 122° (W.), 123,5° (B.,M.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 4,14x 10 4 (W.). 

2. a-I*henyl-penUin-$.6-dicarbon&&ure , a-3fethyl-a' -benzy l-glutarsdure 
C 18 H 16 0 4 -C 6 H 5 -CH 2 CH(C0 2 H) CH 2 CH(CH 8 ) C0 2 H. B . Dureh Erhitzen der a-Methyl- 
a'-benzyl-a'-carboxy-glutarsaure (S. 985) (Bischoff, v. Kuhlbero, B. 23, 1947). — Blatt- 
ehen. F: 128—130°. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,9x10 6 (Walden, 
Ph. Ch. 8, 488). 


3. y-Methyl-a-phenyl^bntan-a.p-dicarbonsdure , a-Isopropyl-o! -phenyl- 
bemsteinsdure Ci 3 H 16 0 4 == (CH 3 ) 2 CH • CH(C0 2 H) • CH^Hj) • C0 2 H. B. Aus a-Isopropyl- 
a'-phenyl-bernsteinsaure-a'-nitril (s. u.) durch Erhitzen mit Salzsaure im geschlossenen 
Ronr (Avery, Upson, Am. Soc. 30, 603). — Flatten (aus Benzol -j~ wenig Petrolather). F: 
178°. Leicht loslich in Ather, Alkohol und Essigester, loslich in heiBem Wasser, Benzol und 
Chloroform, fast unloslich in kaltem Wasser und Petrolather. 

a-Isopropyl-a'-phenyl-bernsteinsaure-a'-nitril, a-Isopropyl-/?-phenyl-/?-cyan- 
propionsaure C 13 H 15 0 2 N = (CH 3 ) 2 CH CH(C0 2 H)-CH(C 6 H 5 ) CN. B. Man kondensiert 
Natrium- benzy Icy anid mit Isobutyraldehyd-cyanhydrin (Bd. Ill, S. 329) und erwarmt das 
Reaktionsprodukt einige Zeit mit wenig uberschiissiger Schwefelsaure im Wasserbade (Avery, 
Upson, Am. Soc. 30, 603). — Krystalle (aus Petrolather -f Chloroform). F: 126°. — Wird 
durch Erhitzen mit Salzsaure im geschlossenen Rohr zu a-Isopropyl-a'-phenyl-bernsteinsaure 
veraeift. 


4. P-Methyl-6-phenyl-butan-p.y-dicarbon8dure , a.a-IMmethyl-a -benzy l- 
bemsteinsdure C 13 Hje0 4 = C 6 H 5 • CH 2 • CH(C0 2 H) • C(CH 3 ) 2 • C0 2 H. 

a) Praparat von Bischoff. B. Durch Erhitzen des (aus Natrium- benzylmalonester 
und a-Brom-isobuttersaure-athylester in Xylol bei 190—205° gewonnenen) rohen y-Methyl- 
a - phenyl-butan-/f./J.y-tricarbonsaure-tri at hy testers mit Kali und Wasser auf 200° (Bischoff, 
B. 24, 1061). — Nadeln (aus Wasser). F : 140°; 1 Tl. lost sich bei 25° in ca. 500 Tin. Wasser; 
leicht loslich in Alkohol, Ather und CHC1 S , schwerer in kaltem Benzol (B.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,55x 10 4 (Walden, Ph.Ch. 8, 476). 

b) Praparat von Michel, Spitzauer. B. Aus dem bei der Einw. von alkoh. Kali 


auf Zimtisobutyraldol (Bd. VIII, S. 137) entstehenden Lacton 


C 6 H 5 - CH 2 • CH • C(CH 3 ) 2 • CH 2 


(Syst. No. 2463) durch Oxydation mit KMn0 4 in alkal. LOsung (Michel, Spitzauer, M. 22, 
1134). — Prismen (aus Wasser). F: 169°. Ziemlich schwer loslich in Wasser. - Spaltet beim 
Erhitzen tiber den Schmelzpunkt, energisch bei 210°, Wasser ab und geht dabei in ein Anhydrid 
Ci 3 H u 0 3 (Syst. No. 2479) liber. 


5. y-Methyl-6-phenyl-butan-a.a-dicarbon8dure ♦ p- Isopropyl -p-phenyl- 
isobemsteinsdure C 13 H le 0 4 — (CH 3 ) 2 CHCH(C 6 H 5 )-CH(C0 2 H) 2 . 

Monoamid C^H^OsN - (CH 3 ) 2 CH CH(C e H 6 ) CH(C0 NH 2 ) C0 2 H. B. Aus dem 
Athylester- nitril durch alkoh. Kali (Kohler, Reimer, Am. 33, 355). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 176°. 

Athylester - nitril , p - Phenyl - a - cyan - isoeapronsaure - athylester Ci 5 H w O # N — 
(CHj) 2 CH*CH(C e H 5 )-CH(CN)-C0 2 *C 2 H 6 . B. Durch Einw. von Isopropylmagnesiumbromid 
auf a-Cyan-zimtsaure- athylester und Zersetzung der entstandenen Magnesiumverbindung 
mit Wasser (Kohler, Reimer, Am. 38, 355). — 01. 


6. a.a-IMdthyl-2- 
CjjH^a = HO a cf* C-H 
mit Kalilauge und Fa 

Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 148°, dabei in das Anhydrid iibergehend. — A g a c 1s h u o 4 . 
Gelber pulveriger Niederschlag. — BaCj 3 H 14 0 4 (iiber H a S0 4 ). Blattchen. 


car boxy -phenylessigsdure, a.a-lMdthyl-homophthal8dure 
. C(C a H 5 )j*C0 2 H. B. Durch Kochen des Anhydrids (Syst. No. 2479) 
lien aer Ldsung durch Salzsaure (Pulvermacher, B. 20, 2495). — 
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7. p - [4: - Isopropyl -phenyl] - iso bernsteinsdure , Cuminyltnalonsdure 
Ci 3 H 16 0 4 = (CH 8 )„CH • CjH. • CH 8 • CH(C0 2 H) 2 . B. Durch Reduktion von Cuminalmalonsaure 
<CH 3 ) a CHC 6 H 4 CH: CiCO^LU (S. 910) mit Natriumamalgam (Widman, B. 22, 2209). Der 
Diathylester entsteht beim Kochen von 5 g Malonsaurecliathylester mit einer Ldsung von 
0,7 g Natriiim in 20 g Alkohol und 5,2 g Cuminylchlorid (CH 3 )«CH*C 6 H 4 ‘CH 2 C1 (Bd. V, S. 423) 
im Wasserbad; man verseift durch Erhitzen mit Natronlauge (I) : 1,25) ( W.). — Tafeln. F: 105°. 
AuBerst leicht lOslich in heiBem Wasser und in Alkohol, schwer lOslich in kaltem Wasser, 
unldslich in siedendem Benzol. — Z erf all t bei 170° in Cuminylessigs&ure (S. 500) und CO a . 

Amid-nitril, Cuminyl- cyan- ace tamid Ci 3 H 16 ON 2 = (CHa) a CH*C e H 4 -CH 2 *CH(CN)* 
CO-NHj. B. Aus Cuminaldehyd, Cyanessigsauremethylester und w&Br. Ammoniak, neben 
dem Ammoniumsalz des 2.6-Dioxy-4-cumyl-3.5-dicyan-pyridin8 (Syst. No. 3304) (Guareschi, 
(7.100211,700). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 144 — 145°. Unter teilweiser Zersetzung 
sublimierbar. Sehr leicht loslich in Pyridin, loslich in Ather. 1 Teil I6st sich bei 15° in etwa 
4000 Tin. Wasser. — Gibt mit verd. Kalilauge NH S . 


8. &-Methyl-3-tert,-butyl-benzol-dicarbons&ure-(1.2)> 5-Methyl-3-tert.- 
butyl-phthalsdure C 1 oH 16 0 4 == (CH 3 )[(CH 3 ) a C]C 0 H.(CO 2 H) 2 . B. Die durch Oxydation von 
2.4-Dimethyl-0-tert.-butyl-acetophenon (Bd. VII, S. 342) entstehende 4-Methyl-0-tert.- 
butyl-2-carboxy-phenylglyoxylsaure wird mit Mn0 2 -j- H 2 S0 4 behandelt (Battr, B. 33, 2508). 

— ferystalle (aus 0O%iger Essigsaure). F: 173°. — Liefert beim Erhitzen 4-Methyl-2-tert. - 
butyl- benzoes&ure (S. 568). Liefert mit Resorcin phthaleinartige Farbstoffe. 

7. Dicarbonsfturen C 14 H 18 0 4 . 

1. a-Phenyl-hexan-p.d-dicarbonsdure , a-Athyl-a'-benzyl-glutursdure 
C 1a H 18 0 4 = H0 2 C • CH(CH 2 • C fl H 6 ) • CH 2 • CH(C 2 H,) • C0 2 H/ B. Bei einstundigem Erhitzen von 
a-Phenyl-hexan-^.)?.<5.(5-tetracarbonsaure (S. 1001) auf 200° (Guthzeit, Deessel, B. 28, 3185). 

— Sirup. 

2. p.p' -p - Vhenylen - diiso butter sdure f p - Xylylen -di-a- propionsdure 
C l4 H 18 0 4 = C 0 H 4 [CH 2 CH(CH 3 )CO 2 H] 2 . B. Beim Erhitzen von p- Xylylen- bis- methyl - 
malonsaure (S. 1001) mit Wasser auf 175° (Ephraim, B. 34, 2789). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 169°. Leicht lOslich in Alkohol und Ather, unldslich in kaltem Wasser. 


8. Dicarbons&uren 

1. l-Isopropyl-benzol-di-[a-propionsdure]-(2.4) f Dehydrophotosanton- 
sdure C 15 H ao 0 4 = (CH 3 ) 2 CH*C 6 H 3 [CH(CH 3 ) CO a H] 2 . Zur Konstitution der Dehydro- 
photosantonsaure vgl. Francesconi, Venditti, 0. 32 I, 292, 293. 

Infolge der Anwesenheit zweier asymm. Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere 
Reihen von Dehydrophotosantonsauren mdglich, jede eine rechtsdrehende, eine linksdrehende 
und eine inaktive Form umfassend. tTber die sterischen Beziehungen der unter a, b und c auf- 
gefuhrten Sauren zueinander ist indessen nichts bekannt. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Der Diathylester entsteht neben dem Diathylester 
der inaktiven Form vom Schmelzpunkt 134,5—135,5° beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine alkoh. Ldsung von Photosantonsaure (Svst. No. 1137); man verseift das Gemisch der 
Ester durch alkoh. Natron und krystallisiert die freien Sauren fraktioniert aus Ather um, 
wobei die aktive Saure zuerst auskrystallisiert (Caitnizzaro, Gucci, O. 23 I, 289). — Prismen 
(aus Ather). F: 138,5—139° (Ca., Gu.). Sehr leicht ldslich in Alkohol und Ather, m&Big in 
kochendem Wasser (Ca., Gu.). [a] r> : -f 47,12° (in 2,72%iger Ldsung in Alkohol), + 49,11° (in 
2,5356%iger Ldsung in Alkohol) (Fr., Vb., G. 32 1, 305). — Geht beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt oder beim Destillieren im Vakuum bei 290—300° in die inaktive Form vom 
Schmelzpunkt 133,5—134,5° iiber (Ca., Gu.). Gibt bei der Destination mit Baryt 1.5-Di- 
athyl-2-isopropyl- benzol (Ca., Gu.; Fr., Ve.). Bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und 
H a S0 4 entsteht 3.3-Dimethyl-phthalid-carbonsaure-(6) (Syst. No. 2019) (Ca., Gu.; Fr., Ve.). 
— BaC 15 H 18 0 4 (bei 150°). Prismen (Fr., Ve.). 

b) Inaktive Form vom Schmelzpunkt 134,5—135,5°. B. Der Di&thylester ent- 
steht neben dem Diathylester der rec-htsdrehenden Form beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine alkoh. Ldsung von Photosantonsaure; er bildet sich in um so grdBerer Menge, je l&nger 
die Einw. des Chlorwasserstoff s dauert und je hdher die Temp, dabei ist; man verseift das 
Gemisch der Ester durch alkoh. Natron und krystallisiert die S&uren fraktioniert aus Ather 
um (Ca., Gu., G . 23 I, 289). - Rhomboeder (aus Ather). F: 134,5-135,5° (Ca., Gu.). Sehr 
leicht ldslich in Ather, Alkfrhol, maBig in kochendem Wasser (Ca., Gu.). — Geht beim Erhitzen 
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fiber den Sehmelzpunkt oder beim Destillieren im Vakuum bei 290—300° in die in&ktive 
Form vom Sehmelzpunkt 133,5—134,5° fiber (Ca., Gu.). Bei der Destination mit Baryt ent- 
steht 1 .5-Di&thyl-2-isopropyl- benzol (Ca., Gu.; Fe., Ve., G. 82 I, 306). Bei der Oxydation 
mit KaUumdichromat -f HLSO, bildet sich 3.3-Dimethyl-phthalid-carbonsaure-(6) (Ca., 
Gu.; Fe., Ve.). — BaCjgH^O, (bei 150°). Amorph (Fe., Ve.). 

o) InaktiveForm vom Sehmelzpunkt 133,5—134,5°. B. Sowohl aus der rechts- 
drehenden Form wie aus der inaktiven Form vom Sehmelzpunkt 134,5—135,6° beim Er- 
hitzen fiber den Sehmelzpunkt oder beim Destillieren im Vakuum bei 290—300° (Ca., Gu., 
G. 281, 290). — Krystaflwarzen (aus waflr. Alkohol). F: 133,5—134,5°. — Gibt bei der 
Destination mit Baryt 1.6-Di&thyl-2-isopropyl- benzol (Ca., Gu.; Fe., Ve., G. 821, 306). 
Bei der Oxydation mit Kaliumdichromat -f H,S0 4 entsteht 3. 3 -Dimethyl- phthalid-carbon- 
s&ure-(6) (Ca., Gu.; Fe., Ve.). 


2. Dl-[cyclohexen-(l)-ylJ-malons&ureC ll YL iu O i =(B. i C<^^'^yC-^(XCO t YL) v 

Methylester - nitril , Di - [oyolohexen - (1) - yl] - oyanessigsaure - methylester 
C ls H sl O|N — (C f H t ) t C(CN) • CO, • CH S . B. Bei der Kondensation von Cyclohexanon mit 
Cyanessigs&ure&thyleeter durch Natriummethylat in Methylalkohol in geringer Menge, neben 
[Cyclohexen-(l)-yl]-cyanessigsaure- methylester (Harding, Hawoeth, Perkin jun., Soc . 

08. 1957).— Prismen (aus Benzol). F: 170—171° 

9. DicarbonsAuren 

1. Ourfunsdure C lt Hj 40 4 s. bei Gurjunbalsam, Syst. No. 4745. 

2. dfetacopaivasdure CgjH^O* s. bei Maracaibo (Copaiva)-Balsam, Syst. No. 4745. 

10. Dicarbons&ure C 27 H 44 0 4 = C 25 H 42 (C0 2 H) 2 (aus Cholesterin und Natriumhypo- 
bromit) s. bei Cholesterin, Syst. No. 4729 c. 


5. DicarbonsAuren C n H2n-i20 4 . 

1. DicarbonsAuren CioH 8 0 4 . 

1 . a - Phenyl - dthylen - a./? - dicarbons&ure , Phenylmaleinsaure C,„H,0 4 = 
CgHg-CfCOgH^CH-COJi. B. Das Anhydrid dieser Saure entsteht neben a-Oxy-a-phenyl- 
bernsteins&ure (Syst. No. 1142) durch Erw&rmen von 10 g Phenylbemsteinsaure mit 11 g 
PBr t und 16 g Brom und Eintropfen des Reaktionsproduktes in 50 g heifles Wasser (Alex- 
akdee, A. 868, 76, 86), femer beim Erhitzen von a '-Oxy-a- phenyl- bernsteinsaure auf 
150- 160° (A., A. 268, 85); es gibt mit kaltem Wasser die freie Saure. — Prismen (aus Ather). 
Ziemlich leicht lttsiich in Wasser. Sehr unbest&ndig; verliert schon unter 100° Wasser. 

2. f}-Phenyl-dthylen-<ua- dicarbons&ure. Benzy lidenma lonsdure. Benzal- 

tnalonsdure CjoHgOg — C 4 H 5 • CH : QCOgHjg. B. Beim Erhitzen vonBenzaldehyd mit Malon- 

s&ure und Eisessig auf dem Wasserbade (Claisen, Ceismee, A. 218, 135; Bakunin, G. 31 II, 
73). Aus Benzalaehyd und malonsaurem Natrium in Eisessig bei gewohnlicher Temperatur 
(Fittig, B. 18, 1437 ; Stuaet, Soc. 43, 406). Aus Benzaldehyd und Malonsaure mittels alkoh. 

Ammoniaks bei 55 — 65® (Knoevenagel, B. 81, 2605). Aus Benzaldehyd und Malons&ure 
durch Erhitzen gleicher Gewichtsteile mit */ 10 Gewichtsteil malonsaurem Ammonium auf 
ca. 60° (Kn., D. R. P. 164296; C . 1906 II, 1702). — Prismen (aus Wasser) (Cl., Ce.); man kry- 
stallisiert vorteilhaft aus Ather -f-CS 2 um (Stu., Soc. 48, 406). Schmilzt unter Zersetzung bei 

195—196° (Cl., Ce.), 193° (Stu., Soc. 48, 405). Sehr leicht loslich in heiflem Wasser, schwer 

in kaltem, leicht in Alkohol, Aceton und Essigester, etwas schwerer in Ather und Eisessig, 
schwer in CS t (Liebermann, B. 28, 143), fast unlOslich in CHC1 S , Benzol und Ligroin (Cl., Ce.). 
Absorptionsspektrum : Baly, Schaefer, Soc. 03, 1813. Molekulare Verbrennungswarme: 

1056,8 Cal. (Stohmann, Klebbb, Ph. Ch . 10, 419). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
ffir die erste Stufe kj bei 25°: 4,08 x 10' 2 * * * * * 8 (Ostwald, Ph. Ch. 8, 369), ffir die zweite Stufe k 2 : 
3,15x10 ® (Wbgsoheider, M. 28, 627). — Zerfallt bei 195° in CO„ Zimtsaure und wenig 
ois-Zimts&ure (Li., B. 26, 1572; vgl. auch Eblenmeyer, B. 42, 2651). Wird bei 1-stdg. Kochen 
mi t Wasser wesentlich in Benzalaehyd und Malonsaure, zum kleineren Teile in CO. und Zimt 
g&ure gespalten (Stuaet, Soc. 48, 358). Beim Kochen mit AlkohM erhielt Kn. (5. 81, 2606) 
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Zimtsaure. Beim Zufugen von Benzalmalonsaure zu eisgekiihlter rauohender SalpetersAure 
findet Oxydation statt; man erhalt p-Nitro-benzaldehyd und p-Nitro-benzoesAure (Stu., 
Soc. 47, 157). Natriumamalgam bewirkt Reduktion zu BenzylmalonsAure (Cl., Cr.). Benzal- 
malonsAure addiert in Chloroform langsam Brom unter Bildung von a./f-Dibrom-/J-phenyl- 
isobernsteinsAure (Stu., Soc. 40, 360). Reagiert in CS, sehr langsam mit Chlor una Brom 
unter Bildungvon Chlor- bezw. BromzimtsAure, Halogenwasserstoff und CO,; Ahnlich verlAuft 
dieEinw. von Brom inkaltem Eisessig (Li., B. 28, 143). Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom 
in waflr. Losung ohne und mit KBr, femer in schwefelsaurer Ldsung: Barrett, Lapworth, 
P. Ch . S . No. 319; C. 1007 I, 1580. Beim Eintragen von Brom in eine wABr. LOsung dee 
Natriumsalzes entsteht a-Brom-zimtsaure neben anderen Produkten (Cl., Cr.). Geschwindig- 
keit dieser Reaktion: Barrett, Lapworth. BenzalmalonsAure gibt mit konz. Bromwasser- 
stoffsAure p ( ?)-Brom-/?-phenyl-isobemsteinsaure ( Stu., Soc. 40, 359). BenzalmalonsAure lief ert 
beim Kochen mit EssigsAureanhydrid das Anhydrid deT gewdhnlichen ZimtsAure neben wenig 
Anhydrid der cis-ZimtsAure (Li., B. 27, 284). Reagiert mit Phenylhydiazin in Benzol unter 
Bildung von Benzalphenylhydrazin (Goldstein, B. 28, 1454). Gibt beim Erhitzen mit 
Chinolm auf 170° ZimtsAure (Li., B. 27, 283). 

Salze. Die Salze zersetzen sich weniger leicht beim Kochen mit Wasser als die freie 
SAure (Claisen, Orismer, A. 218, 138). — Ag,C 10 H 6 0 4 . Niederschlag. In siedendem Wasser 
kaum ldalich (Cl., Cr.). — BaC^oHjO*. Das Ammoniumsalz wird durch Bad, in der KAlte 
nicht gefallt; beim Erwarmen fallt das Bariumsalz in kleinen Nadeln aus (charakteristisch) 
(Stuart, Soc. 48, 405). 

Benzalmalonsaure-dimethylester CJ 2 HU 04 = C e H 5 CH:C(CO,*CH 3 ),. B. Aus Benz- 
aldehyd und Malonsauredimethylester in Gegenwart von Piperidin (Anschutz, A. 354, 124). 
— Krystalle. F: 44—45° (A.), 41° (Liebermann, B. 27, 296). Kpj 0 : 170—171° (A.); Kp w : 
210—215° (L., B. 27, 290). — Addiert Natriummethylat unter Bildung der Natrium verbindung 
des ^-Methoxy-^-phenyl-isobernsteinsaure-dimethylesterB C 6 H 6 * CH(0 • CH S ) • CNa(CO, • CH,), 
(Syst. No. 1142) (L., B. 28, 1877). Addiert in Benzoll&sung Anilin unter Bildung von /?-Anilino- 
^phenyl-isobernsteinsaure-dimethylester (Syst. No. 1908) (Blank, B. 28, 146). 

Benzalmalonsaure-monoathylester, Benzalmalonathylesters&ure CuHjjO, = 
C # H 5 *CH:C(C0,H)*C0, C-H 6 . B. Aus dem Kaliumsalz des MalonsAuremonoathylesters 
und Benzaldehyd beim Erhitzen mit Eisessig (Reinicke, A. 841, 89). — Prismatische Tafeln 
(aus Petrolather). F : ca. 85°. Leicht lOelich in Alkohol, Ather, Eisessig, schwer in kaltem Petrol- 
Ather. — Reaktion mit Natriummalonester: R., A. 341, 90. 


Benzalmalonsaure-diAthylester , Benzalmalonester Ci 4 H j# 0 4 = C # H, • CH : C(CO, * 
CaH 5 ) 2 . B* Aus Benzalmalonsaure durch Kochen mit Alkohol und konz. SchwefelsAure 
(Stuart, Soc. 47, 158). Bei der Einw. von Benzalchlorid auf Natriummalonester in Alkohol 
(Avery, Bouton, Am. 20, 510). Bei 6-8-tAgigem Stehen eines bei 0° mit HC1 gesAttigten 
Gemenges von Benzaldehyd und Malonester; man erwarmt das Prod, im CO a - Strom unter 
verminaertem Druck und destilliert es schlieOlich im Vakuum (Claisen, B. 14, 348; Cl., 
Crismer, A. 218, 131). Bei 8— 10-stdg. Erhitzen eines aquivalenten Gemisches von Benz- 
aldehyd, Malonester und EssigsAureanhydrid im geechlossenen Rohr auf 150—160° (Cl., 
Cr.). Aus Aquimolekularen Mengen Benzaldehyd una Malonester bei Gegenwart von Piperidin 
oder alkoh. Ammoniak (Knoevenagel, B. 81, 2591; D. R. P. 97734; C. 1808 II, 695). 

Krystalle. F: 32° (Stuart, Soc. 48, 360), 27 - 29° (Liebermann, B. 27, 290), 27-27,5° 
(Kn.). Siedet fast unzersetzt bei 308-312°; Kp so : 215-217° (Cl., Cr.); Kp 17 18 : 185-186® 
(Staudinger, A. 841, 110); Kp 13 „ 14 : 196-200° (Cl., Cr.); Kp„: 185-186° (Kn.). Unloslich 
in Wasser, loslich in den gewohnlichen Solvenzien (Cl., Cr.). DielektrizitAtskonstante, elek- 
trische Absorption: Drudi:, B. 30, 959; PA. Ch. 28, 311 ; Low*, Annalen der Phyeik [N. F.] 
88 , 398. 


Benzalmalonester wird in ather. Losung von Aluminiumamalgam und etwas Wasser zu 
Benzylmalonester reduziert (Henle, A. 348, 29). Gibt mit rauchender SalpetcrsAure in KAlte- 
mischung viel 4-Nitro-benzalmalonester neben wenig 2 -Nitro- benzalmalonester (Stuart, 
Soc. 47, 158). Addiert in CS 2 Chlor und Brom unter Bildung eines Dichlorids bezw. Dibromids 
(Liebermann, B. 28, 143). Absorbiert, in CHCh geldst, nur sehr langsam Brom, dagegen sehr 
lebhaft HI (Claisen, Crismer, A. 218, 133). Wird durch Kochen mit Barytwasser grOBten- 
/SI Alkohol und BenzalmalonsAure zerlegt ; daneben entstehen aber auch ZimtsAure 
und COj, ferner Benzaldehyd und MalonsAure (Cl., Cr.). LABt man Benzalmalonester mit 
der berechneten Menge alkoh. n-Kalilosung in der KAlte stehen, so scheidet sich d-Athoxy- 
phenyl- lsobernsteinsaures Kalium C-H 6 • CH(0 • C t H 5 ) • CH(CO t K) 1 ab (Cl., Cr.). Benzal- 

mfl. nnMTAr vpirhinHaf aioh "vt _ . • i • i -i n v 
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benzvtl-inaloMaure-di&thylMter (S. 980); beim Erwarmen mit 2 Mol.-Gew. KCN + 
Alkohol entsteht p-Phenyl-^-cyan-propions&ure und mit 1 Mol.-Gew. KCN + Alkohol ihr 
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Athylester (Bredt, K alle n, A. 293, 342). Benzalmalonester gibt beim Erwarmen mit je 
1 Mol.-GeW. Be nz a midinh ydrochlorid und alkoh. Natriumathylat 6-Oxo-2.4-diphenyl-pyri- 
midin-dihydrid-carbon8&ure-(5)-athylester (Syst. No. 3696) (Ruhemann, Soc. 83, 376). Liefert 
mit Natriummalonester ^Phenyl- propan-a.a.y.y-tetracarbons&ure-tetraathylester (Avery, 
Bouton, Am. 20, 610; Kotz, Stalmann, J. pr. [2] 68, 162; Staudinger, A. 341, 111; Kotz, 
Sielisch, J. pr. [2] 76, 488). Mit Natriumacetessigester in Aikohol bei 0° entsteht 2-Phenyl- 
cyclohexandion-(4.6)-dicarbons&ure-(1.3)-diathylester (Syst. No. 1367) (Bredt, B. 24, 604; 
vgl. Vorlander, A. 294, 266, 262). Mit Natriumbutyryleseigester entsteht 5-Athyl-2-phenyl- 
cyclohexandion-(4.6)-dicarbonsaure-(1.3)-diathyle8ter; analog verlauft die Reaktion mit 
Natriumisobutyrylessigester (Dieckmann, Kron, B. 41, 1270, 1275). Beim Erhitzen von 
Benzalmalonester mit 1 Mol.-Gew. /5-Amino-crotonsaure-athylester bei 40 mm Druck auf 
130— 150° entsteht 6-Oxo-2-methyl-4-phenyl-pyridintetrahydrid-dicarbonsaure-(3.5)-diathyl- 
ester (Syst. No. 3368); mit 2 Mol.-Gew. /?- Amino- crotonsaure-athylester bei 130—170° ent- 
stehen auBer diesem Diathylester eine Verbindung C 21 H 16 O fl N 2 (Syst. No. 3368), sowie (infolge 
intermedi&rer Entstehung von Malonester) 4.6-Dioxy-2-methyl-pyridin-carbon8&ure-(3oder5)- 
&thyl eater (Syst. No. 3349) und 4.5.7-Trioxy-2-methyl-chinolin-carbonsaure-(3 oder 6)-&thyl- 
ester (Syst. No. 3361) (Knoevenagel, Fries, B. 31, 762, 765, 768, 773). Verbindet sich 
in Benzoll6sung mit Anilin zu ^-Anilino-^-phenyl-isobernsteinsAure-diAthylester (Goldstein, 
B. 28, 1461); entsprechend verl&uft die Reaktion mit o- und p-Toluidin (Go., B. 28, 1454). 
Benzalmalonester vereinigt sich mit PhenylhycLrazin bei gewohnlicher Temperatur zu 
/5-Phenylhydrazino -^-phenyl-isobernsteinsaure-diAthylester (Syst. No. 2080) (Go., B. 28, 
1451), wogegen beim Erwarmen mit PhenylhycLrazin und Aikohol Benzalphenylhydrazin 
und Malonester entstehen (Wislicenus, A. 279, 25). Benzalmalonester lagert auch asymm. 
Methvlphenylhydrazin sowie Piperidin direkt an (Go., B. 29, 813, 814). Die Reaktion 
zwischen Benzalmalonester und Methylmagnesiumjodid fuhrt zu [a-PhenathylJ-malonester 
(S. 881) (Kohler, Am. 34, 145). Analog ver- CH CH a CH.-CH s 

l&uft die Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid jj C^^N— CH(C H ) 
unter Bildung von Benzhydrylmalonester (S. 935) V < 6 6 CH • COj • CjH 5 

(Ko., Am. 34, 134). Aus Benzalmalonester und H 2 C^^CH -CO 
Coniin entsteht der Ester, nebenstehender Formel 
(Syst. No. 3366) (Go., B. 29, 816). 

V erbindung von Benzalmal ons&u re -diathylester mit Kaliumdisulf it C 14 H 16 0 4 
-f- KHSO s 4- lVififO („benzalmalonesterhydro8ulfonsaure8 Kalium“). B. Beim 
kurzen Erhitzen von Benzalmalonester mit Kaliumdisulfit und waBr. schwefliger Saure 
am RiickfluBkiihler (Knoevenagel, Morisse, B. 37, 4058). — Kiystalle (aus Aikohol). 
Leicht ldslich in Wasser und heiBem Aikohol. 

Benzalmalonsaure-diamid C^H.oOjNj = C e H 5 CH:C(CO-NH 2 ) 2 . B. Bei 1— 2-tagigem 
Stehen von 2 g Benzaldehyd mit 2 g Malonsaurediamid (geldst in wenig 50%igem Aikohol) 
und 2—3 Tropfen konz. Natronlauge (Heuck, B. 28, 2256). — Krystalle (aus Aikohol). 
F: 189—190°. — PC1 6 fiihrt in das Dinitril iiber. 

Be naalm alonsaure - mononitril , Benzalcyanessigsaure , a - Cyan - zimtsaure 
CjoHjO,^ = C 4 H«*CH:C(CN) C0 1 H. B. Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. 
Cyanessigsaure oder besser cyanessigsaurem Natrium (Fiquet, A. ch. [6] 29, 442). Aus gleich- 
molekularen Mengen Benzaldehyd und Cyanessigsaure durch Erhitzen mit Vioo Mol.-Gew. 
Methylaminhydrochlorid (Knoevenagel, D. R. P. 161 171 ; C. 1905 II, 179), durch Erhitzen 
von 5 Tin. Benzaldehyd und 4 Tin. Cyanessigsaure mit 0,02 Tin. Amylamin (Kn., D. R. P. 
164296; C. 1906 II, 1702). Man verseift den festen Athylester (S. 894) durch 1 Mol.-Gew. alkoh. 
n-Kalilauge (Carrick, J . pr . [2] 46, 505; F., A. ch. [6] 29, 449). - Krystalle (aus Aikohol). 
F: 183° (Kn., D. R. P. 161 171), 180° (F., A. ch. [6] 29, 463). Zerfallt beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt in CO* dhd Zimtsaurenitril (F., A. ch. [6] 29, 463). Nimmt direkt kein Brom 
auf (F., A. ch. [6] 29, 444). Rauchende Salpetersaure erzeugt p-Nitro-benzoesaure (F., A. ch. 
[6] 29, 457). Wasser bewirkt bei 170—180° Spaltung in Benzaldehyd und Cyanessigsaure 
(F., A. ch. [6] 29, 447). Beim Erhitzen von a -Cyan -zimtsaure mit Kalilauge entstehen Malon- 
saure, NH S und Benzaldehyd (F., A. ch. [6] 29, 444). Esterifizierungsgeschwindigkeit; Sud- 
borough, Lloyd, Soc. 73, 92. — Physiologische Wirkung: F., C. r. 130, 942. — NH 4 C| 0 H 6 O 2 N 
4- CjnH-O.N. F: 210° (C.). — NH 4 C 10 H 4 O t N (C.). — NaC 1Q H 6 0 2 N (bei 100°). Nadelchen. 
Sehr leicht ldslich in Wasser, wenig ldslich in Aikohol (F., A. ch. [6] 29, 470). — KC 10 H 6 O 2 N 
4- C^BLOtN. Krystalle. UnlOslich in Ather, sehr wenig lOslich in Aikohol, ziemlich in Wasser; 
F: 240° (Zero.) (C.). — Cu(d 0 H 6 O 2 N) t . Blaue Nadeln (aus heiBem Wasser) (F., A. ch. [6] 29, 
471). — AgCi 0 H a OtN, Mikroskopische Nadeln (aus Aikohol) (F., A. ch. [6] 29, 471). — 
Ag(i 0 H 4 OtN 4- KQ 0 H«OjN. Nadeln (C.). - Ba(C 10 H 6 O 2 N) 2 + H,0. LOslich in heiBem 
Wasser (C.). — PbfCxoHeOjjN), 4* 4H 2 0 (C.). 

Benaalmalonsaure - methylester - nitril, Benzalcyanessigsaure - methylester, 
a-Cyan-admtskure-methylester C^HjOgN = C 4 H 4 *CII:C(CN)*C0 2 *CH3. B. Aus Benz- 
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aldehyd und Cyanessigs&uremethylester bei Gegenwart von Natrium&thylat oder Piperidin 
(Bertini, 0 . 31 1, 279). Beim Einleiten vonHCl in die LOsung von a-Cyan-zimts&ure in Methyl- 
alkohol (Fiquet, A. ch. [6] 29, 450) oder beim Kochen von a-Cyan-zimts&ure mit 3%iger 
methylalkoholischer Salzs&ure (Sudborough, Lloyd, Soc. 73, 84, 88). Aus dem Silbersalz 
und Methyljodid in Methylalkohol (Fi.). — Prismen oder Tafeln. Monoklin (Freundlbr, 
A. ch. [6] 29, 452). F: 80° (Fi. ; B.), 89° (S., L.). Leicht lflslich in Chloroform, Ather, ziemlich 
in Alkohol, Benzol, CS t (S., L.). 

Benzalmalonsaure-athylester-nitril, Benzalcyanessigsaure-athylester, a-Cyan- 
zimtsaure-athylester C^HuOjN = C e H 6 • CH : C(CN) • CO a • C a H ft . Existiert in zwei diastereo- 
isomeren Formen. 


a) Fes te Form. B. Aus Benzaldehyd, Cyanessigester und Natrium&thylat in Alkohol 
unter Kiihlung (Carbic.k, J. pr. [2] 45, 501 ; Kohler, Keimer, Am. 33, 338). Bei der Einw. 
von Hydrobenzamid (Bd. VII, S. 215) auf 2 Mol.-Gew. Cyanessigester in Benzol in einer 
Atmosphare, die durch n/ l0 - Schwef elsaure dauemd von dem entstehenden NH S befreit wird 
(Beccari, Atti R. Accad. a. Science Torino 37, 162 ;C. 1902 II, 740). Durch 20 Minuten langea 
Erhitzen &quimolekularer Mengen Benzalanilin und Cyanessigester im Wasserbade (Berttni, O. 
81 1, 266). Aus a-Cyan-zimtsaure und Alkohol durch HC1 (Fiquet, A. ch. [6] 29, 448; K., R.). 
Aus o-cyan-zimtsaurem Silber durch Kochen mit Athyljodid und Alkohol (F.). Aus dem fliis- 
sigen Stereoisomeren durch Destination oder Behandeln mit sehr wenig NaO * C a H 5 , NaOH 
oaer Na a CO s (Bert.). — Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol). F : 50® (C.), 61® (F. ; Bert. ; Bkoc.). 
Siedet unter partieller Zersetzung gegen 350° (Bert.), 360° (C.). LOslich in 8—9 Tin. kaltem 
Alkohol, leicht in CHC1 3 , Ather, Eisessig, Benzol; leicht fliichtig mit Alkoholdampfen (C.). 
Bestandig gegen kalte Mineralsauren (C.). — Nimmt kein Brom auf (C.). Wird in Eisessigldsung 
durch Natriumamalgam oder Zinkstaub nicht verandert (C.). Wird von ganz schwacher, 
kalter w&Br. Natron- oder Kalilauge in Cyanessigester und Benzaldehyd gespalten (C.). Beim 
Kochen mit Barytwasser entstehen Benzaldehya, Malonsaure, Alkohol und NH 3 (C.). Beim 
Erhitzen mit NaOH allein auf 100° wurden Benzoesaure, Benzylalkohol, Malonsaure, Essig- 
saure und NH 3 erhalten (C.). Beim Behandeln mit alkoh. n-Kalilauge tritt Verseifung zu 
a-Cyan-zimts&ure ein (C. ; F.). a - Cyan - zim tsaure- a t hy les ter gibt mit alkoh. Ammoniak die 
Verbindung C aa H 10 O a N s (s. u.) (C.; F.; Bert.; Beco.). Mit alkoh. Methylamin entsteht die 
Verbindung C a3 H il 0 8 N 8 in zwei Formen (s. u.) (C.). Die Reaktion mit Phenylmagnesium- 
bromid fiihrt zu a-Cyan-/?./?-diphenyl-propionsaure-athylester; analog verl&uft die Umsetzung 
mit Methylmagnesiumjodid, Isopropylmagnesiumbromid, Benzylmagnesiumchlorid, Phenyl- 
acetylenylmagnesiumbromid und a-Napnthylmagneeiumbromid (Kohler, Reimer, Am. 
33, 339, 349, 351,. 354, 355, 356). 

b) Fliissige Form. B. Entsteht neben der stereoisomeren festen Form, wenn man 
zu einem aquimolekularen Gemisch von Benzaldehyd und Cyanessigester unter Kiihlung 
wenige Tropien Piperidin gibt (Bertini, O . 31 1, 267). — 01. Halt sich in verschlossenen 
Flaschen unverandert, isomerisiert sich auch bei langerem Kochen mit Alkohol, selbst in konz. 
Ldsungen nicht. Zersetzt sich bei der Destination zum grtfBten Teil unter Bildung von Benz- 
aldehyd; teilweise findet Umwandlung in die feste Form statt. Diese entsteht auch aus der 
fliissigen auf Zusatz geringster Mengen von NaO C*H 5 , NaOH oder Na 1 CO t . Liefert 
mit alkoh. Ammoniak in der Kalte die Verbindung c„b 1 ,0 s N t (8. U.). 


Verbindung C 21 H 19 03 N a , vielleicht Additionsprodukt aus a-Cyan-zimts&ure- 
amid und a-Cyan-zimtsaure-athylester C e H 5 *CH:C(CN) CO NH a -l- C 6 H 5 • CH : C(CN) • 
C0 a C a H 5 (Carrick, J. pr. [2] 46, 610; Fiquet, A. ch. [6] 29, 455) oder 3.4-Diphenyl- 

I . 2 -dicyan- cyclobutan-dicarbonsaure-(l .2)-&thy les ter- amid 
C*H 6 • HC— C(CN) • CO • NH t , 

CH -HC— (^CN)CO .(^H ^ ERTINI » 31 ** 272). Bei der Einw^ von alkoh. Ammoniak 

auf [festen oder fliissigen (Bertini, O. 31, 1, 271)1 a-Cyan-zimts&ure-athylester (Carrick, 

J. pr. [2] 45, 510; Fiquet, A. ch. [6] 29, 452). Neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Benzaldehyd und w&Br. Ammoniak auf Cyanessigester (Guareschi, C . 1899 II, 118; 
A. 825, 222). Aus 6 g fein gepulvertem Hydrobenzamid in 80 g 90°/ o igem Alkohol und 9 g 
Cyanessigester unter Schiitteln in der Kalte (Beocari, C . 1902 II, 740). — WeiBe diinne Nadeln 
(aus Alkohol). F: 168° (C.; Bert.; Bbcc.). Unldsiich in Wasser, ldalich in 20 Tin. Ather und 
in 50—60 Tin. heiBen Alkohols; sehr leicht ldslich in CHC1 3 (C.). — Enth&lt eine C.H 5 *0- 
Gruppe (Becc.). Wird von Alkalien schnell zersetzt (C.). Benzol, Eisessig und konz. Schwef el- 
s&ure zersetzen unter Bildung von Benzaldehyd (C.). 

Verbindung G a3 H ai 0 3 N 3 , vielleicht Additionsprodukt aus a-Cyan-zimts&ure- 
methylamid und a-Cyan-zimtsaure-athylester C # H # *CH:C(CT[)- 00 *NH*CH 3 -f 
C^Hj'UHtCfCNJ’COj'CjHg (Carrick, J.pr. [2] 46, 512) oder Diphenyl-dicyan-cyclo- 
bu tan- dicar bon s&ttre-&thy lester-me thy lamid (CeH^C^CN^CO^NH-CH^-CO,* 

CjHj (vgl. hierzu Bertini, Q. 31 1, 272). B. Entsteht in 2 isomeren Modifikationen aus 
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a-Cyan-zimtsame-&thylester und alkoh. Methylamin (C.). — Die in Eisessig unlosliche Form 
schmilzt gegen 157°; die in Eisessig ldsliche Form gegen 180° (C.). 

Benzalmalons&ure-ehlorid-nitril, Benzalcyanacetylchlorid, a-Cyan-zimtsaure- 
chlorid CioH 6 ONC1 = C a H 6 • CH : C(CN) • COC1. B. Aus a-Cyan-zimtsaure und PC1 5 (Fiquet, 
A. ch. [6] 29 , 458). — Nicht rein erhalten. Zersetzt sich bei mehrmonatigem Aufbewahren; 
aus dem Produkt lafit sich eine Verbindung C 8 H 3 0,N 2 C1 (= NC-CH,-CCl:C(CN)*CO,H?) 
isolieren; diese krystattisiert aus Ather; zersetzt sich, ohne zu schmelzen, oberhalb 250°; 
unloslich in Wasser, l6slich in Alkohol und Benzol; reagiert sauer. Kalilauge zerlegt sie in 
HC1, G0 2 und Essigsaure; Brom erzeugt daraus ein Nitril CH 2 Br • CBrCl • CH, • CN (?) [Tafeln; 
F: 118°]. 

Ben zal m alonsaure - amid - nitril, Benzalcyanacetamid, a - Cyan - gjm tsaure - ami d 
C 10 H 8 ONj = C a H 5 *CH:C(CN)-CO-NH 2 . B. Aus aquimolekularen Mengen Benzaldehyd 
und Cyanacetamid in Gegenwart von wenig alkoh. Natriumathylat (Heuck, B. 28 , 2252). 
— Prismen (aus 60%igem Alkohol). F: 123°. — Beim Erhitzen mit PC1 6 entsteht Benzal- 
malonsaure-dinitril. 

Benzalmalonsaure-dinitril , Benzalmalonitril C 10 H 6 N 2 = C a H 5 ‘CH:C(CN) 2 . B . 
Beim Erhitzen von a-Cyan-zimtsaure-amid mit PC1 6 (Heuck, B. 28 , 2253). Aus Benz- 
aldehyd, Malonsauredinitril und wenig alkoh. Natrium&thylat (H.). Aus Benzalmalonsaure- 
diamid und POL (H.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 87°. Unloslich in Wasser, leicht loslich in 
Alkohol, Benzol und CHC1 3 . 

2-Chlor-benzalmalonsaure C^qH^CI = C 6 H 4 C1 • CH : C(C0 2 H) 2 . B. Bei mehrstiindigem 
Erhitzen von 2-Chlor- benzaldehyd mit Malonsaure und Eisessig auf 100° (Stuart, Soc. 68, 
141). — Schmilzt bei 192°, dabei in C0 2 und 2-Chlor- zimtsaure zerfallend. — Bei einstiindigem 
Kochen mit Wasser zerfallen 65% der Saure in 2-Chlor- benzaldehyd und Malons&ure, 9% 
in C0 2 und 2-Chlor- zimtsaure. 

4-Chlor-benzalmalonsaure-mononitril, 4-Chlor-a-cyan-zimtsaure C 10 H a O,NCl = 
C a H 4 Cl • CH : C(CN) • CO t H. B. Aus 4-Chlor- benzaldehyd und Cyanessigsaure bei 150° (v. Wal- 
ther, Raetze, J . pr. [2] 86, 285). Der Athylester entsteht aus 4-Chlor- benzaldehyd und 
Cyanessigester durch wenig alkoh. Natriumathylat; man verseift ihn durch alkoh. n/ -Kali- 
lauge (v. W., R.). — WeiBes Kryatallmehl (aus Alkohol). F: 196°. — Liefert bei 240° CO f 
und — nicht naher untersuchtes — 4-Chlor- zimtsaure- nitril. — AgC 10 H a O,NCl. Amorpher 
Niederschlag (aus alkoh. Losung). Ziemlich haltbar. 

4-Chlor-benzalmalonsaure-methylester-nitril , 4-Chlor-a-cyan-zimtflaure-xne- 
thylestar C,jH 8 0 2 NC1 = C 6 H 4 C1*CH:C(CN)'C0,*CH 3 . B. Aus 4-Chlor-a-cyan-zimt8aure 
durch Methylalkohol und HC1 (v. W., R., J. pr. [2] 85 , 286). — Nadeln. F: 121°, In kaltem 
Alkohol schwer loslich. 

4-Chlor-benzalmalonsaure-athylester-nitril, 4-Chlor-a-cyan-ziintsaure-athyl- 
ester C 12 H 10 O 2 NCl - C a H 4 Cl • CH : C(CN) • CO, • C,H*. B. siehe im Artikel 4-Chlor-a-cyan- 
zimtsaure. — Farblose Spiefie. F: 93°; leicht l6slich in organischen Mitteln aufier Alkohol 
und Petrol&ther (v. W., R., J. pr. [2] 86, 284). — Wird durch schwache Alkalien leicht in 
4-Chlor- benzaldehyd und Cyanessigester zerlegt (v. W., R.). 

2-Brom-benzalmalonsaure C 10 H 7 O 4 Br = C a H 4 Br*CH:C(CO,H),. B. Aus 2-Brom- 
benzaldehyd, Malonsaure und Eisessig (Stuart, Soc. 63, 141). — Schmilzt bei 198°, dabei in 
CO, und 2-Brom-zimtsaure zerfallend. — Bei l-stdg. Kochen mit Wasser zerfallen 67% 
in 2 -Brom -benzaldehyd und Malonsaure, 10% hi 2-Brom-zimtsaure und C0 2 . 

2-Jod-benzalmalonsaure C10H7O4I = C a H 4 I • CH : C(C0 2 H),. B. Aus 2- Jod-benzaldehyd, 
Malonsaure und Eisessig (Stuart, Soc. 58, 142). — Schmilzt bei 204°, dabei in CO, und 
2 -Jod- zimtsaure zerfallend. — Bei l-stdg. Kochen mit Wasser zerfallen 67% in 2-Jod-benz- 
aldehyd und Malonsaure, 10% in 2- Jod-zimts&ure und CO,. 

2-Nitro-benzalmalonsaure C 10 H 7 O a N = 0,NC a H 4 CH:C(C0 2 H) 2 . B. Bei 8-stdg. 
Erwarmen von 2-Nitro- benzaldehyd mit Malonsaure und Eisessig auf 60° (Stuart, Soc. 47 , 
155). Der Diathylester entsteht (neben viel mehr 4-Nitro-benzalmalonsaure-diathylester) 
beim Eintragen von Benzalmalonester in im K&ltegemisch befindliche rauchende Salpeter- 
saure; man verseift durch Kochen mit einem Gemisch aus gleichen Teilen Schwefels&ure, 
Eisessig und Wasser (Stuart, Soc. 47 , 158). — Darst. Man erhitzt 50 g Malonsaure, 50 g 
2-Nitro-benzaldehyd und 25 g Eisessig wenige Minuten auf 135°, dann 2 Stdn. auf dem Wasser- 
bad (H. Meyer, M. 28 , 53). - Nadeln (aus Wasser). F: 161° (St., Soc. 47 , 156), 162° (H. M.). 
Sohr leicht lOslich in Ather, leicht in Wasser, wenig in CHC1„ unloslich in CS, und Benzol 
(St., Soc. 47 , 156). — Wird von Eisen vitriol und Ammoniak in der Hitze zu Carbostyril-carbon- 
s&ure-(3) (Syst. No. 3340) reduziert (St., Soc. 68, 143). Zersetzt sich langsam beim Kochen 
mit Wasser; nach l-stdg. Kochen sind 24% der Saure zersetzt in 2-Nitro-benzaldehyd und 
Malons&ure, 6% der S&ure in 2-Nitro-zimtsaure und CO, (St., Soc. 49 , 358). Verbindet sich 
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mit HBr zu einem in Alkohol loslichen, sonst unl6slichen gelben Produkt, F : 227®, das durch 
Wasser und Alkohol nicht zersetzt wird ; ein ahnliches Produkt entateht mitBrom in Chloroform 
(Unterschied von 3- und 4-Nitro-benzalmalonsaure) (St., Soc. 48, 363). — Ag t C 10 H 6 O 6 N. 
Niederschlag (St., Soc. 47, 156). — - BaCjoHgOgN -f- H 2 0. Unldslich in Nadeln (St., Soc. 47, 
156). - BaC 10 H 6 O 6 N+27 a H 2 O. Krystallbiischel (St., Soc. 47, 156). 

Diathylester C 14 H 15 0 6 N = OjN-CeH^CHiQCOgCaH^. B. sieh© bei der Saure. — 
F: 53° (St., Soc. 47, 158). — Addiert HBr unter Bildung von /?(?)-Brom-/L[2-nitro-phenyl]- 
isobernsteinsaure- diathylester (St., Soc. 40, 363). 

Mononitril, 2-Nitro-a-cyan-zimtsaure = 02N C 6 H 4 *CH:C(CN)-C0 2 H. 

B. Durch Erhitzen von 2-Nitro-benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. Cyanessigs&ure auf 160—170° 
(Fiquet, A. ch. [6] 29, 490). — Darst. Der Athylester entateht bei 1-stdg. Stehen von 2,5 g 
2-Nitro-benzaldehyd und 1,9 g Cyanessigester, gelost in Alkohol, mit alkoh. Natriumathylat- 
ldsung, hergestellt aus 0,013 g Natrium; zur Verseifung lost man 1 Mol.-Gew. dee Esters in 
Alkohol, fallt die Ldsung durch heifies Wasser und versetzt den entatandenen Brei sofort 
portionsweise mit 1 Mol.-Gew. n-Natronlauge, wobei man nach jedem Zusatz von Lauge bis 
zum Verschwinden der alkalischen Reaktion auf hdchstens 70° erwarmt; man s&ttigt die 
filtrierte Losung durch Salzsaure (Riedel, J. pr. [2] 64, 541, 543). — Gelbe Krystalle (aus 
Eisessig). F: 223° (R.), 226—228° (F.). Sehr leicht lOslich in Alkohol (F.). — Estenfizierungs- 
geschwindigkeit: Sudbobough, Lloyd, Soc. 78, 92. 

Methylester-nitril , 2-Nitro-a-cyan-zimtsaure-methylester C u H 8 0 4 N 2 = 0 2 N* 
C 6 H.*CH:C(CN)*C0 2 CH 8 . B. Beim Kochen der 2-Nitro-a-cyan-zimtsaure mit methyl- 
alkonolischer Salzsaure (Sudbobough, Lloyd, Soc. 73, 84, 88). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 142°. 

Athylester-nitril, 2-Nitoo-a-cyan-zimtsaure-athylester C 11 H 10 O 4 N 1 =» Oj.N-C 4 H 4 * 
CH:C(CN)*C0 2 *C 2 H 6 . B. siehe im Artikel 2-Nitro-a-cyan-zimtsaure. — Gelbe Bl&ttchen 
(aus absol. Alkohol). F: 96°; sehr leicht loslich in Ather, Chloroform und Benzol, schwer in 
warmem Ligroin und kaltem absol. Alkohol, fast unloslich in heifiem Wasser (Riedel, J. pr. 
[2] 54, 541). — Wird durch Brom in Chloroform oder Eiseesig nicht verandert (R.). 

Amid-nitril, 2-Nitro-a-cyan-zimt8aure-amid C 10 H 7 O s N 8 = O t N • C 4 H| • CH ; C(CN ) • 
CO NH 2 . B. Bei Einw. von 3,8 g 2-Nitro-benzaldehyd auf 4,26 g Cyanacetamid und 25 ccm 
22%iges Ammoniak, verdiinnt mit dem gleichen Vol. Wasser (Issoglio, C. 1004 I, 878). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 173 — 174°. Ltfslich in Wasser, Alkohol, Aceton, sehr wenig 
loslich in Ather. — Wird durch Ba(OH) 2 im Dampfstrom zur 2-Nitro-a-cyan-zimtekure bezw. 
2-Nitro-benzalmalonsaure verseift. 

3-Nitro-benzalmalonsaure (^^70^ = 0 2 N-C 6 H 4 CH:C(C0 2 H) 2 . B. Aus 3-Nitro- 
benzaldehyd, Malonsaure und 2 Mol.-Gew. alkoh. Ammoniak bei 60—70° (Knoevenaoel, 
B. 81, 2611). Aus 3-Nitro-benzaldehyd und neutralem malonsaurem Ammoniak in warmem 
Alkohol (Kn.). Aus 3-Nitro-benzaldehyd, Malonsaure und Eisessig bei 60° (Stuabt, Soc. 
47, 157). — Krystalle. Schmilzt bei 205°, dabei in C0 2 und 3-Nitro-zimtsaure zerfallend; wenig 
loslich in kaltem Wasser und Ather (St., Soc. 47, 157). — L6st sich leicht in heifiem Wasser, 
dabei aber teilweise in 3-Nitro-benzaldehyd und Malons&ure zerfallend (St., Soc. 47, 157). Bei 
1-stdg. Kochen mit Wasser zerfallen 81% der Saure in 3-Nitro-benzaldehyd und Malons&ure, 
12% in C0 2 und 3-Nitro-ziratsaure (St., Soc. 49, 358). Addiert HBr zu j3(?)-Brom- 
/?-[3-nitro-phenyl]-isobern8teinsaure (S. 871), addiert Brom in Chloroform zu a./5-Dibrom- 
y?-[3-nitro-phenyl]-isobernsteinsaure (S. 872) (Stuart, Soc. 40, 360, 361). 

Diathylester C 14 H 16 0 6 N = OjN • C 4 H 4 * CH : C(C0 2 • C 2 H 6 ) 2 . B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd 
und Malonester in Gegenwart von Piperidin bei 50° (Ruhemann, Soc. 88, 723), bei 80° (Kotz, 
Kempe, J. pr. [2] 76, 507). Durch Einleiten von HC1 in ein eisgekiihltes Gemisch von 3-Nitro- 
benzaldehyd und Malonester (K6., Kb.). — Tafeln oder Platten (aus Alkohol). F: 75—76° 
(R., Soc. 83, 723), 73° (Stuart, Soc. 49, 361 ; Ko., Ke., J. pr. [2] 76, 507). — Verh&lt sich gegen 
HBr wie die Saure (St.). 

Mononitril, 3-Nitro-a-cyan-zinitBaure C 10 H 4 O 4 N 2 = (LN-C^’CH-.CXCNj-COiH. 
B. Durch Verseifung von 3-Nitro-a-cyan-zimtsaure-athyle8ter (Riedel, J.pr. [2] 54,545; 
Bertini, G. 31 1, 274). Verseift man aie gelbe Form des Athylesters, so entsteht eine S&ure, 
die sich von der gewdhnlichen nur durch eine schwache Geibf&rbung unterscheidet (B.). — 
Weifie Nadeln (aus verd. Alkohol oder Aceton), weifies Pulver (aus Eisessig). F: 172° (R.), 
173—175° (B.). — Esterif izierungsgeschwindigkeit : Sudbobough, Lloyd, Soc. 73, 92. — 
NH4CJOHJ04N2. Sehr kleine weifie Krystalle (B.). 

Methylester-nitril, 8 -N itro -a - cyan -zimtaaure -methyleater C n H g 0 4 N t = O f N* 
C«H. • CH : C(CN) • C0 2 ■ CH,. B. Beim Kochen der 3 - N it ro - a - cyan- zimts&ur e mit methyl- 
alkoholischer Salzsaure (Sudbobough, Lloyd, Soc. 73, 84, 89). — Nadeln. F; 135—136°. 
Leicht ldslich in organischen Fliissigkeiten. 
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Athylester-nitril, S-Nitro-a-cyan-zimtsaure-athylester C la H 10 O 4 N a = O.N • C fl H 4 • 
CH:C(CN)C0 2 C a H 5 . 1 6 4 

a) Farblose Form. B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd, Cyanessigester und wenig alkoh. 
Natriumathylat (Riedel, J. pr. [2] 64, 544; Bertini, O. 311, 273). — WeiBe Nadeln (aus 
Alkohol oder Benzol), Prismen (aus absol. Alkohol). F: 127—128° (R.), 134° (Sudbobouoh, 
Lloyd, Soc. 73, 88), 135° (B.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, 
schwer in Ligroin, unloslich in Wasser (R.). — Wird durch Brom in Chloroform oder Eisessig 
nicht ver&ndert (R.). Leicht verseifbar (B.). Mit warmem v Ammoniak entsteht ein 
weifles, bei 208° schmelzendes Produkt, das beim Umkrystallisieren aus Amylalkohol den 
Ester regeneriert (B.). 

b) Gel be Form. B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd und Cyanessigester bei Gegenwart von 
Piperidin (Bertini, 0. 31 1, 275). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 135°. — 
Liefert beim Verseifen eine Saure, die sich nur durch die Gelbf&rbung von der gewdhnlichen 
3-Nitro-a-cyan-zimtsaure unterscheidet. Mit warmem alkoh. Ammoniak entsteht ein gelb- 
liches, bei 193° schmelzendes Prod., das beim Umkrystallisieren aus Amylalkohol den Ester 
regeneriert. 

Verbindung C 22 H 17 0 7 N 6 , vielleicht Additionsprodukt aus 3-Nitro-o-cyan- 
zimts&ure-amia und 3-Nitro-a-cyan-zimts&ure-athyle8ter 0 2 N-C 6 H 4 -CH:C(CN)- 
CO NHj + OjN • C fl H. • CH : C(CN) • CO a • C 2 H 6 (Issoolio, C. 1904 I, 878) oder 3.4-Bis- 
[3 - nit ro - phenyl]-l. 2-dicyan- cyclobutan-dicar bo ns aure- ( 1.2)-&thylester- amid 
OjN • C e H . • HC - C(CN) • CO • NH a 

0,N • C,H 4 • HC — C(CN ) • CO, • C,H S (^•“*™BMwna.O.«II.272). B. Bei derKondensation 

von 3-Nitro-benzaldehyd mit Cyanessigsaureathylester und NH 8 , neben anderen Ver- 
bindungen (Issoolio, C. 1904 I, 878). — Weifie krystallinische Masse (aus Alkohol). F: 186,5° 
(I.). Sehr wenig ldslich in Wasser, ldslich in Alkohol (I.). 

4-Nitro-benzalnaalons&ure C 10 H 7 O 6 N = OjN C^ CH.CHCOjH).. B . Aus 4-Nitro- 
benzaldehyd und neutralem malonsaurem Ammoniak durch 2-stdg. Erwarmen mit etwag 
Alkohol auf 60—70° (Knoevenagel, B. 31, 2613). Aus 4-Nitro-benzaldehyd, Malonsaure 
und Eisessig bei 60° (Stuart, Soc. 43, 408). Der Di&thylester entsteht, neben sehr wenig 
2-Nitro-benzalmalonsaureester, beim Eintragen von Benzaimalons&ure-di&thylester in 
rauchende Salpetersaure bei 0° (St., Soc. 47, 158), femer durch 5— 6-stdg. Erw&rmen &qui- 
molekularer Mengen Malonester und 4-Nitro-benzaldehyd bei Gegenwart von etwas Piperidin 
auf 50° (Kn., B. 31, 2593); man verseift den Ester durch Kocnen mit einem Gemisch aus 
gleichen Teilen Schwefels&ure, Eisessig und Wasser (St., Soc. 47, 158). — Krystalle. 
Schmilzt bei 227°, dabei in CO. und 4-Nitro-zimtsaure zerfallend (St., Soc. 48, 408). — Bei 
l-stdg. Kochen mit Wasser zerfallen 81% der Saure in 4-Nitro-benzaldehyd und Malons&ure, 
14% der S&ure in C0 2 und 4-Nitro-zimtsaure (St., Soc. 49, 358). 

Diathylester C 14 IL 6 O e N — OjN-C^-CH.QCOj CjHj),. B. siehe bei der Saure. — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 93° (St., Soc. 47, 158), 94° (Knoevenagel, B. 81, 2593). Leicht 
ldslich in heiBem Alkohol, Ligroin und Benzol, schwer in Ather (Kn.). 

Mononitril, 4-Nitro-a-cyan-zimtsaure CjoHaO^N. == 0*N • C 6 H 4 * CH : C(CN) • CO a H. B . 
Durch Erhitzen von 4-Nitro-benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. Cyanessigsaure auf 160—170° 
(Fiquet, A.ch. [6] 29, 489). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 208°. 

Athylester-nitril, 4-Nitro-a-cyan-«imt8aure-athylester C 11 H J0 O < N a = O a N*C 6 H 4 * 
CHrCfCNlCO.CfHj. B. Aus 4-Nitro-a-cyan-zimts&ure, Alkohol und HC1 (F., A.ch. [6] 
29, 489). — Nadeln. F: 169—170°. Sehr leicht ldslich in Alkohol. 

Verbindung CydnO-N* vielleicht Additionsprodukt aus 4-Nitro-a-cyan* 
zimts&ure-amid und 4-Nitro-a-cyan-zimts&ure-&thylester * C fl H 4 • CM : C(CN) • 

CO NH, -h OtN • C 6 H 4 • CH : C(CN) • 60. • C 2 H 6 (Issoolio, C. 19041, 878) oder3.4-Bis- 
f4-nitro - phenyl ] - 1 .2-dicyan-cycloDutan-dicarbons&ure-(l .2)-&thylester-amid 


[4-nitro - phenyl] - 1 .2-dicyan 
O.N • C 4 H 4 • HC - C(CN) • CO • NH, 

O.N * C-H.- HC - QCN) • CO a • C^H, 


-cyclobutan-dicarbons&ure-(l .2)-&thylester-amid 
(vgl. hierzu Bertini, 0 . 31 1, 272). B. Aus 4-Nitro-benz- 


* UeH 4 - m ; — un j • uu, • 

aldehyd, Cyanessigester und NH r neben anderen Verbindungen (Issoolio, C. 1904 1, 878). 

— Weifle Prismen (aus 90%igem Alkohol). F: 194—195° (L). Unldslich auoh in siedendem 
Wasser, Ather, ldslich in Alkohol und Aceton (I.). 

2.4-Dinltro-benaalmalonflfi.ure C^H-OgNj = (O^^CeHeCHtQCOtH),. B. Aus 
2.4-Dinitro-benzaldehyd und Malons&ure in Eisessig (FreedlInder, Fritsch, if. 28, 539). 

— Fast farblose Krystalle (aus Wasser) mit 1 H.0 vom Sohmelzpunkt 49®. Leicht ldslich in 
Wasser und den gebr&uehlichen Ldsungs mit tern. Wird beim Trocknen im Vakuum fiber 
H SO wasserfrei und schmilzt dann bei 167°. — Wird durch Erhitzen auf 150° unter Ab- 
spaltung von CO. in 2.4-Dinitro-zimts&ure fibergefuhrt. — BaC^OgN, + H ? 0. Fast farblose 
Naddn. Sehr wenig ldslich in Wasser. Gibt sein Krystallwasser erst beim Erhitzen auf 140® ab. 

BSILSTElN's Hand touch. 4. Aufl. IX. 67 
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Diathylester C 14 H 14 0 8 N 2 = (O t N) 8 C 6 H 8 CH:C(CO. C # H 5 ) f . B. Aus 2.4-Dinitro-benz- 
aldehyd und Malonester unter Zusatz von Piperidin (FriediJlNDBR, Fritsch, M . 28, 541). 
— Farblose Nadeln (aus Benzol). F: 97°. 


3. f$-[2-CarboQcy-phenyl]-acryl8&ure , Zimtsdure-o-carbonsdure C 10 H 8 O 4 = 
H0 2 C C 6 H 4 -CH:CH C0 2 H. B. Beim Eintrdpfeln einer Ldsung von 50 g KMn0 4 in 1 Liter 
Wasser in die Ldsung von 30 g /7-Naphthol in 30 g KOH und 1 Liter Wasser in der K&lte 
(Ehrlich, Benedikt, M. 9, 528), neben anderen Produkten (Eh., M. 10, 115). Silber- und 
Bariumsalz der /bOxy-/?-[2-carboxy-phenyl]-propions&ure (Syst. No. 1142) verlieren bei 
starkem Trocknen Wasser und wandeln sich in aie Salze der Zimtsaure-o-carbons&ure um 
(Gabriel, Michael, B. 10, 2203). Das Lacton der £-Oxy-£-[2-carboxy-phenyl]-propionsiure 

.CHCH 2 -C0 2 H 

C 6 H 4 <f >0 (Syst. No. 2619) geht beim Abdampfen mit AJkalilauge in die isomere 

x CO 

Zimtsaure- o- carbonsaure iiber (G., M.). — Krystallpulver (aus sehr verd. Alkohol), gekriimmte 
mikroskopische Nadeln (aus Ather). Schmilzt bei 173—175° und verwandelt sich zugleich 
in das Lacton der /?-Oxy-/?-[2-carboxy-phenyl]-propionsaure; die erstarrte S&ure zeigt 
daher bei emeutem Erhitzen dessen Schmelzpunkt (150—151°) (G., M.). Sehr wenig Idslich 
in Wasser und Ather, leicht in Alkohol, fast unldslich in CHC1 8 und Benzol (Eh., B.). Wird 
von alkal. KMn0 4 -Ldsung zu o-Phthalaldehydsaure oxydiert (Eh., M. 10, 575). Beim Er- 
hitzen mit Essigs&ureanhydrid -f Natriumacetat entsteht das Lacton der /bOxy-/?-[2-carboxy- 
phenylj-propionsaure (Eh., B.). Dieses entsteht wahrscheinlich auch bei der Einw. von 
konz. Schwefelsaure (Leupold, B. 34, 2833). 

Ag,C 10 H 6 O 4 . Schleimige Fallung (Gabriel, Michael, B. 10, 1558; vgl. B. 10, 2200). 
— PbCj 0 H 6 O 4 . Pulverig-krystallinischer Niederschlag (G., M.). 

P- [2-Cyan -phenyl] -aorylsaure, 2 -Cyan -zimtsaure C^HyOjN = NC*C.H 4 ’CH:CH* 
C0 2 H. B. Aus dem Natriumsalz des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(l) (Bd. VII, S. 712) durch 
Erhitzen auf 250° (Bayer & Co., D. R. P. 116123; C. 1001 1, 69). Aus Naphthochinon-(1.2)- 
oxim-(l) in absol. Pyridin und Benzolsulfons&urechlorid oder Sulfurylchlorid (Werner, 
Piquet, B. 37, 4310). Bei 10-stdg. Erhitzen von 2-Dichlormethyl-benzonitril (S. 469) mit 
5 Tin. Essigsaureanhydrid und 0,5 Tin. Natriumacetat auf 180° (Drory, B. 24, 2574). Aus 
2-Amino-zimtsaure-&thylester (Syst. No. 1906) erh&lt man durch Diazotierunc und Um- 
setzung mit CuCN den 2-Cyan-zimts&ure-&thylester, den man mit alkoh. Kali verseift 
(Komppa, Of . Fi . 38, 121). — Nadeln (aus Alkohol), Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 245° (W., 
P.), 252° (D.), 255° (K.; B. <k Co.). Leicht Idslich in Alkohol, Essigs&ure und Chloroform, 
weniger leicht in Ather, Ligroin und Benzol (W., P.). — Hypochlorit fiihrt in 2-Amino-zimt- 
saure iiber (B. & Co.). — AgQoHjOjN. Unldslich in Wasser (K.). 

P - [2 - Cyan - phenyl] - aorylsaure - kthylester , 2 - Cyan - zimtsfiure - athylester 
C^HuOjN = NC-^^-CHrCH-CO.'CjH.. B. s. im Artikel 2-Cyan-zimtsAure. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 57°; leicht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol, schwer in siedendem Wasser, 
fast unldslich in Ligroin (Komppa, Of. Fi. 88, 121). 

4. p- (4- Car boxy -phenyl] -aery tedure, Zimtsdure-p-carbonsdure C 10 H i O 4 = 
HO,C • C 6 H 4 • CH : CH • CO.H. B. Der Mono&thylester entsteht bei 10-stdg. Erhitzen von 
1 Tl. TerephthalaldehydsAure- athylester mit 1 Tl. Natriumacetat und 2 Tin. Essigs&ure- 
anhydrid auf 160°; man erw&rmt das Produkt mit Sodaldsung und f&llt die Ldsung mit 
Schwefelsaure; der gef&llte Athylester wird durch Kochen mit Natronlauge verseift (Ldw, 
A . 281, 369). — Unschmelzbares Pulver. Sublimiert krystallinisoh. Unldslich in den gewdhn- 
lichen Ldsungsmitteln; ldst sich etwas in kochendem Eisessig und scheidet sich daraus in 
Schuppen aus. — Nimmt Brom erst in der Wkrme auf. — Ag t C lo H 0 O 4 . 

P - [4 - Carb&thoxy - phenyl] - aorylsaure f Zixnts&ure - p - oarbons&ure&thylester 
Ci,H l2 0 4 = C 2 H 4 0 i C C ? H 4 CH:CH C0 1 H. B. s. im vorangehenden Artikel. — Flache 
Prismen (aus Ather). F: 220° (Ldw, A. 281, 369). 

/J- [4- Cyan-phenyl] -aorylsaure, 4-Cyan-zimtsiiure C^H.OjN =* NC'CSjIL'CHiCH • 
COjH. B. Durch 8-stdg. Kochen von 3 g p-Cyan-benzaldehyd (Syst. No. 1289) mit 4 g 
geschmolzenem Kaliumacetat und 10 g Essigs&ureanhydrid (Moses, B. 88, 2625). — Prismen 
(aus Eisessig oder sehr viel Wasser). Schmilzt bei 248—249° zu einer dunkelroten FlUsaigkeit. 

P‘ [2-Nitro-4-oarboxy-phenyl] -acryls&ure , 2-Nitro-admtskure-oarbons&ure-(4) 
CioH^O^ = HO j C-C 4 Hj(NO.)*CH;CH*CO|H. B. Man tr&gt allm&hlich 1,5 Tie. Zimts&ure- 
p- carbonsaure in ein Gemisofi aus 10 Tin. rauchender, von nitrosen Gasen befreiter Salpeter- 
s&ure und 1 Tl. konz. Schwefels&ure ein und gieBt das Gemisch in Wasser (Ldw, A. 281, 
371). — Krystallisiert aus Wasser in linsenfdrmigen Aggregaten, die sich allm&hlich zu Tafeln 
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vereinigen. Schmilzt bei 287° unter Zersetzung. — Verbindet sich in der W&rme mit Brom. 
Kann in Indigo- dicarbons&ure- (6.6') (Syst. No. 3699) iibergefuhrt werden. 

5. a-[2-Carboocy-phenyl]-acryl8&ure CjoHgC^ = HOtC'CeH^COCHjJ-COfH. 
/LChlor-/Lbrom-a-[2-oarboxy-phenyl]-acrylsaure C 10 H e O 4 CIBr = HO,C*C e H 4 * 
C(:C5ClBr)-CO|H. B. Beim Stehen von 2-ChJor-2.3-dibrom-hydnndon-(l)-carbons&ure-(3) 
>CBr*CUjH 

C e H 4 <^^>CClBr mit verd. kalter Natronlauge (Zincke, Engelhardt, A . 288, 357). — 

Nadeln (aua Wasser). F: 214°. Leicht lbslich in den iiblichen Solvenzien. — Ag 1 C 10 H 4 O 4 ClBr. 
Amorph. — BftC 10 H 4 0 4 ClBr-f H,0. Schuppen. In kaltem Wasser I6slicher als in heiflem. 

Dimethylester C^HjoCLClBr — CH S • O t C • C 6 H 4 • C( : CCIBr) • CO t • CH,. B. Aus der S&ure 
und Methylalkohol durch HC1 (Z., E., A. 288, 358). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 95°. 


2. Dicarbons&uren CiiHioO*. 

1. y-i*hen,yl~f}-propyleri~cup-dicarboTi8&ure , Benzy llden bemsteinsdure f 

Benzalbemsteinsdure CuH^ = C^ CHiCHCOtHj CHj COjjH. 


a) y-Bhenyl-itacons&ure , gewohnlich Bhenylitaconsdure genannt C u H l0 O 4 , 

Konfiguration * 5 ;• (Stobbe, Horn, B. 41, 3983). — B. Wird neben „PhenyI- 

liO|C ■ CH| ■ C • CO|H 

aticons&ure“ (S. 900) und Dibenzalbernsteins&ure (S. 959) erhalten, wenn man ein Gemisoh 


von I Mol.-Gew. Bernsteinsaure- diathy lester und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd zu festem, unter 
siedendem Ather suspendiertem N atriumathy lat tropfen l&Bt und das Ganze dann auf dem 
Wasserbade erw&rmt (St., B. 41, 4353 ; vgl. St., Kloeppel, B. 27, 2407). Durch Kondensation 
von 1 Mol.-Gew. Bernsteins&ure- diathy lester mit 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd in alkoh. Losung 
bei Gegenwart von 2 Vj Mol.-Gew. Natriumathylat, neben geringen* Mengen Dibenzal- 
bemsteins&ure (Hecht, M. 24, 367). Durch Erhitzen der ^-Benzyl- apfelsaure CjH^-CH,* 
CHtCOtHj CH^Hj COjH auf 200° (Doebner, Kersten, B. 88,2741). Durch Kochen von 
„Phenylaticons&ure“ (S. 900) mit Natronlauge (Fittig, B. 26, 2082; Fitt., Brooks, A. 806, 
33, 35) oder durch Einw. von Brom im Sonnenlicht auf ihre Losung in Ather -f Chloroform 
(Fittig, B. 28, 2083; Fitt., Br., A. 806, 39, 40; vgl. St., Kl.; St.). Beim Erhitzen von 
Phenylcitracons&ure (S. 901) mit Wasser oder Natronlauge (Fitt., Br., A. 806, 30, 33, 35). 
Beim Kochen von Phenylmesacons&ure (S. 901) mit Natronlauge (Fitt., Br., A. 806, 33, 35). 

C e H 5 • CH ■ CH(CO t H) • OH, 

Aus y-Phenyl-paraconsaure ^ ^ (Syst. No. 2619) durch Kochen mit 


Natronlauge, neben Iso- [y- phenyl- paracons&ure] (Syst. No. 2619) (Fichter, Dreyfus, B. 88, 
1453). Aus y-Phenyl-paraconsaure- athy lester durch Natrium in wasserfreiem und alkohol- 
freiem Ather oder durch alkoh. Natriumathylat (Fitt., Leoni, A . 266, 65, 67, 68). — Tafeln 
(aus Ather). Triklin pinakoidal (Fitt., Br., A. 806, 19; Qroth . Ch. Kr. 4, 643). Schmilzt bei 
raschem Erhitzen unter W asserdampf entwicklung bei 192° (Fitt., Br., A . 805, 19; St., B. 41, 
4354). LOslich in 24 Tin. siedendem Wasser (Fitt., Br., A. 806, 32), schwer lbslich in kaltem 
Wasser, Ather und Benzol, sehr schwer in CHC1 $ und CS f (Fitt., Leoni, A. 256, 68). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,37 X 10 -4 (Stiss, M. 26, 1341). — Phenylitacon- 
saure gibt beim Erhitzen im Vakuum auf 180—185° Phenylitacons&ure-anhydrid (Syst. 
No. 2480) neben geringen Mengen Phenylcitraconsaure-anhydrid (Syst. No. 2480) (Fitt., Kb., 
A. 806, 21). Durch Oxydation mit KMnCL entstehen Benzaldehyd, Malons&ure und etwas 
Oxals&ure (Fitt., K6hl, A. 805, 50). Phenylitacons&ure wird in w&Br. Ldsung durch Natrium- 
amalgam bei zeitweisem Abstumpfen dee freien Alkalis zu Benzylbernstems&ure reduziert 
(Fitt., R6der8, A. 266, 88). Brom erzeugt zwei isomere Brom-y-phenyl-paracons&uren 
C n H # 0 4 Br(Syst. No. 2619) (Fitt., Le., A. 266, 52, 76). Wird durch Schutteln mit konz. Brom- 
wasserstoffs&ure nur spurenweise in y-Pheny 1- paracons&ure iibergefuhrt (Fitt., Le., A. 266, 72, 
73). Durch Kochen mit verd. Schwefels&ure (1 Vol. Schwefels&ure + 1 Vol. Wasser) entstehen 

7 QQ QJJ 

y -Phenyl - bu ty rolac ton und eine Lactonsaure « nTJ/n *yCH*CH(C 4 H 6 )*CH i *CH 1 *C0 1 H 

U * bn(bjli s ) / 

(Syst. No. 2619) (Fitt., Le., A. 266, 73; Fnr., A. 884, 78). Liefert beim Eintragen in eis- 
kalte konz. Schwefels&ure Phenylitacons&ure-anhydrid (Unterschied von „PhenyIatioon- 
s&ure i( ) (St., Horn, B. 41, 3987). Beim Kochen von Phenylitacons&ure mit 10%iger Natron- 
lauge entstehen Phenylmesacons&ure und „Phenylaticons&ure“ (Fitt., Br. A. 806, 33). 
Beim S&ttigen einer methylalkoholischen Ldsung der Phenylitacons&ure mit trocknem Chlor- 
w as serstoff entsteht Phenylitacons&ure- dimethylester (S. 900) (Hecht). Beun Kochen von 
Phenylitacons&ure mit Atkohol und konz. Schwefels&ure wird Phenylitaconsaure-a-mono- 

67 * 
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&thylester (s. u.) gebildet (St., B. 41, 4353, 4355). Bei langem Einleiten von HC1 in die 
a lk oh, Lbsung der Phenylitacons&ure entsteht Phenylitacons&ure-di&thylester (b. u.) (Fitt., 
Lb., A. 258, 70; St., B. 41, 4353, 4355). Beim Cbergieflen der S&ure mit kaltem Acetyl- 
chlorid entsteht Phenylitacons&ure- anhydrid (Stobbe, B. 41, 4352). — Ag t C| 1 H 8 0 4 . Nieder- 
Bchlag. Schwer lbslich in heiBem, fast unlbslich in kaltem Wasser (Frrr., Lb., A. 250, 70). 

— CaC, 1 H J 0 4 . Krystallinisch. In Wasser schwerer lbslich als das Bariumsalz (Fitt., Lb.). 

— Ba(3uH 8 0 4 -h 7 t H 2 0. Krystalle (aus einer siedenden w&Br. Lbsung) (Fitt., Lb.). — 
BaC u H 8 0 4 + 27,11,0. Krystallkorner (aus kaltem Wasser) (Fitt., Lb.). 

Dimethylester C, 8 H 14 0 4 = C 9 H 6 • CH : C(C0 2 • CH a ) • CH 2 • C0 2 • CH S . B. Durch S&ttigen 
einer methylalkoholiscnen Lbsung von Phenylitacons&ure mit trocknem Chlorwasserstoff 
(Hbc&t, M. 24, 369). — Dickfliissiges 01. Kpi 9 : 186°. Fliichtig mit Wasserdampf. Schwer 
lbslich in Ligroin, unlbslich in Wasser. Miscnbar in jedem Verh&ltnis mit Benzol, Alkohol, 
Ather, Aceton. — Wird durch Kochen mit KCN in w&Br.-alkoh. Lbsung und nachfolgende 
Verseifung in a-Phenyl-tricarballylsaure (S. 982) ubergefiihrt. 

a-Monoathylester, Phenylitaoon-a-athylestersaure C ls H^O- = C 4 H 8 -CH:C(CO t H)* 
CH t *COj*C t H c . B. Aus Phenylitacons&ure durch Kochen mit Alkohol + konz. Schwefel- 
s&ure (Stobbb, B. 41, 4353, 4355). Neben wenig Di&thylester aus Phenylitacons&ure durch 
Einleiten von HC1 in die alkoh. Lbsung (St. ; vgl. Fittig, Leoni, A. 258, 71). Durch 3-stdg. 
Kochen von Phenylitacons&ure- anhy dr id mit Alkohol (St.). — Nadeln (aus Petrolather oder 
Wasser). F: 76—79°; leicht lbslich in den gebrauchlichen Solvenzien (St.). — Wird durch 
Alkali leicht verseift (St.). 

/1-Monoathylester, Fhenylitaoon-b-athylestersaure C, 8 H, 4 0 4 = C 4 H 5 *CH:C(C0 1 * 
C t H 6 )-CH 1 -C0 1 H. B. Aus y-Phenyl-paraconsaure-athylester durch Einw. von Natrium- 
Ahylat in Ather (Stobbb, B . 41, 4356; vgl. Fittig, Leoni, A. 268, 67). — Nadeln oder 
Tafeln (aus CS 2 ). F: 72°; leicht lbslich in Alkohol und Ather, schwerer in CS. und Petrol- 
&ther(ST.). — Schwerer verseifbar als die a-Athvlesters&ure (St.). — AgC 18 H 18 0 4 . Kiystalle 
(aus Wasser) (St.). — Ca(Ct|H i3 0 4 ) 2 . Blattchen (aus Wasser) (St.). — ’Ba(C 1J H 18 0 4 ) 8 . 
Bl&ttchen (aus vercLv Alkohol) (St.). 

Di&thylester C^H^O, = C 0 H* • CH : C(CO t • C 8 H 5 ) • CH a • CO, • C t H v B. Durch S&ttigen 
einer absol.-alkoh. Lbsung aer Phenylitacons&ure mit Chlorwasserstoff (Fitt., Lb., A. 258, 
70). — 01. Kp: 315° (Fitt., Lb.). — Bei der Verseifung entsteht nur die Phenylitacons&ure 
(Stobbb, B. 41, 4357). Bei der Einw. von Benzaldehyd in Gegenwart von Natrium&thylat 
erh&lt man Dibenzalbetnsteins&ure (S. 959) (St., Naoum, B. 87, 2241). Analog verl&uft 
die Reaktion mit 4-Methoxy- benzaldehyd (St., Kautzsch, Badenhauskn, B. 80, 761, 
764). Die Kondensation mit Benzophenon mittels Natrium&thylats in Ather fiihrt zu 
einer Lactons&ure C M Hjg0 4 y-Phenyl-a-diphenylmethylen-paracons&ure bezw. y.y-Diphenyl- 
a-benzal-paracons&ure (Syst. No. 2619) (St., Ba., B. 80, 770, 772). 

&°^[y-Ph en Vl-it acon *fi ' ure ]9 » Phenylaticons&ure" C n H 10 O 4 , Konf iguration : 

ttA n A nxr tt (Stobbb, Horn, B. 41, 3983). — B. Wird neben Phenylitacons&ure 
nU|L * v> * CH 2 'vO^H 

(S. 899) und Dibenzalbemsteinsaure (S. 959) erhalten, wenn man ein Gemisch von 
1 Mol.-Gew. Bemsteins&ure-di&thylester und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd zu festem, unter 
siedendem Ather suspendiertem Natrium&thylat tropfen l&Bt und dann das Ganze auf dem 
Wasserbade erw&rmt (St., B. 41, 4353; vgl. St., Kloeppel, B. 27, 2407). Aus Phenylitacon- 
s&ure, Phenylcitracons&ure (S. 901) oder Phenylmesacons&ure (S. 901) beim Kochen mit 
10%iger Natronlauge (Fittig, Brooke, A. 806, 33). — Darst. Aus Phenylitacons&ure: 
St., Horn, B. 41, 3984. — Kiystalle (aus Ather). Monoklin prismatisch (Fitt., Bb., A. 
805, 36; vgl. Ghroth , Ch. Kr . 4, 644). Schmilzt unscharf zwischen 149° und 151° (Frrr., Br.). 
Lbst sioh bei gewbhnlicher Temperatur in ca. 15 Tin. Ather und in ca. 90 Tin. Wasser; in 
der W&rme leicht lbslich in Ather und Wasser, sehr wenig in Chloroform; unlbalioh in Ligroin 
und CS 2 (Fitt., Br.). — , , Phenylaticons&ure‘ ‘ geht in Ather- Chloroform- Lbsung bei der Einw. 
von Brom im Sonnenlicht in Phenylitacons&ure liber (Fitt., Br., A . 806, 39), L&Bt man 
Brom auf „Phenylaticons&ure 4< in Ather- Chloroform -Lbsung im zerstreuten Tageslioht ein- 
wirken, so entstehen neben einem bligen Produkt nur Spuren von Phenylitacons&ure und eine 
be\ 147° schmelzende Brom-isophenylparaoons&ure (Syst. No. 2619); letztere wird rasoher 
und glatter in w&Br. Suspension erhalten (Fitt., A. 806, 39Anm.; Fitt., Brbslatjbr, A . 
880, 325). Gibt beim Erhitzen im Vakuum auf 160—175° das Anhydrid der „Phenylatioon- 
s&ure (< (Syst. No. 2480) (Fitt., Br., A. 806, 38). Bei der Oxydation von „Phenylatioons&ure“ 
mit KMn0 4 entstehen Benzaldehyd, Malons&ure und Oxals&ure (Fitt., K5hl, A. 805, 52). 
,,Phenylaticons&ure“ wird in Sodalbsung durch Natriumamalgam bei zeitweisem Abstumpfen 
dee freien Alkalis zu Benzylbernsteins&ure reduziert (Fitt., Br., A. 806, 40). Liefert 
bei mehrstiindiger Einw. von 99 °/oiger Schwefels&ure bei einer Temperatur von hbchstens 
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.CH 


O 


^ ^CH*CH -CO (Syst. No. 2480), Indonylessigsaure 


.CH. 


C^H^^iQ^C'CHj’COtH (Syst. No. 1297) und die dimere Indonylessigs&ure C M H ia 0 8 (Syst. 


No. 1303) (Unterschied von Phenylitacons&ure) (St., B. 41, 3983, 3985). „Phenylaticon- 
s&ure“ gibt beim Kochen mit 10%iger Natronlauge Phenyiitaconsaure neben Spuren von 
Phenylmesacons&ure (Fitt., Br., A. 306, 33, 40). — AgjCuHgO*. Niederschlag (Fitt., Br., 
A . 306, 37). — CaC u Hg0 4 -f- 2 H,0. Bl&ttchen. Sehr wenig ldslich in Wasser (Fitt., Br., 
A. 806, 37). — BaC u H 8 0 4 + 2H,0 (Fitt., Br., A. 806, 37). 


o) Derivat einer y-Fhenyl-P-propylen-a.p-dicarbonsdure, dessert slerische 
Configuration unbekannt ist • 

a-Benz&l- /^cyaja-propions&ure-amid C u Hi 0 ON a = C a H 8 • CH : C(CO • NH a ) • CI^ • CN. B. 
Man tr&gt 1,6 g Natrium, geldst in absol. Alkohol, in eine 50° warm© Ldsung von 6 g Bernstein- 
s&ure-dinitril und 7 g Benzaldehyd, geldst in absol. Alkohol, ein und l&Bt einige Zeit stehen 
(Bechxrt, J. pr. [2] 60, 6). — Naaelchen (aus Eisessig). Verkohlt gegen 260°. Unloslich 
in Wasser, Ather, Petrol&ther und Benzol, &uBerst schwer ldslich in heiBem Alkohol, leicht 
in heiBem Eisessig. — Liefert beim Erw&rmen mit Kalilauge NH 3 , Benzaldehyd und Bernstein- 
s&ure. Wird durch konz. S&uren, z. B. Salpetersaure, auch durch salpetrige S&ure g&nzlich 
zersetzt. 


2. y-Phenyl-a-propylen-a.P-dicarbonsdure C n H 10 O 4 = C a H 8 • CH. • QCO.H): CH • 
CO t H. 


Renzylfumarsdure , JP henylmesaconsdure 


^iiH 10 O 4 


a ) trans-Form , 

CgHjCHjCCOjH 

- . B. Aus Phenylcitracons&ure (s. u.), in Chloroform geldst, und wenig 

HOjCC-H 

Brom im Sonnenlichte (Fima, Brooks, A. 306, 31). Aus Phenylitacons&ure (S. 899) oder 
aus Phenylcitraconsaure durch Kochen mit lO^iger Natronlauge (Fitt., Br.). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 212°. Leicht ldslich in Ather und siedendem Benzol, ldslich in 35 Tin. 
siedendem Wasser, schwer ldslich in kaltem Wasser, unloslich in Chloroform, CS. und Ligroin. 
— Beim Kochen mit lO^^ger Natronlauge entstehen Phenyiitaconsaure und „Phenylaticon- 
s&ure“ (S. 900). Phenylmesacons&ure wird in Sodaldsung von Natrium amalgam bei zeit- 
weisem Abstumpfen des freien Alkalis zu Benzylbernsteinsaure reduziert. — Ag 1 C 11 H § 0 4 . 
Flockiger Niederschlag. Etwas ldslich in siedendem Wasser. — CaC n H 8 0 4 4-2V t H t O. 
N&delcnen. Leicht ldslich in Wasser. — BaC 11 H 8 0 4 -f 2H,0. 


JBheny Icitraconsdure c«h 1# 0 4 = 

(Syst. No. 2480) entsteht beim 


b) dii-fhm, Benzylmaleinsdure , 

CJH.CH.CCO.H 

_ •• . B, Phenylcitraconsaure-anhydrid 

H • C • CO|H 

Erhitzen von Phenyl itacons&ure (S. 899) unter vermindertem Druck auf 180—185°, neben 
Phenylitacons&ure'anhydrid (Syst. No. 2480), sowie beim Erhitzen von Phenylitacons&ure- 
anhyarid auf 180° (Frrrio, Brooke, A. 806, 21, 23); man erh&lt die Phenylcitracons&ure durch 
Ldeen des Phenykritracons&ure- anhydride in Wasser bei 62 — 63° und Eindampfen der Ldsung 
im Vakuumexsiccator liber Schwefelsaure bei gewdhnlicher Temperatur (Fitt., Br., A. 806, 
27). — Kry stall e (aus Ather -f- Ligroin). Trikhn pinakoidal (Fitt., Br.; vgl. Qroth, Ch. Kr. 
4 , 644). F: 105—108°; sehr leicht ldslich in Wasser und Ather, ziemlich in CHCL, unloslich 
in Ligroin und CS, (Fitt., Br., A. 806, 27). Beim Erhitzen mit Wasser entsteht Phenvl- 
itaoons&ure (Fitt., Br., A. 806, 30), mit 10%iger Natronlauge Phenylitacons&ure (S. 899) 
und ,^henylaticons&ure“ (S. 900) (Fitt., Br., A. 806, 33). Mit Brom in CHCl a im Sonnen- 
licht wird Phenylmesacons&ure (s. o.) gebildet (Fitt., Br., A. 306, 31). Phenylcitracon- 
s&ure wird in Sodaldsung von Natriumamalgam bei zeitweisem Abstumpfen des freien Alkalis 
eu Bensylbernsteins&ure reduziert (Fitt., Br., A. 306, 40). — NaC 11 H 4 0 4 . Bl&ttchen 
(aus Wasser). In heiBem Wasser leicht ldslich, in 90 Tin. Wasser von gewdhnlicher Tem- 
peratur ldslioh (Fitt., Br., A. 806, 28). — Ag 1 C u H 8 0 4 . Flockiger Niederschlag. Etwas 
kslich in heiBem Wasser (Fitt., Br., A . 806, 30). — CaC 11 H 8 0 4 . Bl&ttchen (Pitt., Br., 
A. 806, 29). - BaC 11 H 8 0 4 -f 11*0. Bl&ttchen (Fitt., Br., A. 306, 29). 


3. y-Fheny l-P-propylen-a.a- dicar bons&ure 9 Styrylmalonsdure C,,H 10 O 4 — 
CgHj • CH : CH • CH(CO l H) r 

Athy 1 e ster- nitril, 8tyryloyanessigs&ure-&thylester C 18 H 18 O s N — C e H«-CH:CH* 
CH(CN) • CO. • CJEL. B. Aus Natrium cyanessigee ter und Phenylacetaldehyd beim Erw&rmen 
in Alkohol, neben d-Benzyl-a.a'-dicyan-glutars&ure HO.C‘CH(CN)*CH(CH t *C 8 H 8 )*CH(CN)‘ 
COfH (Haworth, Soc. 86, 482). — Z&hes gelbes 01. Kp M : 195—197®. — Beim Erw&rmen 
mit methylalkoholisohem Kali und nachfolgendem Ans&uem der alkal. Ldsung entsteht 



902 


DICARBON SAUREN C n H 2n -i204. 


[Syst. No. 988. 


das Laoton der y-Oxy-y-phenyl-a-cyan-buttersaure 


/N TT nTT 


No. 2619). Liefert mit w-Brom-acetophenon und Natriumathylat a-Styryl-/?-benzoyl-a-cyan- 
propion8&ure-&thylester C.Hj-CHjCH CXCNj^COj CjH^ CH. CO-Ce^ (Syst. No. 1346). 


4. B-Phenyl-a-pr&pylen-a.y-dicarbon8dure 9 0- Phenyl -glutacon&dure 

a t H ld 0 4 = HO a C*CH t *C(C e H 6 ):CH CO t H. 0-Phenyl-glutacons&ure besitzt nach Feist 
. 870, 63) trans-Konfiguration; vgl. dagegen Buchner, SchbOder, B. 86, 788. — B . Aus 
^-Phenyl-glutacons&ure-anhydrid (Syst. No. 2480) durch Stehenlassen (Feist, Pomme, A. 
870, 76) odor Kochen (B., Sch., B. 36, 788) mit Natronlauge. Beim Kochen des 0-Phenyl- 
^-propylen-a.a.y-trioarbonsaure-tri&thylesters C a H 5 • 0.0 • CH : C(C 6 H 5 ) • CH(CO a • C^H 5 ) a (S. 985) 
mit Barvtwasser (Michael, J. pr. [21 49, 22). Neben Essigsaure durch Kochen des 

HC : C(C 6 H 5 ) • C • C0 t • C t H, 

6-Methyl-4-phenyl-a-pyron-carbonsaure-(5)-&thyleeters ^ ^ C-CH (Syst. No. 

2619) mit alkoh. Kalilauge(RuHEMANN, Soc. 76, 262) oder mit 12 °/ 0 iger Natronlauge (Buchner, 
Schroder, B . 36, 787). — PrismatischePlatten (ausEseigester). F : 164— 165° (M.). Sohwer 16s- 
lich in kaltem Wasser (M.). — Gibt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt (Feist, Pomme, A 
870,74), beim Schutteln(F., P., A. 370, 74) oder Erhitzen (B., Sch.) mit Acetylchlorid ^-Phenyl 
glutaoonsaure-anhydrid. Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor im ge- 
sohlossenen Rohr auf 160° ^-Phenyl- glutarsaure (F., P., A. 370, 8J). Bei mehrt&giger Einw 
von Brom in CHC1, auf eine konz. Eisessiglosung der Saure entsteht a./?-Dibrom-/?-phenyl 
glutars&ure (F., P., A. 870, 81). Beim Erhitzen mit Anilin auf 130° entsteht 0-Phenyl-glutacon 

g&ure-anil C,H 5 • C<^ '. C0> N ' C ' H ‘ (Syst No ' 3222) (F > P > A ‘ 370 > 78) ' “ Ag.Cj.H.O., 

Niederschlag. UnldsUoli in heiBem Wasser (M.). — CaCuHgO. + 3 H,0. KrystaUe (F., 
P., A. 870, 75). - CaC 11 H e 0 4 + 3‘/,H,0. KrystaUe (F„ P.). - BaC u H,0 4 . Krystalle 
(F., P.). 


Diathylester C, 5 H, 8 0 4 = C a H 6 • 0-C • CH. • C(C a H 5 ) : CH * C0 a • C a H 8 . B . Durch Einleiten 
von HC1 in die alkoh. LOsung von /3-PhenyI-glutaconsaure (Ruhemann, Soc. 76, 248). — 
Farblose Fliissigkeit. Kpu: 186—187°. D£: 1,1017. — Geht beim Erhitzen mit konz. w&fir. 
Ammoniak im gesohlossenenRohr auf 100° in 2.6-Dioxy-4-phenyl-pyridin (Syst. No. 3138) liber. 


Monoamid CyHuCLN - HO a C • CH a • C(C 6 H 5 ) : CH • CO • NH. oder H^ • CO • CH, • C(C # H 8 ) : 
CH-CO^H. B . Aus p-Phenyl-glutacons&ure-anhydrid und w&ur. Ammoniak in Gegenwart 
von Casein (Feist, Pomme, A. 870, 77). — Nadeln (aus Essigeeter). F: 138°. Leicht ldslich 
in Ather. — Gibt beim Kochen mit Wasser jff-Phenyl-glutacons&ure. 


Mononitril, /NPhenyl-y-oyan-vinylessigsaure C n H t O,N = HO t C*CH t *C(C!,H,): 
CH*CN. B. Beim l 1 /*— 2-stdg. Erhitzen von .6,6 g 2.6-Dioxy-4-phenyl-3.5-dicyan-pyridin 
Syst. No. 3364) mit 130 ocm 60°/ 0 iger Sohwefeis&ure (Guareschi, C. 1901 1, 821 ; C. 1907 I, 
469). — Bl&ttchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 266—267°. Sehr wenig lOslich in Wasser 
und Ather. — Reduziert kalte KMn0 4 -L6sung, f&rbt sich mit KNO, violett, dann blau und 
absorbiert Brom. 


6. P-Phenyl-a-propylen-a.a-dicarbonsdure C n H 10 O 4 = CiH^OfCH,): 0(00,11),. 

MononitriLd-Phenyl-o-oyan-orotons&ure, ^-Methyl -a-oyan-aimtakure C 11 H t 0,N » 
C f H $ • C(CH t ) : C(CN) • C0,H. B. Aus Acetophenon und Cyanessigs&ure in Gegenwart von 
salzsaurem Piperidin (Knoevenagel, D. R.P. 162281; C. 1906 H, 726). — F: 135— 136°. 


6. Z-Methyl-benzylidenmalonsdure, 2~Methyl~benzalmalonsdure C, , H lo 0. = 
CH,* C,H 4 * CH : C(C0,H) 1 . 

Dimethylester ^ A 4 0 4 = CH, • CeH, • CH : C(CO, « CH.),, B. Aus 15 g o Toloylaldehyd 
(Bd. VII, S. 295), 18 g Malons&uredimethyleeter una 5 Tropfen Piperidin (Meerwbin, A . 
868 , 84). - Krystalle. F: 69-60°. Kpu: 166-170°. 

Mononitril, 2-Methyl- a-oyan-aiints&ure C^HjO^N = CHj CjH^CHiQCNJ-COjH. 

B. Duroh Erhitzen von o-Toluylaldehyd mit Cyanessigs&ure auf 200° (Fiquet, A . cA. [6] 
29, 484). — Krystalle. F: 202°. L&slioh in Alkohol und Benzol, unldslioh in Wasser. — 
L&0t sich durch Destination und Verseifen des Produktes mit Kalilauge in 2-Methvl-zimtsiure 
(S. 617) iiberfiihren. 

Methylester-nitril , 2-Methyl-a-oyan-zimtskure-methylester Ct.HnO.N — CH,* 

C, H 4 • CH : C(CN) * CO. CH a . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in erne methylalkoho- 
liiohe Ldsung der 2-Methyl-a-cyan-zimts&ure in der W&rrae (Fiquet, A. ch. [6] 29, 486). 
— Nadeln. F: 89—90°. Ldslioh in Alkohol und Benzol, unldslioh in Wasser. 
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Athylester-nitril, 2-Methyl-a-cyan-zimt8aure-athyle8ter C^H^C^N == CH 3 • C 6 H 4 • 
CH:C(CN)*CO a *C 8 H 6 . B . Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Losung der 

2- Methyl-a-cyan-zimts&ure in der Warme (F., A. ch. [6] 20, 486). — Nadeln. F: 60°. L6s- 
lich in Alkohol und Benzol, unloslich in Wasser. 

7. 3~Methyl-benzylidenmalon8dure, 3-Methyl~benzal7nalon8dureC u H l(i 0 A = 
CH a • C 6 H 4 • CH : C(C0 1 H ) 3 . 

Mononitril, S-Methyl-a-oyan-zimtsaure ChHjOjN = CH 3 C 6 H 4 CH:C(CN) C0 2 H. 
B. Beim Erhitzen von Cyanessigsaure mit m-Toluylaldehyd (Bd. VII, S. 296) auf 160—160° 
(Fiqubt, A. ch. [6] 29, 473). — Krystalle (aus Alkohol). F: 156°. Sehr leicht loslich in 
Alkohol und Benzol, unloslich in Wasser. — ZerfaLlt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 
in CO j und 3-Methyl-zimtsaure-nitril (S. 617). Beim Erhitzen mit wallr. Alkalildsung auf 
dem Wasserbad entsteht m-Toluylsaure. 

Methylester-nitril, S-Methyl-a-cyan-zimtsaure-methylester C 18 H u 0 2 N = CH S - 
C 8 H 4 *CH:C(CN)*C0 8 ‘CII 8 . B. Aus 3-Methyl-a-cyan-zimtsaure und Methylalkohol mittels 
HC1 (F., A. ch. [6] 20, 477). Aus dem Silbersalz der 3-Methyl-a-cyan-zimtsaure und CH-I 
(F.). — Nadeln (aus Benzol). F : 95°. Leicht loslich in Alkohol und Benzol, unloslich in Wasser. 

Athylester-nitril, S-Methyl-a-cyan-zimtsaure-athylester CtaH ls 0 8 N = CH a C 6 H 4 - 
CHrQCNl-COj-CjHj. B. Aus 3-Methyl-a-cyan-zimtsaure und Alkohol mittels HC1 (F., 

A. ch. [6] 29, 476). Aus dem Silbersalz der 3-Methyl-a-cyan-zimtsaure und C 2 H 6 I (F.). 
— Nadeln (aus Alkohol). F : 85°. Leicht loslich in Alkohol und Benzol, unloslich in Wasser. 

8. 4-Methyl-benzylidenmalon8&ure, 4-Methyl-benzalmalon8&ure C, 

Mononitril, 4-Methyl-a-oyan-zdmtsaure C n H f O,N = CH 3 -C 8 H 4 -CH:C(CN)-CO f H. 

B. Beim Erhitzen von Cyanessigsaure mit p-Toluylaldehyd (Bd. VII, S. 297) auf 150° (Fiquet, 
A. ch. [6] 29, 479). — Krystalle. F: 214°. Weniger loslich in Benzol und Alkohol als die 

3- Methyl-a-cyan-zimts&ure (s. o.). — Beim Erhitzen auf 220° entstehen C0 2 und 4-Methyl- 
zimts&ure-nitril (S. 617). 

Methylester-nitril , 4-Methyl -a-cyan-zimteaure-methylester C 12 H u 0 2 N = CH 3 - 
C 4 H 4 *CH:C(CN) C0 1 *CHj. B. Beim Eintragen der 4-Methyl-a-cyan-zimtsaure in mit 
Chlorwasserstoff geeattigten Methylalkohol (F , A. ch. [6] 20, 482). — Nadeln. F: 110—112°. 
Ltolich in Alkohol und Benzol, unloslich in Wasser. 

Athylester-nitril, 4-Methyl -a- cyan-aim taaure-athyles ter C u H 1 ,O.N = CH a C.H 4 - 
CH:C(CN)*CO t CJiL. B. Aus 4-Methyl-a-cyan-zimts&ure und mit Chlorwasserstoff ge- 
s&ttigtem Alkohol (F., A. ch. [6] 29, 481). — Nadeln. F: 94°. Loslich in Alkohol, Benzol 
und Esaigskure. 


/C(C g H«)*CO.H 

9. l-J*henyl-cyclopropan-dicarbon8&ure-( 1.2) C n H 10 O 4 = H t C(" > 

CM • CUjM 

B. Das Kaliumsalz entsteht beim Erwarmen des Tetraathvlesters der a - Phenyl-/? - propy len- 
a.a./?.y-tetracarbonsaure (S. 1001) rait alkoh. Kali auf dem Wasser bade (Ruhbmank, Soc. 81 , 
1216). — Die S&ure selbst ist nioht best&ndig, sondern geht bei der Abecheidung aus den 
Salzen sofort in ihr Anhydrid (Syst. No. 2480) iiber. — Ag 1 C 11 H 8 0 4 . WeiBe, lichtbestandige 
F&ilung. - PbC u H 8 0 4 . Krystalle. 


.CH-CO.H 

10. 3-Phenyl-cyclopropan-dicarbotui&ure-(1.2) C u H 10 O 4 = C^Hj • 


a) 3 - Phenyl - cis - cyclopropan - dicarbonsdure - ( 1.2) Ci T H l0 O 4 = C 8 H 8 - 
C 3 H,(CO t H) 1 . Zut Konstitution und Konfiguration vgl. Buckner, Pekkel, B. 86, 3777. 
— B. Der Diathylester entsteht bei der Destination von 4- Phenyl- pyrazolin- dicarbonsaure- 
J CHfCO *C H ) NH 

(3.6)-di&thylester C.H. HC^^ ^ ^ ^ (Syst. No. 3670) un Vakuum; die S&ure 

erh&lt man durch Verseifen mit Natronlauge (Bochnxr, B. 81, 2646; B., Dxssauxr, B. 
86, 1147, 1162; 88, 269; vgl. Knork, B. 88, 688; J. pr. [2] 58, 127; B., von dxr Hkidk, 
B. 85, 31). Bei der Verseifung des 3-Phenyl-cyclopropan-tetraoarbons4ure-(1.1.2.2)-tetra- 

tthyleeters (S. 1002) mit alkoh. Alkali (Kdra, Stalmann, J. pr. [2] 

v(CO| • CfM 8 )| 

88, 163; KOtz, J. pr. [2] 76, 490). — Prismen (aus Alkohol). F: 176 # ; leicht lfislich in 
Alkohol und Ather, weniger in Wasser (B., B. 81, 2646). — Geht beim Erhitzen im Vakuum 
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in ihr Anhydrid (Syst. No. 2480) iiber (B., D., B. 26, 1153; vgl. B., B. 21, 2646). Wird 
beim Schmelzen mit Kahumhydroxyd bei 235—240° in die trails- Form (s. u.) ubergefiihrt 
(B., Perkel, B. 36. 3782). Gibt mit rauchender Salpetersaure 3-[x-Nitro-phenyl]-cis-cyclo- 
propan-dicarbons&ure-(1.2) (B., P., B. 36, 3780). — NaC^HgC^ (bei 110°). Nadeln (aus 
Wasser) (B., D., B. 26, 1152). - Ag i C u H 8 0 4 (B., D., B. 26, 1152). 

Dimethylester CUH^C^ = C^Hj-CjH^COj CHJg. B. Bei der Destination von 
4-Phenyl-pyrazolin-dicarbonflaure-(3.5)»dimethylester (Syst. No. 3670) im Vakuum (Buchner, 
Dbssauer, B. 26, 1152). — Nadeln (aus Ligroin). F: 63°. Kp g0 : 200—214°. 

Di&thylester C^H^O* = CeHsCsH^COjCgH^. B. s. bei der 3-Phenyl-cis-cyclo- 
propan-dicarbons&ure-(1.2). — Dickes Ol. Kp^: 256—257° (Buchner, B. 21, 2645). 

3-[x-Nitro-phenyl]-ciB-oyolopropan-dioarbon8aure-(L2) C^HgOgN = OgN'CgH^* 
CgHg(CO«H) t . B. Bei l-stdg. Stehen der 3-Phenyl-ci8-cyclopropan-dicarbons&ure-(1.2) mit 
der 4-fachen Menge rauchender Salpetersaure (Buchner, Perkel, B. 36, 3780). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 245° (Zers.). 

b) 3 -Phenyl -Iran* -cyclopropan -dicarbonsdure -(1.2) C 1 jH 10 O 4 — C e H 6 - 
C 8 H 3 (CO t H) J . B. Bei l-stdg. Schmelzen der 3-Phenyl-cis-cyclopnman-cficarbon8aure-(1.2) 
(s. o.) mit Kahumhydroxyd bei 235— 240° (B., P., B. 36, 3782). — Nadelchen (aus Wasser). 
F: 121°. 


11. Hydrinden - dicarbonsdure - (2.2 ) , Hydrinden - 0.0 - dicarbonsdure 

CuHjoC^ « C € H 4 <Q^ l ]>C<0Q , y. B. Der Di&thylester entsteht aus o-Xylylendibromid 

(Bd. V, S. 366) und Natriummalonsauredi&thylester in alkoh. -ather. Ldsung; man verseift 
ihn durch methylalkoholisches oder &thylalkoholisches Kali (Baeyer, Perkin, B. 17, 124; 
P., Soc. 63, 7; P., R£vay, Soc. 66, 232). — Bl&tter (aus Wasser). Schmilzt bei 199° und 
zerfillt einige Grade hdher in CO, und Hydrinden- carbons&ure-(2) (S. 620) (B., P.). — 
Ag,C u H g 0 4 . Kiystallinisch (B., P.; P.). 


3. DicarbonsAuren C 12 H 12 0 4 . 


1 . 6-Phenyl-y-butylen-a.y~dicarbonsdure, a- Benzal-g lutarsdure 
C 4 H 6 * CH : C(CO.H) • CH, • CH. • CO«H. B. Bei der Kondensation von Benzaldehyd und Glutar* 
s&ureester mit Natrium&thvlat (Fimo, Roedel, A. 282, 336, 338). Bei der Bestillation 
, * , C 4 H 5 CHCH(C0^1)CH t CH t 

von <5-Phenyl-(5-valerolacton-y-carbon8aure ^ ^ (Syst. No. 2619) 


in geringer Menge, neben d-Phenyl-y-butylen-a-carbons&ure und indifferenten Produkten 
(Fichter, Bauer, B. 81, 2004). — Nadeln (aus Wasser). F: 175® (Fitt., Roe.), 177° (Fich., 
Bau.). Fast unldslich in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ligroin, ldslich in 
Ather (Frrr., Roe.). — AggC^HjafL. Niederschlag (Fitt., Roe.). — CaCjglLgC^ -f H,0. 
Kiystalle (Fitt., Roe.). — Baf^ t H l0 O 4 -f H t 0. Stemfdrmige Krystahe (FItt., Roe.). 


2. 6-Phenyl-a- butylen-a.y-dicar bonsdure, a-Benzyl-glutaconsdure C,,H 11 0 4 == 
CgH g * CH. • CH(CO,H) • CH : CH • COgH. B. Aus 6'Phenyl-a-butylen-a.a.y.y-tetraoarDons&ure- 
tetra&thylester (S. 1002) beim Kochen mit konz. Natronlauge (Conrad, Guthzeit, A . 222, 
261) oder neben Malons&ure beim Kochen mit Barytwasser (G., Bolam, J, pr. [2] 54, 368). 
Aus d-Phenyl-a-butylen-a.y.y-tricarbons&ure-triathylester (S. 986) durch Verseifung mit alkoh. 
Kali oder mit Baiytwasser (Guthzeit, La ska, J. pr. [2] 68, 428). — KrystaUe (aus Ather 
oder Alkohol). F: 146° (C., G.), 149—150° (Ruhemann, Soc. 68, 259), 150—152® (G., L.). 
Ldalieh in Ather, schwer ldslich in WaSser (C., G.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,53x10 ° (Walden, Ph.Ch. 8, 501). - AgiCLfiLCL. Niederschlag. Ldslich in 
heifiem Wasser (C., G.). — BaC 11 H 10 O 4 (bei 100°) (G., B.). 


DiAthylester = CJ3i g (m t CH(CO t •(\H t )-GH:GH-00 B -G^H t . B. Durch 

Erw&rmen einer absol. -alkoh. Ldsung von a-Benzyi-giutacons&ure in Gegenwart von Sohwefel- 
s&ure auf dem Wasserbad (Ruhemann, Soc. 68, 259). — Dickes, gelbes 01. Kp, 0 : 203—204°. 
Dg: 1,0854. — Beim Erhitzen mit konz. w&Br. Ammoniak auf 100° entsteht 2.6-Dioxv- 
3-benzyl-pyridin (Syst. No. 3138). 


3. d-Phm%ul-y-butylen-a.8~dicarbon*dure, Styrylbemsteinsdure a.Ht.CL = 
CgHg •CH:CH*CH(C0 1 H) -CHg-COiH. B. Durch Addition von KGN an C innamalyna-l^n est^r 
(8. 913) und Behandlung dee Reaktionsproduktes mit siedender Kalilauge (Thiele, Meisen- 
heimer, A . 806, 254). — WeiOer sandiger Niederschlag (aus siedendem Wasser) oder dicke 
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prismatische Kry stall© (aus Alkohol und Wasser). F : 173°. Sehr leicht loslich in Athyl- 
alkohol, Methylalkohol und Aceton, ziemlich leicht in Ather und siedendem Wasser, sehr 
wenig in Benzol, Chloroform und kaltem Wasser. — Permanganat wird in alkal. Losung 
sofort entfarbt. Natriumamalgam wandelt selbst bei groBem tJberschusse nicht in eine 
ges&ttigte S&ure um. Wird durch Jodwasserstoffsaure und amorphen Phosphor zu [/?-Phen- 
&thy 1 ] - Demsteinsaure reduziert, durch Eisessig-Bromwasserstoff in v-Benzv 1- paraconsaure 
C e H 5 CH 1 CHCH(CO t H)CH 1 „ 

i ' 1 (Syst. No. 2619) verwandelt. 

O CO 


4. 6-Phenyby-buty len-a.a-dicarbonsdure, Cinnamy Imalonsdure, f$»Styryl - 
iB&bemsteinsdure C lt H 12 0 4 = C 8 H 6 CH:CHCH 2 CH(C0 2 H) 2 . B. Durch Verseifen des 
Di&thylesters mit alkoh. Kali (Erlenmeyer jun., Kreutz, B. 88, 3505). — Nadeln (aus 
Benzol). Zersetzt sich bei 132°. — Geht durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in Cinnamyl- 
essigs&ure (S. 620) liber. — Kaliumsalz. Schuppen. Schwer loslich in Alkohol. 

Diathylester C^ILoO. == C 8 H 6 - CH: CH • CH 2 • CH(C0 c C f H 5 ) 2 . B. Durch Umwandeln 
von Zimtalkohol (Bd. Vi, 8. 570) in Cinnamylchlorid und Behandeln der unter 80 — 100 mm 
Druck bei 140 — 180° siedenden Hauptfraktion des Rohproduktes mit Malonester und Natrium- 
athylatldsung (Erlenheyer jun., Kreutz, B. 88, 3505). — 01. 

^-Brom-d-phenyl-y-butylen-OLa-dioarbonflaure-dimethyleBter, 0-Brom-d-styryl- 
laobernsteinaaure-dimethyleBter C^.H^O.Br = C 8 H« • CH : CH • CHBr • CH(C0 2 • CH S ) 2 . B. 
Durch Einleitung von Bromwasserstoft in die ather. Ldsung des Cinnamalmalonsaure- di- 
methylesters (S. 912) (Hihrichsen, Triepel, A . 380, 200). — Sehr zersetzliches 01. — 
Liefert durch Oxydation mit Cr0 3 und Eiseesig nur Benzoesaure. 

5. <$- Phenyl -ft - butylen - a.a - dicar bonsdure C. 2 H 12 0 4 = C 8 H 5 • CH a • CH : CH • 
CH(CO|H)j. Zur Konstitution vgl. Ruber, B . 87, 3120; Erlenmeyer jun., Kreutz. B. 
38, 3504. — B. Entsteht, wenn Cinnamalmalonsaure (S. 912), gelost in Soda, in auf 0° 
abgekiihlter Ldsung mit Natriumamalgam unter Einleiten von C0 2 reduziert wird (Thiele, 
Meisenhximer, A . 800, 259). — Darst . Man lost 50 g Cinnamalmalonsaure in Natronlauge, 
fiillt mit Wasser auf 300 ccm auf, gibt portionsweise 3 °/oiges Natriumamalgam zu und schuttelt 
beiSO— 35°, bis eine Probe beimAns&uem einen rein weiBenNiederschlag gibt(R., B. 37, 3121). 
— WeiBe Bl&tter (aus Benzol oder Chloroform). Schmilzt unter Zersetzung gegen 106—108° 
(Th., M.), bei raschem Erhitzen bei 112° (R., B. 37, 3122). Leicht loslich in Wasser, Alkohol 
und Ather, ldslich in siedendem Chloroform und Benzol, kaum ldslich in Schwefelkohlenstoff, 
unldslioh in Ligroin (R., B. 87, 3122). — Spaltet schon beimKochen mit Wasser Kohlensaure 
ab (Th., M.) unter Bildung von <5-Phenyl-p-butylen-a-carbonsaure (S. 621) (R., B. 38, 2743). 
Liefert beim Erhitzen sowie beim Kochen mit verd. Sauren oder indifferenten Mitteln oder mit 
Chinolin oder Pyridin <J-Phenyl-/?-butylen-a-carbonsaure (R., B. 88, 2743). Gibt bei der 
Oxydation mit KMn0 4 Phenylacetaldehyd (Er. jun., K ). Gibt bei langerem Stehen mit 
rauchender Salzsaure d-Phenyl-a-butylen-a.a-dicarbons&ure (s. u.) (R., B. 37, 3123). — 
Na s C, s H 10 O i . Leicht l6slich in Wasser (Th., M.). — Ag 2 C, 3 H 10 O 4 . WeiBer Niederschlag 
(R., B. 87, 3122). — BaCi 2 H 10 O 4 -f- H t 0. Krystallinisch (Th., M.). 

Dimethylester C^Hx^ = C 6 H 6 CH 2 *CH:CHCH(C0 2 CH 3 ) 2 . B. Aus dem Silbersalz 
der 6- Phenyl-/^ butylen-a.a-dicarbonsaure und Methyljodid (Ruber, B . 87, 3122). — Kpj 2 *. 
187° (m&Bige Zers.), Kp«, 18 : 123°. — Liefert in alkoh. Losung bei der Oxydation mit KMn0 4 
Malons&ure und Phenylessigs&ure. 

6. <5- 1 Vhenyl-a- butylen-a*a-dicarbon8dure C } 2 H lf 0 4 = C 8 H 6 • CH, • CH 2 • CH : C(C0 2 H ) 2 . 
B. Durch l&ngeres Erhitzen der (5-Phenyl-^butylen-a.a-dicarbonsaiire (s. o.) mit Natron- 
lauge auf dem Wasser bad (Thiele, Meisenheimer, A. 800, 260). Man laBt einen diinnen 
Brei von <5-Phenyl-/?-butylen-a.a-dicarbonsaure und rauchender Salzsaure 1 Monat bei Zimmer - 
temperatur stehen und verdiinnt dann mit Wasser (Riiber, B. 37, 3123). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 115— 116° (Zero.) (Th., M.), 124° (R., B. 87, 3124); leicht ldslich in Wasser, Alkohol 
und Ather, kaum in CS 2 , unldslich in Ligroin (R., B. 87, 3124). Unterscheidet sich von der 
5-Phenyl-/Lbutylen-a.a-(ucarbons&ure durch ihre Schwerloslichkeit in Benzol (R., B. 37, 
3124). — Liefert in sodaalkalischer Ldsung bei der Oxydation mit KMn0 4 Hydrozimts&ure 
und Oxals&ure (R., B. 87, 3124). Liefert beim Erhitzen, beim Kochen mit verd. Sauren, 
Benzol, Chloroform, Chinolin oder Pyridin <5-Phenyl-/?-butylen-a-carbonsaure (S. 621); beim 
Koohen mit Wasser entsteht daneben auch etwas (5-Phenyl-a-butylen-a-carbonsaure (S. 621) 
(R., B. 88, 2744). - BaCuH 10 O 4 + H 2 0 (Th., M.). 

y.d-Dibrom-d-plienyl-a-butylen-a.a-dioarbonsiiure- iimethylester , Cinnamal- 
mal onfl& ur e- dim ethyleBter-dibromid C 14 H 14 0 4 Br 2 = C 4 H 5 • CHBr • CHBr • CH : C(C0 2 • CH 3 ) 2 . 
B, Aus 10 g Cinnamaimalonsaure-dimethyl ester (S. 912) mit 20,5 ccm einer Losung von 
Brom in Schwefelkohlenstoff, die 10 ccm Brom in 100 ccm Ldsung enthait (Hinrichsen, 
Trdbpel, A. 880, 223; vgl. fl., B. 87, 1125). — WeiBe Krystalle (aus Alkohol oder Eiseesig). 



900 


DICARBONSAUREN CnH2n-i20 4 . 


[Syst. No. 989. 


F: 93° (H. ; H., T.). - Liefert duroh Oxydation mit Chromsaure in Eisesaig Zimtsauredibromid 
(S. 518) (H.; H., T.). Reduziert bei gelindem Erwarmen seiner alkoh. Lbsung mit Silber- 
oxyd dieses unter Spiegelbildung (H., T.). 

y.<5-Dibrom-«5-phenyl-a-cyan-a-butylen-u-carbonsaure, CinnamalcyanessigBaure- 
dibromid C 12 H 9 0 J NBr 2 = C fl H 6 CHBr CHBr CH:C(CN) C0 2 H. B . Aus 6,8 g Cinnamal- 
cyanessigsaure (S. 913) und 1,8 com Brom in Chloroformlbsung unter Kuhlung (Hineichsen, 
Lohse, A. 33 0, 332). — Krystalle. F: 187°. 

y.<5-Dibrom-<5-phenyl-a-cyan-a-butylen*a-oarbonsaure-athylester, Cinnamalcyan- 
essigsaure-athylester-dibromid Cj^jgOjNBrj = C 6 H 6 • CHBr • CHBr • CH : C(CN) • C0 2 • C 2 H 6 . 
Zur Konstitution vgl. Hineichsen, Lohse, A. 330, 326. — B. Aus Cinnamalcyanessigsaure- 
ftthylester (S. 913) und Brom in Chloroform (Becheet, J. pr. [2] 50, 15; Hin., Lo., A. 330, 
329). Aus Cinnamalcyanessigsaure- dibromid (s. o.) durch athylalkoholische Salzsaure auf 
dem Wasserbad (Hin., Lo., A. 330, 333). — Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol). F: 95° 
(B.), 98° (Hin., Lo.), 100° (Piccinini, C. 1905 II, 623). Zersetzt sich schon beim Kochen 
mit Wasaer sowie mit Alkalien (P.). — Bei der Oxydation mit Chromsaure in essigsaurer 
Lbsung entateht Zimtsauredibromid (S. 518) (Hin., Lo.; P.). 

S y.<$ - Dibrom - 6 - phenyl - a.a - dioyan - a - butylen, Cinnamalmalonitril - dibromid 
2 H 8 N 2 Br 2 === C e H 6 - CHBr CHBr - CH:C(CN) 2 . B. Aus 9,5 g Cinnamalmalonsaure-dinitril 
.913) und 25,1 ccm einer 10- volumprozentigen Lbsung von Brom in Chloroform (Hineichsen, 
Lohse, A. 330, 331). — Gelbe Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 130°. — Liefert bei der 
Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig Zimtsauredibromid (S. 518) und Benzoesaure. 


7. P-Benzal-propan-a.y-dicarbonsdure, p-Benzal-glutarsdure C la H 18 0 4 = 
C 6 H 6 *CH:C(CH 2 C0 2 H) 2 . B. Die Salze entstehen durch Einw. von Alkali auf das Anhydrid 

C„H 6 • CH : C<Qg* C0>° (Syst. No. 2480) (H. A. Muller, B. 38, 3690). - Die freie Saure 

ist nicht bestandig. — Gibt beim Kochen mit Natronlauge zwei neue Sauren von den Schmelz- 
punkten 184° und 145°. 


8. a - Bhenyl -y - butylen -a.a - dicar bonsdure , Allyl- phenyl -malonsdure 
Cj 2 H 12 0 4 = CH 1 :CH*CH 2 *C(C 6 H 6 )(C0 2 H) 2 . B. Der Diathylester entsteht aus Natrium- 
pnenylmalonsaureester und Allyljodid oder Allylchlorid (Wislicenus, Goldstein, B. 29, 
2600; Pickaed, Yates, Soc. 96, 1015); man verseift den Ester durch 2 Mol.-Gew. alkoh. 
Natronlauge, wobei allylphenylmalonsaures Natrium sich ausscheidet, wahrend mit- 
entatandenes allylphenylessigsaures Natrium geldst bleibt (W., G.). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 145° (C0 2 -Entwicklung); leicht loslich in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln, 
aufler in Benzol und Ligroin (W., G.). — Ag 2 C 12 H 10 O 4 . Niederschlag (W., G.). — CaC 12 H 10 O 4 
■f V 2 H 2 0(?). Blattchen (W., G.). 

Diathylester Cj fl H 2 «0 4 = CH 2 :CH CH 2 C(C 6 H 5 )(C0 2 C 2 H 5 ) 2 . B. s. im vorangehenden 
Artikel. — Dickfliissig. Km*: 176—178°; beim Veraeifen mit alkoh. Natronlauge entstehen 
Allylphenylmalonsaure una Allylphenylessigsaure (W., G.). 


9. y-Bhenyl-fi - butylen - a.fi - dicarbonsdure C 12 H la 0 4 


CH t -CO a H. 


C 6 H 6 *C(CH 3 ):C(C0 2 H)- 


a) Nied'i'igerschmelzende Form , y-Methyl-y-phenyl-itaconsdure C 12 H 1: 

„„ „ * * h * . Zur Konfiguration vgl. Stobbe, B. 87, 1619. — B. Bei der Konden- 

nUjt • tilj • L • LUjii 

aation von Aoetophenon mit Bernsteinaaureester durch Natriumathylat bilden sich y-Methyl- 
y-phenyl-itaconsaure, Iao-[y-methyl-y-phenvl*itaconsaure] (S. 907) und y-Phenyl-y-methylen- 
brenzweinsaure (S. 908) bezw. ihre Monoathylester, die durch einen Gberschufi von Ba(OH) f 
verseift werden (St., A. 308, 114). Trennung der isomeren Sauren: St., A. 308, 116. — 
Blatter (aus WaBser). Monoklin (Reinisch, A. 308, 119). Schmilzt nach vorangehendem 
Erweichen bei 171° unter starker Zersetzung (St., A. 308, 118). Bei 17° losen 100 Tie Wasser 
0,2066 Tie., 100 Tie. Benzol etwa 0,17 Tie., 100 Tie. Ather 11,147 Tie. der Saure (St., A. 
308, 119). Elektrolytische Dissoziationskonstante k = 2,01 xlO 4 (Foote, A. 308, 120). 
— Liefert durch Oxydation mit 2%iger KMn0 4 -L6sung bei 0° in schwach sodaalkaliacher 
Lbsung Acetophenon, sowie Ameisensaure, Essigsaure, Brenztraubensaure, Oxala&ure und 
Malonsaure (St., A . 308, 123). Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in verd. schwefel- 
saurer Lbsung y-Methyl-y-phenyl-brenzweinsaure (S. 885) (St., A. 308, 127). Geht in w&Or. 
Suspension bei der Einw. von Brom in die bei 161° unter Zersetzung schmelzende tf-Brom- 
, • C 6 H 6 • C(CH 3 ) • CBr(C0 2 H) • CH 2 

y-methyl-y-phenyl-paraconsaure ^ _6o ^ S y st * No * 2619 > tiber < St - 
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A. 282, 296; 808, 129). Rauchende Bromwasserstoffsaure bewirkt bei langerem Stehen 
Umwandlung in y-Methyl-y-phenyl-paraoons&ure (Syst. No. 2619) (St., A. 282, 294). Liefert 
bei der Einw. von rauchender Schwefelsaure (St., B. 87, 1622) oder von Acetylchlorid (St., 
A. 808, 121) Methylphenylitaconsaure-anhydrid (F: 114°) (Syst. No. 2480), Welches sich in 
Schwefelsaure unter Gelbfarbung l6st (St., A. 330, 37). Bei mehrstundigem Kochen mit 
10°/piger Natronlauge entsteht eine geringe Menge eines niedriger schmelzenden Saure- 
gemisches (St., A. 808, 120). — Ag 2 C lt H 10 O 4 . Flockiger Niederschlag (St., A. 282, 290). 
— CaC 12 H 10 O 4 . Nadelchen. Sehr wenig loslich in Wasser (St., A. 808, 120). — BaC^ 1 H J0 O 4 . 
Nadeln. Schwer Mich in Wasser (St., A. 282, 290 ; 808, 121). 

Dimethylester C 14 H 16 0 4 = CjHg-QCHjJ.QCOj CH^ CH. COj-CH.. Farbloses 01. 
Kp 20 : 182,6—183° (St., A. 880, 39). 

Diathyleater O 16 H 20 O 4 = C 6 H S • C(CH S ) : C(C0 2 • C 2 H 6 ) • CH a • C0 2 • C 2 H G . B. Aus dem 
Silbersalz der y-Methyl-y-phenyl-itaconsaure und Athyljodid (St., A. 880, 38). — Schwach 
gelbes 01. Kp: 314— 316° (St., A. 880, 38). — Bei der ^Condensation mit Aceton und Natrium- 
Athvlat entstehen a.a.<LTrimethyl-<5-phenyl-fulgens&ure (S. 916) und AUo-[a.a.<5-trimethyl- 
(5- phenyl- fulgens&ure] (S. 916) neben y-Methyl-y-phenyl-itacons&ure (St., Rose, Gade- 
mann, B. 88, 3678; Stobbe, A. 880, 41). 


b) Hdherschmelzende Form, Iso-fy-methyl-y-phenyl-itaconsdure] C 32 H, 2 0 4 = 
G H *OCH 

Tr * * m 3 . Zur Konfiguration vgl. Stobbe, B. 37, 1619. — B. s. im Artikel 

HO|G * C *CH 2 • COjH 

y-Methyl-y-phenyl-itaconsaure. — Nadelchen (aus viel heiBem Wasser). Triklin (Reinisch. 
A. 308, 134). F: 178-179° (Zers.) (Smith, Ph. Ch. 25, 212; St., A. 308, 136), 183-186° 
(Zers.) (St., A. 808, 133). Bei 17° l6sen 100 Tie. Wasser 0,2123 Tie., 100 Tie. absol. Alkohol 
1,277 Tie. S&ure; sehr wenig lOslich in kaltem Chloroform, fast unlOslich in kaltem Benzol (St., 
A. 808, 134). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj bei 26°: 2,36 X 10 4 
(Smith, Ph. Ch. 25 , 212; St., A. 308, 136). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k* 
bei 100°: 0,62 X 10 * (ermittelt durch Inversion von Rohrzucker durch die sauren Salze) 
(Smith, Ph. Ch. 25 , 240; St., A. 308, 135). — Liefert bei der Oxydation mit 2%iger KMn0 4 - 
Losung bei 0° in schwach sodaalkalischer LOsung Acetophenon, Oxalsaure und Essigsfture 
(St., A. 808, 138). Geht in waBr. Suspension bei der Einw. von Brom in die bei 129° schmel- 

C 6 H 6 • CfCHj • CBr(CO*H) • CH. 

zende^Brom-y-methyl-y-phenyl-paraconsaure ^ ^ (Syst. No. 2619) 
liber (St., A. 808, 139). Bei der Einw. von konz. Schwefelsaure entsteht neben dem Lacton 


der 


[3-Oxy-3-methyl-hydrindon-(l)-yl-(2)]-ee8igs&ure C„H 4 <^ ^CH CH (Stobbe 


C(CH a )- 


O 


B. 


C * CH 

87, 1620) [3-Oxo-l -methyl- indenyI-(2)]-essigs&ure (Syst. No. 1297) C a H 4 <^^\c . qh # • CO t H 

(St., B. 37, 1620; A. 880, 36), welche sich in Schwefels&ure mit tiefer Violettfarbung lost 
(St., A. 880, 37). — CaC 11 H 10 O 4 + 2 H.O. Nadeln. In Wassfer bedeutend leichter loslich 
ala das entsprechende Salz der y-Metnyl-y-phenyl-itaconaaure (St., A. 308, 135). — 
BaC, 2 H 10 O 4 . Nadeln (St., A. 308, 136). 

/l-Athylester C 14 H 14 0 4 = CeHj-CfCHjl^COj-CjHaJ CHj-COjH. B. Entsteht neben 
y-Methyl-y-phenyl-itaconsaure, Iso- [y-methy 1-y-phenyl-itaconsaure] und y-Phenyl-y-methylen- 
brenzweinsaure (S. 908) bei der Kondensation von 1 Mol.-Gew. Acetophenon und 1 Mol.- 
Gew. Bemsteins&ureester mit alkoholfreiem Natriumathylat in ather. Ldsung bei niederer 
Temperatur (Stobbe, Heun, A. 808, 140). — Platten (aus Ather). Rhombisch (Reinisch, 
A. 308, 141). F: 110—112°; schmilzt aber unter Wasser schon bei gelindem Erwarmen zu 
einem farblosen 01; ist mit Wasserdampf nicht fliichtig; leicht ldslich in Alkohol und Ather, 
fast unlOslich in kaltem Wasser (St., H.). — Gibt in waBr. Suspension mit Brom den bei 
103—104° schmelzenden d-Brom-y-methyl-y-phenyl-paraconsaure-athylester 

C,H,- C(CH,)-CBr(CO,-C, s)- CH, (gy8t . No. 2619) (St., H.). - AgC, 4 H 15 O t . Vierseitige 

schiefwinklige Prismen (aus Wasser). Lichtempfindlich (St., H.). — Ca(Cj 4 H 1& 0 4 ) 2 -J- H 2 0. 
Haarfeine Nadeln. Leicht ltislich in Wasser (St., H.). 

Diathyleater Cj 6 H 2( >0 4 = C 6 H 6 • C(CH a ) : C(C0 2 * C 2 H 5 ) • CH 2 • C0 2 • C 2 H 6 . B. Aus dem 
Monoathylester (s. o.) in alkon. Losung durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Stobbe, Heun, 
A. 308, 136). Aus dem Silbersalz des Mono&thylesters (s. o.) und Athyljodid in Ather 
(St., A. 880, 38). — 01. Kp: 305—307° (St., H.). — Lagert Natriummalonsaureester nicht 
an (St., H., A. 308, 137). Liefert mit Aceton und Natrium&thylat nur die bei 221—223° 
schmelzende a.a.<5-Trimethyl-<5-phenyl-fulgensaure (S. 915) (St., A. 380, 40). Wird von 
konz. Schwefelsaure violett ge/arbt (St., A. 880, 38). 
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10. y~J > henyl-y-butylen-a.p-dicarbonsdure 9 y-Phenyl-y-methyten-brenz- 
weinsdure C 1I H J1 0 4 = C 9 H 5 C(:CH a ) CH(C0 f H) CH* C0 2 H. Zur Konstitution vgl. 
Stobbe, C. 1899 II, 26; A. 808, 68. — B. Entsteht neben y-Methyl-y-phenyl-itacons&ure 
(S. 906) und Iso- [y-methyl-y- phenyl- itacons&ure] (S. 907) bei der Kondensation von Aceto- 
phenon und Bernsteins&ureester mit Natriumathylat (St., A. 308, 114). Trennung der 
isomeren S&uren: St., A. 308, 116. — Nadelchen (aus heiBem Wasser), haarfeine Pnsmen 
(aus Benzol). F: 162—164°; bei 17° ldsen 100 Tie. Wasser 0,1362 Tie., 100 Tie. Benzol 0,026 
bis 0,030 Tie., 100 Tie. Ather 7,4676 Tie. der Saure (St., A. 808, 144). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,95 X 10 4 (Smith, A. 308, 146). — Wird durch KMn0 4 
in sohwach sodaalkaliscber Ldsung hauptsachlich zu /?-Benzoyl-propionsaure oxydiert (St., 
A. 308, 147). L&flt sioh in w&Br.-alkon. Ldsung, die neutral oder schwefelsauer gehalten 
wird, durch Natriumamalgam nicht in y-Methyl-v-phenyl-brenzWeins&ure uberfiihren (St., 
A. 308, 149). Durch Einw. von Brom entsteht p-Brom-/3- phenyl -butyrolacton-a-essigs&ure 

H.C • CBr(C e H 5 ) * CH * CH t • CO,H J J x . .. 

9 6 i * 2 (St., A. 808, 149). Wird durch Acetylchlond in der K&lte 

O CO 

nicht anhydrisiert; bei mehrstiindigem Kochen mit 10 0 /r,iger Natronlauge entsteht ein niedriger 
schmelzendes Sauregemisch (St., A. 808, 146). — Ag 2 C, 2 H 1( ,Oj (St., A. 282, 299). — 
CaCj,H 10 O 4 . Schuppen (aus Wasser). Viel schwerer ldslich in heiBem als in kaltem Wasser 
(St., A. 808, 146). — BaC,,H 10 O 4 . Bl&ttchen (aus Wasser). Sehr leicht ldslich in Wasser 
(St., A. 808, 146). 


11. fi-fn-Tolyl-a-propyten-a.y-dicarbons&ure , P-m-Tolyl-glutaconsdure 

Cj t n lt 0 9 = CH 3 C e H 4 C(:CH*C0 1 H)CH t C0 2 H. 

Mononitril, /J-m-Tolyl-y-oyan-vinylessigsaure Ci 2 H n 0 2 N = CH 3 -C 4 H 4 -C( :CH*CN)* 
CH a *C0 1 H. B. Beim Erhitzen des Monoammoniumsalzes des 2.6-Dioxy-4-m-tolyl-3.5-di- 
cyan-pyridins (Syst. No. 3364) mit BOV^ger Schwefelsaure (Guareschi, C. 1902 II, 699; 
C. 1007 I, 469). — Fast farblose kurze Prismen (aus Essigsaure). F: 255—267°. Unldslich in 
Wasser und Ather, schwer ldslich in Alkohol; ldslich in NH 3 . Die alkoh. Ldsung farbt sich 
mit FeCl 3 violett. 

12. 2.5-IHrnethyl-benzalmalon8&ure C 12 H la 0 4 = (CH^jCjHjCHiCfCOjHjj. 
Mononitril, 2.6-Dimethyl-a-oyan-zimtsaure C 12 H n 0 2 N = (CH 3 ) 2 C 4 H 3 CH:C(CN)* 

COjH. Krystalle. F: 174° (Savariau, C.r. 148, 298). 


13. Naphthalin-tetrahydrid-(x.x.x.x)-dicarbon8dure-(1.3 ), x.x.x.x-Tetra- 
hydro-naphthalin-dicarbonsdure-(1.5 ) C 12 H 12 0 4 = (^^^(COjHJj. B. Bei 3-tagigem 
Kochen einer alkal. Ldsung von 5gNaphthalin-dicarbonsaure-(1.5) (S. 917) mit 500 g allmahlich 
zugesetztem 4%igem Natriumamalgam (Moro, O. 281, 111). — Nadeln (aus Wasser). F: 
237,5-238,5° (korr.). - CrC^H^O, + 2 H 2 0. Tafeln. - BaC lt H 10 O 4 + H a O. Tafelchen. 

14. Naphthalin-tetrahydrid-(x.x.x,x)-dicarbon8dure-(1.8 ), x.x.x.x-Tetra - 
hydro~naphihalin-dicarbon8dure-(1.8) 9 TetrahydronaphthalsdureCJEL 12 0 4 — 

B. Bei 5-stdg. Erwarmen von 5 g Naphthalin-dihydrid-(x.x)-aicarbon- 
saure-(1.8) (S. 914) mit 1 g rotem Phosphor und 6 g Joawasserstoffsaure (Kp: 127°) auf 
140—145° (Zengelis, B. 27, 2694). — Geht gegen 185° in das Anhydrid (Syst. No. 2480) 
iiber. Leicht ldslich in Ather, Alkohol und Eisessig, fast unldslioh in Wasser. — BaC, a H 10 O 4 . 
Niederschlag. 

Monoathylester C 14 H l6 0 4 = H0 2 C - • C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus Tetrahydronaphthal- 

®5' u r^°Alk o hol und Chlorwasserstoff bei nieaerer Temperatur (Z., B. 27, 2695). — Krystalle. 

15. Naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)-dicarbon8dure-(2.3) 9 1.2.3.4-Tetra - 

# CJH • QTJ * rjo jlx 

hydro - naphthalin - dicarbonsdure - (2.3) C 12 H 12 0 4 — C fl H 4 <^ 2 i 2 . B. 

CH. * CH * CO.H 

Beim Erhitzen von Naphthalin-tetrahydrid-( 1. 2.3.4 )-tetracarbonsfi,ure-(2.2.3.3) (S. 1002) ent- 
^ceht das Anhydrid der Naphthalin- tetrahydrid-(1.2.3.4)-dicarbonsaure-(2.3) (Syst. No. 2480), 
das durch Erhitzen mit Wasser oder Alkalien in die S&ure iibergeht (Baeyer, Perkin, 
B. 17, 450). — Tafeln. Schmilzt bei 199°, dabei in d«ji Anhydrid iibergehend. Wenig 
ldslich in kaltem Wasser, leicht in warmem Ather, sehr leicht in Alkohol, CHC1 3 una 
Aoeton. — Ag 1 C ll H 10 O-. Amorpher, spater kdmig krvstallinisch werdender Niederschlag. 
Beim Gliihen entstehen Naphthalin und das Anhydrid der Naphthalin- tetrahydrid-dioarbon- 
s&ure. 
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16 , Bis - [cyclopenUidien - carbonsdure], IHcuclopentadien - dicar bonsdure 
„ „ ^ HC CH(CO.H) CH CH CH(CO,H) CH 

c it H ii0 4 = H ^ — CH-6 h B ' Durch Einleiten von Kohlen ” 

s&ure in eine 
B. 34, 69). 



CH- 

>nsion von Cyclopentadienkalium(Bd. V, S. 112) in Benzol (Thiele, 
:er kurze Prismen (aus Eisessig). F: 208—209° (Zers.). Schwer 


ldslich in siedendem Wasser, leichter in Eisessig, leicht in Alkohol. 


Dimethylester C, 4 H 16 0 4 = C 10 H 10 (CO 2 CH # ),. B. Durch 3-stdg. Kochen von 6 g 
S&ure mit 50 ccm Methylalkohol und 2 ccm konz. Schwefelsaure (Thiele, B. 34, 70). — 
Nadeln (aus Ligroin). F : 85°. — Gibt in Chloroform mit 2 Mol.-Gew. Brom ein Tetrabromid 
C 14 H 14 0 4 Br 4 (S. 789). 


4. Dicarbonsfturen ^13H 14 0^. 

1. e-Bhenyl-y-amylen-a.p-dicarbonsdure* y-ffl-Phen&thylidenl-brenzwein- 
sdure C 1S H 14 0 4 — C 6 H 8 • CH, • CH : CH • CH(CO,H) • CH, • CO,H. B. Durch Keduktion von 
y - Styryl - itacons&ure mit N atriumamalgam in kalter, zeitweise neutralisierter Ldsung 
(Fichtee, Hiesch, B. 34, 2190). — Warzen (aus Benzol), Tafelchen (aus Ather). F; 
112°. Leicht ldslich in Benzol, Aceton und Ather, ziemlich leicht in Wasser, fast unldslioh 
in Eisessig. — Wird durch anhaltendes Kochen mit 25 °/piger Natronlauge in y- [/?-PhenAthyl]- 
itaconsaure (s. u.) umgelagert. — CaC la Hi 1 0 4 -h 2HjO. Flitterchen. Schwer ldslich in 
Wasser. — BaC^H^C^ -f H,U. Schuppenartige Aggregate. Ziemlich schwer ldslich in Wasser. 

2. c-Phenyl-p-amylen-a.p- dicar bonsdure, y-[p-I*hendthyl]-itaconsdure 
C 13 Hi 4 0 4 == C e H«-CH,*CH,CH:C(CO,H)-CH,CO,H. B . Durch 30-sbdg. Kochen von 
y-[/^Phen&thyliden]-brenzweinsaure mit 25°/ 0 iger Natronlauge (Fichtes, Hiesch, B. 34, 
2190). — Nadelbiischel (aus Benzol). F: 153°. — Wird von Natriumamalgam in saurer Ldsung 
zu y-[/?-Phenathyl]-brenzweinsaure reduziert, die beim Liegen an der Luft in ihr Anhydrid 
(Syst. No. 2479) iibergeht. — CaC 13 H 11 0 4 + H t O. Amorpher Niederschlag. 


3. P~ Sty ryl-propan-a.y-dicar bonsdure, p- Sty rylrglutar sdure, „Cinnamenyl^ 
glutarsdure ** C^H^C^ = C 6 H 8 CH:CH*CH(CH s *C0 2 H) 3 . B. Durch Eintragen von 
Chlorkalkbrei in eine Losung von ,,Cinnamenyldihydroresorcin“ (Bd. VII, S. 735) in w&Br. 
Sodaldsung bei 70° (Vorlander, B. 38, 2339 ; V., Gboebel, A. 346, 210). Das aus Cinnamal- 
essi^saure-methylester und Natrium malonester in Alkohol entstehende Produkt wird mit 
Kalilauge verseift und die entstandene Saure dann iiber den Schmelzpunkt erhitzt (V., G., 
A. 346, 214). — Blattchen. F: 134—135°; ldslich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln; 
ldslich in konz. Schwefelsaure mit rotgelber Farbe (V., G.). — Wird durch KMn0 4 in soda- 
alkalischer Ldsung zu Benzoesaure und Tricarballvlsaure oxydiert (V., G.). Geht beim 
Kochen mit Acetanhydrid in das entsprechende Anhydrid (Syst. No. 2480) iiber (V., G.). — 
Bariumsalz. In Wasser schwer ldsuch (V., G.). — Bleisalz. In Wasser schwer lds- 
lich (V., G.). 

Dimethylester C 15 H 18 0 4 = C 6 H 8 *CH:CHCH(CH,-CO,*CH 3 ),. B. Bei 5-stdg. Er- 
w&rmen von ^-Styryl-glutarsaure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure im Wasser bade 
(V., G., A. 346, 211). — Nadeln (aus w&Br. Methylalkohol). F: 69—70°. Leicht ldslich in 
den iiblichen organischen Ldsungsmitteln. 

4. p-3fethyl-d-phenyl-a-butylen-a.y-dicarbon8dure 9 P-3fethyl-a-benzyl - 
glutaconsdure C^O, = C 6 H 6 • CH, • CH(C0,H) • C(CH 3 ) : CH • C0 2 H. 

/J-Methyl-a-benzyl-glutaoonsaure-y-nitril, /S-Methyl-a-benzyl-y-cyan-vinylessig- 
saure G 3 H 18 0 1 N = C 6 H 8 • CH, • CH(C0,H) • C(CH 3 ) : CH • CN. B. Aus 2.6 Dioxy-4-methyl- 
5-benzyl-3-cyan-pyridin (Syst. No. 3353) durch siedende 60°/oige Schwefels&ure (Gijaeeschi, 
C . 1906 H, 684; 19071, 459). - Farblose KrystaUe. F: 156-157°. 

5. p-Methyl-d-phenyl-y-butylen-cua-dicarbonsdure, p-Meihyl-P-styryl- 
iso bemsteinsdure C^I^O, — C fl H 6 • CH : CH • CH(CH 3 ) • CH(C0 3 H) 8 . B. Der Dimethyl- 
ester entsteht durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Cinnamalmalonsaure- dimethyl - 
ester in siedendem Alkohol; man verseift ihn mit kalter alkdh. Kalilauge (Reimer, Am . 38, 
234). — Nadeln (aus Ligroin -{- Ather). F: 120—121°. Sehr leicht ldslich in heiBem Wasser. 
— Geht beim Erhitzen auf 160° in ^-Methyl-y-benzal-buttersaure (S. 628) iiber. Gibt bei 


*) Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 

[I. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Grignaed, Bkllet, Codetot {A. ch . [9] 4, 56) and von 
COUBTOT ( A . ch . [9] 4, 75). 
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der Oiydation mit KMnO. in sodaalkalischer L6sung Benzoesaure und Propan-a.a./3-tri- 
oarbonsaure. — NaC 18 H 13 U 4 . Platten. 

Dimethylester C 15 H 18 0 4 = CeH. CHrCH CH^H^ CH^Oj CH^. B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Dickes strohgelbes 01. Kp 30 : 210° (R., Am. 88, 233). 


6. y-JPhenyl-p-atnylen-a.p-dicarbonsdure C 18 H 14 0 4 = C 6 H 6 *C(C a H 5 ):C(CO > H)* 
CHjCOjH. 

a) Niedrigerschmelzende Form, y-Athvl-y-phenyl-itaconB&ure C^H^C^ = 
C 6 H 6 C(C 2 H 6 ):QC0 a H) CH, C0 8 H. B. Neben der stereoisomeren Iso-[y-&thyl-y-phenyl- 
itacons&ure] und y-Phenyl-y-athyliden-brenzweinsaure (s. u.) durch Kondensation von 
Propiophenon mit Bernsteinsaure-diathylester in Gegenwart von Natriumathylat in Ather 
und Verseifung des Produktes; man trennt die Sauren durch fraktionierte Krystallisation 
aua Benzol una aus Wasser (Stobbe, Niedenzu, A. 821, 101). — S&ulen (aus heiBem Wasser). 
Triklin (Reinisch, A. 821, 101). F: 175—176° (sturmische Zere.) (St., N.). Sehr wenig 15b- 
lich in Benzol; 1000 ccm Wasser ldsen bei 15° 0,215 g (St., N.). — Liefert bei der Oxydation 
mit KMnCL in SodalOsung Propiophenon, Essigsaure und Oxalsaure (St., N.). — CaC 13 H 11 0 4 . 
Kdmiger Niederschlag (St., N.). 

b) Hdherschmelzende Form, Iso- [y -athyl-y-phenyl-itacons&ure] C,«H 14 0 4 
= C 6 H 6 -C(C2H5):C(C0 3 H) CH 3 C0 2 H. B. s. bei der stereoisomeren Saure. — Krystalle (aus 
Wasser). Tr iklin (Reinisch, A. 821, 103). F: 184—184,5° (sturmische Zers.) (Stobbe, 
Niedenzu, A. 321, 104). Sehr wenig lOslich in Benzol, etwas leichter in Wasser ala die stereo- 
isomer© Saure; 1000 ccm Wasser losen bei 15° 0,245 g (St., N.). — Liefert die gleichen Oxy- 
dationsprodukte wie die stereoisomere S&ure (St., N.). — CaC 13 H 13 0 4 (St., N.). 

7. y-JPhenyl-y-amylen-a.p-dicarbonsdure , y-Phenyl-y-dthyliden-brenz- 

C 13 H 14 0 4 = CaHs-CiiCH CHaJ CHtCOjHl-uHj-COjH. B. 51 g alkoholfreiee, 
in absol. Ather suspendiertes Natriumathylat laBt man mit 50 g Propiophenon und 65 g 
Bernsteinsaure-diathylester 5 Tage in einer Eis-Kochsalz-Kaltemischung stehen, gibt Wasser 
hinzu, sauert die rote alkal. Losung nach Entfernung unveranderten Ketons und anderer 
indifferenter Substanzen an, athert aus, kocht den sirupdsen roten Atherriickstand mit iiber- 
schiissigem 10%igem Barytwasser, zersetzt das entstehende Bariumsalz mit verd. Salzsaure 
und krystallisiert die Saure aus der 5-fachen Menge Benzol, dann aus der 20-fachen Menge 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle um (Stobbe, Niedenzu, A. 321, 94). Farblose Nadeln. 
F: 137—138°. Nicht fliichtig mit Wasserdampfen. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Aceton, Toluol, Chloroform und heiBem Benzol, schwerer in kaltem Benzol, Essigester und 
heiBem Wasser, schwer in CS. und niedrig siedendem Petrolather. — Liefert bei der Einw. 
einer 3 Atome Sauerstoff abgebenden KMn0 4 -Menge in SodalOsung bei 0° ^-Benzoyl-propion- 
saure, Essigsaure und C0 2 ; als Nebenprodukt entsteht y-Phenyl-y-acetyl- butyrolacton- 
^-carbons&ure (Syst. No. 2620). Letztere Saure entsteht als Hauptprodukt bei Anwendung 
einer 2 Atomen Sauerstoff entsprechenden KMn0 4 -Menge. — Ag 3 C ls H 11 0 4 . Kasiger, in 
Wasser etwas l6slicher, lichtbest&ndiger Niederschlag. — CaCjjHjjO- -f- H a O. Krystall- 
pulver. Sehr wenig loslich in kaltem und heiBem Wasser. — BaC ls H 13 0 4 . Farblose Nadeln. 
In kaltem Wasser leichter loslich als in heiBem Wasser. 


8. 4-l8opropyl~benzalmalon8&ure 9 Cuminaltnalonsdure C 13 H 14 0 4 =(CH 3 ) 3 CH • 
0 6 H 4 • CH : C(C0 3 H) 3 . B. Bei 10-stdg. Erhitzen von 2 Tin. Cuminol mit 2 Tin. Malons&ure 
und 1 Tl. Eisessig auf 100°; man filtriert von ausgeschiedenen Malonsaurekrystallen ab, 
schuttelt das Filtrat mit Natronlauge, entfemt aus der alkal. Fliissigkeit Cuminol durch 
Schiitteln mit Ather, f&Dt die alkal. Losung mit einer zur Bildung der freien Cuminalmalon- 
saure nicht ausreichenden Menge Salzsaure und zersetzt das ausgeschiedene saure cuminal- 
malonsaure Natrium durch Salzsaure (Widman, B. 22, 2267). Cuminalmalonsaure entsteht 
auch aus Cuminol und Malonsaure in Gegenwart von 2 Mol.-Gew. alkoh. Ammoniak (Knoeve- 
naoel, B. 81, 2616). — Krystallisiert aus warmem Wasser in Prismen, die lH t O enthalten, 
und bei langsamem Erhitzen auf 80—90° das Krystallwasser verlieren; die wasserfreie Saure 
krystallisiert aus heiBem Benzol mit 1 Mol. Benzol in Nadeln, die rasch das Benzol abgeben 
(W.). Die wasserfreie Saure schmilzt bei 137°, die wasserhaltige bei 89—90°, die benzol- 
haltige bei 96—97° (W.). Leicht loslich in warmem Wasser und warmem Benzol, auBerst 
leicht in Methylalkohol, Alkohol und Eisessig (W.). — Die wasserfreie Saure spaltet sich 
beim Erhitzen auf 160° in Cuminalessigsaure und C0 3 (W.). Zersetzt sich beim Kochen mit 
Wasser in Cuminol und Malonsaure (W.). Auch bei raschem Erhitzen der wasser- oder benzol- 
haltigen Saure auf 70 — 140° erfolgt Abspaltung von Cuminol (W.). Natriumamalgam redu- 
ziert zu Cuminylmalonsaure (CH 8 ) 3 CH • C 6 H 4 • CH 2 • CH(C0 3 H) 3 (W.). 
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Diathylester C, 7 H 22 0 4 = (CH s ) ? CH*C 6 H 4 -CH:C(C0 2 CoH 5 ) 2 . B. Aus aquimolekularen 
Mengen Cuminol und Malonester bei Gegenwart von Piperidin oder Diathylamin (Knoeve- 
nagel, B. 31 , 2692). — Gelbliches Ol. Kp 11>5 : 206—208° (K.). — Liefert beim Erhitzen 
mit 2 Mol.-Gew. /l-Amino-crotonsaure-athylester (Bd. Ill, S. 664) auf 140—166° unter 
vermindertem Druck eine Verbindung C^Ha-GaN. Syst. No. 3368), wahrscheinlich 
CH S • C : C(C0 2 ^ 2 H 6 ) • CH • C 4 H 4 • CH(CH 8 ) 2 


HN 


CO- 


; beim Steigern der Temperatur iiber 


-CH • CO • NH • C(CH a ) : CH • C0 2 * C 2 H 5 
160° entsteht (infolge intermediarer Bildung von Malonester) 4.5.7-Trioxy-2-methyl-chinolin- 
carbonsaure-(3 oder 6)-athylester (Syst. No. 3361) (Knoevbnagel, Brunswig, B. 36 , 2173, 
2178). 


Verbindung des Diathylesters mit Kaliumdisulfit Cj 7 H 22 0 4 + KHSO s -f 7 2 H 2 0 
(,,cuminalmalonesterhydrosulf onsaures Kalium“). B. Bei H/s-stdg. Kochen von 
Cuminalmalonsaure-diathylester mit waBr. Kailumdisulfitldsung am RuckfluBkuhler (Knoeve- 
nagel, Morisse, B. 37, 4095). — Krystalle (aus Alkohol). Leicht ldslich in Wasser und heiBem 
Alkohol. 


5. Dicarbons&uren c 14 h 16 o 4 . 

1 . y-[4-l80propyl-phenyl]-p-propylen-a.P-dicarbon8dure,y-[4-l8opropyl- 
pheny Ij-itaconsaure , Cuminalbemsteinsdure C m H 18 0 4 = ( CHj),CH • CjH 4 • CH : 
C(C0 2 H) • CH 2 • C0 2 H. B. Neben y-[4-Isopropyl-phenyl]-paraconsaure (Syst. No. 2619) und 
den beiden stereoisomeren a. d-Bis- [4-isopropyl- phenylj-fulgensauren (S. 961, 962) durch Kon- 
densation von Cuminol mit Bernsteinsaureester bei Gegenwart von Natriumathylat in Ather 
(Stobbe, A. 380, 61, 69). — Krystalle (aus Petrolather 4- Alkohol). F: 200°. Leicht lds- 
lich in Alkohol und Ather. In konz. Schwefelsaure mit blaugriiner Farbe ldslich. — Wird 
durch KMn0 4 in sodaalkalischer Ldsung zu Cuminol und Oxalsaure oxydiert. Zur Ge- 
schwindigkeit der Oxydation mit KMn0 4 vgl. St., A. 380, 66. Wird beim Kochen mit 
50%iger Schwefelsaure in Iso-y-[4-isopropyl-phenyl]-paraconsaure umgelagert. 

2. P-[4-l8opropyl-phenylJ-a-propylen-a.y-(licarbon8dure,B-[4-l8opropyl - 
pheny lj-glutacon8dure C 14 H 16 0 4 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 *C(CH 2 *C0 2 H):CH*C0 2 H. 

/?- [4-Isopropyl -phenyl] -glutaconsaure-y-nitril, /?- [4-Isopropyl -phenyl] -v-oyan- 
vinylessigsaure C 14 H 16 0 2 N = (CH 3 ) 2 CH C 6 H 4 C(CH 2 'C0 2 H):CH*CN. B. Beim Erhitzen 
des Ammoniumsalzes des 2.6>Dioxy-4- [4-isopropyl- phenyl]-3.5-dicyan-pyridins (Syst. No. 3364) 
mit 60°/qiger Schwefelsaure (Guareschi, C. 1002 II, 700; C. 1007 I, 459). — Krystalle (aus 
konz. Alkohol). F: gegen 240°. 


6. Dicarbons&uren C 17 H 22 0 4 . 

1 . 6-Methyl-a-[4-i8opropyl-phenyl]-a-aniylen-p.y-dicarbon8durei a-Iso- 
propj/f-a'-ctcminaf-6em«feins<ltereC 17 H 22 0 4 =(CH 8 ) 2 CH • C S H 4 • CH : C(C0 2 H)* CH(CO f H)* 
CH(CH 3 ) 2 oder 6- Methyl-a- [4-i8<rpropy t~phenyl] -y-amy len-fi.y-diearbonsdure, 
a - Cuminyl - a - isopropyliden - bemsteinsdure Ct 7 H 22 0 4 = (CH 2 ) 2 CH*C e H 4 *CH 2 - 
CH(C0 2 H) C(C0 2 H):C(CH3) 2 . B. Durch Behandlung der beiden stereoisomeren a.a-Dimethyl- 
<5-[4-isopropyl-phenyl]-fulgensauren (S. 916, 917) in alkal. Ldsung mit Natriumamalgam unter 
Einleiten von C0 2 in der Warme (Stobbe, Leuner, B. 38 , 3901). — Schiefwinklige Blattchen 
(aus CS 2 ). F: 140°. — Liefert bei der Oxydation Aceton und Cuminol. Wird von Acetyl- 
chlorid leicht unter Gelbfarbung anhydrisiert. 


2 . l. 2 . 2 -Trimethyl-cyclopentan-carbon 8 dure-(l)-[phenyle 88 ig 8 dure]- (3), 
[2.2.3-7 x rimethyl-3-carboxy-cyclopentyl]-phenyl-e88ig8dure („Ph e ny lo xy - 
, , .. n xx a H0 2 C • CH(C fl H 5 ) • HC • C(CH 3 ) 2X cO a H w ^ 

camphocarbonsaure“) C! 7 H 22 0 4 — H C- -CH Ve>T 

Diphenylester entsteht beim Erhitzen der Ldsung von 0,5 g Natrium in 15 g Phenol mit 10 g 
Camphocarbonsaure-athylester (Syst. No. 1285) auf 200° im geschlossenen Rohr; man ver- 
seift ihn durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 150° im geschlossenen Rohr (Mingutn, 
A.ch. [7] 2, 277). — Nadelchen. F; 148°. Sehr leicht ldslich in Alkohol und Ather. 


Diphenylester CwHsoO. *= C fl H 5 • 0 2 C • C 6 H 6 (CH 8 ) 3 • CH(C 6 H 6 ) * CO ? • C 6 H fi . B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Krystalle (aus Alkohol oder Ather). Wenig ldslich in kaltem Alkohol, 
Ather und Benzol (M., A.ch. [7] 2, 276). 
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7. a-DicamphylsAure C lg H 24 0 4 = 


CH 


CH- 


-CH' 


beim Schmelzen der Sulfocamphylsaure (Syst. No. 1584) mit Natriumhydxoxyd (Perkin, Soc. 
83, 847, 862). — Farblose Nadeln (aus Methylalkohol). Erweicht bei 220—225°, schmilzt 
bei 230°; leicht lbslich in heiflem Alkohol, schwer in Petrolather. Krystallisiert aus Eisessig 
in Flatten mit 1 Mol. Eisessig, die bei 100° undurchsichtig werden. Unver&ndert ldslich in 
konz. Schwefelsaure. — Geht bei der Destination unter gewtfhnlichem Druck in a-Camphyl- 
saure (S. 83) xiber. Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in sodaalkalischer Ldsung 
Dioxy-a-dicamphylsaure (Syst. No. 1164). - Ag a C 18 H 22 0 4 . WeiBer, gelatin&ser Nieder- 
sohlag. — CaC I8 H 22 0 4 + 2 H 2 0 (?). Krystallinischer, schwer 16slicher Niederschlag. 


6. Dicarbonsauren C„H 2n -i 4 0 4 . 

t. Oicarbonsfluren C 13 H 10 O 4 . 

1. 6-JPhenyl-a.y-butadien-a.y-dicarbon8dure , Benxalglutaconsdure C 12 H 10 O 4 
= C 6 H 5 CH:C(C0 2 H) CH:CH'C0 2 H. B. Bei mehrtagiger Einw. von methylalkoholischem 
Kali auf ein aquimolekulares Gemisch von Glutacons&urediathylester und Benzaldehyd 
(Henrich, B. 36, 1665). — Zersetzt sich bei 161°. — Spaltet beimKochen mit verd. Schwefel- 
saure Benzaldehyd ab. 

2. d-Phenyl-a.y-butadien-a.a-dicarbon8dure , CinnamyUdenmalonsdure , 
Cinnama Imalonsdu re C 12 H 10 O 4 — C 6 H 5 • CH : CH • CH : C(C0 2 H) f . B. Beim Erhitzen von 
1 Tl. Zimtaldehyd mit 1 Tl. Malonsaure und 1 Tl. Eisessig auf 100° (Stuart, Soc. 48, 365). 
Aus aquimolekularen Mengen Zimtaldehyd und Malonsaure in Gegenwart von alkoh. Ammo- 
niak bei 60—100° (Knoevenagel, B. 31, 2617) oder von wenig Di&thylamin bei 100° (Kn., 
D. R. P. 164296; C. 1905 II, 1702) oder von Pyridin, bei 9-stdg. Erhitzen im Wasserbade 
bei LichtabschluB (Doebner, Schmidt, B. 40, 149). Man laBt ein Gemisch gleicher Gewichts- 
mengen Zimtaldehyd, Malonsaure und Chinolin 14 Tage stehen, l6Bt dann in Soda und f&llt 
die Cinnamalessigsaure mit Schwefelsaure (Riiber, B. 37, 2274). Aus 2.4-Diphenyl -oyclo- 
butan-bis-methylenmalonsaure-(1.3) (S. 1005) durch Losen in konz. Schwefels&ure (Kohler, 
Am. 28, 240). — Darst. Man erhitzt gleiche Teile Zimtaldehyd, Malons&ure und Eisessig 
9 Stdn. im Wasserbade bei LichtabschluB, saugt die ausgeschiedene Masse ab, w&scht 
mit etwas Chloroform nach und krystallisiert aus absol. Alkohol um (Lxebermann, B. 28, 
1439). Die von der rohen Saure abgesaugte Eisessiglosung scheidet bei Zusatz von Essigs&ure- 
anhydrid noch reichliche Mengen Saure ab (Thiele, Meisenheimer, A. 308, 262). — Tief 
citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 208° unter Entwicklung von CO f (St.). 
Absorptionsspektrum : Baly, Schaefer, Soc. 93, 1811. Molekulare V erbrennungswarme 
bei konstantem Vol.: 1320,7 Cal., bei konstantem Druck: 1321,0 Cal. (Riiber, Schetelig, Ph. 
Ch. 48, 349). — Wandelt sich an der Sonne allm&hlich in 2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis- 
methylenmalons&ure-(l.3) (sog. weiBe, belichtete Cinnamylidenmalons&ure, S. 1005) um (L. ; 
Kohler, Am. 28, 233; Ruber, B. 86, 2411). Zerfallt bei 210° in CO t und die Cinn- 
amalessigsaure vom Schmelzpunkt 165° (S. 638) (St.). Letztere erh&lt man zweckm&Biger 
durch Erhitzen der Cinnamalmalonsaure unter 0,3 mm Druck (R., B. 88, 2746). Beim Erhitzen 
von Cinnamalmalonsaure mit Chinolin auf 160—175° erhalt man neben der Cinnamalessig- 
saure vom Schmelzpunkt 165° auch die AUocinnamalessigs&ure (F: 138°) (S. 641) (L.). Bei 
raschem Destillieren mit Chinolin entstehen Cinnama! essigs&ure, a-Phenyl-a.y-butadien 
(Bd. V, S. 517) und andere Kohlenwasserstoffe (R., B. 37, 2274). Bei der Keduktion mit 
Natriumamalgam in alkal. Ltisung wird <5-Phenyl-/?-butylen-a.a-dicarbons&ure C 6 H 6 • CH t • CH : 
CH*CH(CO a H) a gebildet (Th., M., A. 300, 259; R., B. 37, 3121). Cinnamalmalons&ure 
addiert Brom in Chloroformlosung unter Bildung von a./?.y. d-Tetrabrom- (5-phenyl-butan- 
a.a-dicarbonsaure (Hinrichsen, Triepel, A. 388, 223). Reagiert mit KHSO s unter Bildung 
von Kaliumsalzen der <5-Phenyl-y-butylen-a.a-dicarbonsaure-^-sulfonsaure (Syst. No. 1586) 
bezw. der <$-Phenyl-y-butylen-a-carbons&ure-/?-sulfonsaure (Syst. No. 1585a) (Ko., Am. 81, 
243). Liefert beim Erhitzen mit entwassertem Bariumhydroxyd neben geringen Mengen 
von Phenylcyclobuten (Bd. V, S. 518) und einem Kohlenwasserstoff C S J1^ (Bd. V, S. 742) 
haupts&chlich 1. 2-Diphenyl- tricyclooctan (Bd. V, S. 692) (D., Schm., B. 40 , 148). 

Dimethylester C! 4 H 14 0 4 = C 6 H 6 ■ CH : CH • CH : QCO, • CH # ) ? . B. Aus 20 g Zimtaldehyd 
und 50 g Malonsauredimethylester mit 10 Tropfen Piperidin bei 0° (Meerwein, A. 880, 
336). Beim Kochen der Cinnamalmalonsaure mit 3°/ 0 iger methylalkoholischer Salzs&ure 
(Thiele, Meisenheimer, A. 808, 253). Aus Cinnamalmalons&ure, Methylalkohol und konz. 
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Schwefelsaure im Wasserbade (Hinrichsen, Triepel, A. 830, 198). — Gelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F : 67° (Th., Mei.). Loslich in alien organischen Losungsmitteln, auch in Petrol- 
ather (Th., Mei.). Absorptionsspektrum : Baly, Schaefer, Soc . 03, 1811. — Addiert Brom 
in CS,-Ld8ung unter Bildung von l y.<5-Dibrom-<5-phenyl-a-butylen-a.a-dicarbons&ure-dimethyl- 
ester C 6 H 6 • CHBr * CHBr • CH : C(COj • CH 3 ) t bezw. a.£.y.(5-Tetrabrom-<5-phenyl-butan a.a-di- 
carbons&me-dimethylester C 8 H 5 CHBr *CHBr CHBr CBr(CO a -CH 3 ) t (H., Tr., A . 830, 223, 
225). Liefert beim Sattigen aer ather. Losung mit Bromwasserstoff /5-Brom-^-phenyl-y- 
butylen-a.a.dicarbonsaure-dimethylester C 6 H 6 CH:CHCHBrCH(CO a CH 3 ), (H., Tr., A. 
830, 200). Mit Natriumathylat in Ather entsteht die Natrium verbindung des /?-Athoxy- 
d-phenyl-y-butylen-a.a-dicarbonsaure-dimethylesters C 6 H 5 • CH : CH • CH(0 • C a H 6 ) • CNa(CO a • 
CH,), (Syst. No. 1146) (H., Tr., A. 380, 202). Liefert mit 2 Mol.-Gew. Malonsauredimethyi- 
ester in Gegenwart von Natriummethylatlosung den Hexamethylester der <5-Dicarboxymethyl- 
f$- phenyl-pentan-a.a. e . e- tetracarbonsaure C 6 H 6 • CH [CH(CO a • CH 3 ) a ] • CH a • CH[CH(CO a • CH.) a ], 
(Syst. No. 1049) (Meer., A. 300, 336). Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid in siedendem 
Ather erhalt man ^-Methyl-^-styryl-isobernsteinsaure-dimethylester C 6 H 6 • CH : CH * CH(CH S ) • 
CH(CO a *CH 3 ) a , von Phenyl magnesiumbromid in siedendem Ather /?-Phenyl-/?-styryl-isobern- 
s teins&ure- dimethy les ter C 6 H 6 -CH:CH CH(C 6 H 5 ) CH(CO a CH 3 ) a (Reimbr, Am. 38, 229, 233). 

Diathylester C 16 H 18 0 4 = C 6 H 6 CH:CH CH:C(CO a C 2 H.) a . B. Aus Zimtaldehyd und 
Malonester in Gegenwart von Piperidin (Meerwein, A. 300, 328; vgl. Knoevenagbl, Herz, 
B. 37, 4483). Beim Kochen von Cinnamalmalonsaure mit athylalkoholischer Salzsaure 
(Thiele, Meisenheimer, A . 300, 253). F: 36” (Th., M.). — Durch Einw. von KCN in 
waBr.-alkoh. Ldsung und Kochen des Produktes mit Kalilauge werden Styrylbernsteins&ure 
und d-Phenyl- butan-a ./?. S ( ?) - tricarbonsaure (S. 983) gebildet (Th., Mei., A . 308, 251, 254, 
263; vgl. Meerwein, A . 380, 327). 

Mononitril, ^Styryl-a-cyan-acrylsaure, CinnamalcyanessigBaure, „Cinnamenyl- 
cyanacrylsaure" C^H^O^ = C 6 H 6 CH:CHCH:C(CN)CO a H. B. Beim Erhitzen von 
Cyanessigsaure mit Zimtaldehyd (Fiquet, A . ch . [6] 20, 493). Der Athylester entsteht 
beim Eintragen geringer Mengen Natriumathylatlosung in eine Losung von 6 g Zimtaldehyd 
und 5 g Cyanessigester in ca. 25 g absol. Alkohol; man verseift mit alkoh. Kali bei 60° 
(Bechert,* J. pr . [2] 60, 13; Hinrichsen, Lohse, A . 330, 328). Der Athylester entsteht 
auch bei der Kondensation von Zimtaldehyd mit Cyanessigester bei Gegenwart von Piperidin 
(Bertini, O. 311, 279) oder neben 2.6-Dioxy-4-/?-phenathyl-3.5-dicyan-pyridin (Syst. No. 3364), 
bei Gegenwart von NH a (Piccinini, C. 1003 II, 714). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 
212° (Fiquet; H., L.). Leicht ldslich in Alkohol, CHC1 S und Benzol (B.). — Zerf&llt bei 
der Destination in CO a und Cinnamalessigsaurenitril (F.). Liefert mit Brom in Chloroform 
y.d-Dibrom-(5-phenyl-a-butylen-a.a-dicarbonsaure-mononitril C e H g • CHBr* CHBr • CH : C(CN) • 
CO a H (H., L.). Ze rf&llt beim Erhitzen mit konz. Kalilauge in NH S , Zimtsaure usw. (F.). 
Rauchende Salpeters&ure erzeugt p-Nitro-benzoesaure (F.). — CufQuHgOjN), (bei 100°). 
Griingelber amorpher Niederschlag. — AgC 12 H 8 0jN. Amorpher Niederschlag. 

Methylester-nitril, ^-Styryl-a-cyan-acrylsaure-methylester, Cmnamaloyanessig- 
saure- methyl© star C. 3 HUO.N = C.H fi CH:CH CH:C(CN) CO a CH s . B. Beim Einleiten 
von HC1 in die methylalkoholische Losung der /3-Styryl-a- cyan-acry lsaure (Fiquet, A. ch . 
[6] 20, 496). - Nadeln. F: 145°. 

Athylester-nitril, ^-Styryl-a-oyan-acrylsaure-athylester, Cmnamalcyanessig- 
eaure -athylester Ci 4 Hi, 0,N = C 6 H 5 ■ CH : CH • CH : C(CN) • C0 a • C,H 5 . B. Beim Einleiten von 
HC1 in die ftthylalkonolische Ldsung der /l-Styryl-a-cyan-acrylsaure (Fiquet, A. ch. [6] 20, 
495). Bildung aus Zimtaldehyd und Cyanessigester s. bei p - S ty ryl-a- cyan- aery lsaure. — 
Nadeln. F: 118—120° (F.), 118° (Bertini, 0 . 311, 279), 115-116° (Piccinini, C. 1003 II, 
714), 114° (Bechert, J. pr. [2] 60, 14; Hinrichsen, Lohse, A. 830, 328). Ldslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol (H., L.). — Liefert mit Brom in Chloroform y.<5-Di- 
brom-(5-phenyl-a-butylen-a.a-dicarbons&ure-&thylester-nitril C 6 H 6 • CHBr * CHBr • CH : C(CN) • 
CO, • C,H 6 (S. 906) (H., L.). 

Dinitril, Cinnamalmalonitril C la H 8 N, = C 6 H 6 CH:CHCH:C(CN) a . B. Aus 
2 g Zimtaldehyd und 1 g Malonitril in absol. Alkohol bei Gegenwart von Natriumathylat 
(Hinrichsen, Lohse, A. 330, 329). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 128°. — Liefert 
mit Brom in Chloroform y.d-Dibrom-d-phenyl-a-butylen-a.a-dicarbons&ure-dinitril C e H g * 
CHBr • CHBr • CH : C(CN), (S. 906). 

2-Nitro-olimainalmalons&iire Ci,H,0«N = 0,N • C $ H 4 • CH : CH • CH : C(C0,H) a . B. Bei 
6-stdg. Erw&rmen von 1 Tl. 2 -Nitro- zimtaldehyd mit 1 Tl. Malons&ure und 1 Tl. Eisessig/ 
im Wasserbade (Einhorn, Gehrenbeck, A. 263, 374). — Schwach gelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 212—213°. Leicht ldslich in Alkohol und in heifiem Wasser, wenig in Ather, CHC1, 
und Benzol. — CuC^jHyOgN. Gelbgriin. — AgjCjjHjOgN. Gelbliche Biattchen. 

BEILSTEIN’s Handbucb. 4. AufJ. JX. 58 
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4-Nitro-cinnamalmalonsaure C 12 H 9 0eN = O a N«C e BL-CH:CH*CH:C(COjH) t . B. Bei 
6-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 4-Nitro-zimtaldehyd mit I Tl, Malons&ure und 1 Tl. Eisessig im 
Wasserbade (E., G., A. 253, 361). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 208°. Leicht ldslich 
in Alkohol und in heiBem Wasser, wenig in Ather, CHC1 S und Benzol. — Liefert mit iiber- 
schiissigem Brom unter Entwicklung von HBr und C0 2 /?.y. <J-Tribrom- <5- [4-nitro-phenyl]- 
a-butylen-a-carbonsaure (S. 622). Beim Erhitzen mit einer bei 0° gesattigten Ldsung von 
Bromwasserstoff in Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht oder d.y-Dibrom- 
6 - [4- nitro- phenyl ] - n- valer iansaur e (S. 567). — (NH 4 ) 2 C 12 H,OeN. Amorph. — CuC 12 H 7 O e N. 
Gelbgriine Krystalle. — Ag 2 C 12 H 7 0 6 N. Flockiger Niederschlag. 

Diathylester C^gH^OgN = 0 2 N*C 6 H 4 *CH:CH*CH:C(C0 2 *C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Ein- 
leiten von HC1 in die siedende Ldsung von 4-Nitro-cinnamalmalonsaure in absol. Alkohol 
(E., G., A. 263, 362). — Nadelchen (aus verd, Alkohol). F: 104—105°. 


3. f}.p'-o-l*henylcn-dlacryl8tiiire C 12 H 10 O 4 = C 6 H 4 (CH:CH*C0 2 H) 2 . B. Beim Er- 
hitzen von o-Phthalaldehyd mit Natriumacetat und Essigsaureanhy dria auf 140 — 160° 
(Thiele, Falk, A. 347, 117). Bei 4-stdg. Erhitzen von o-Xylylen-bis-[chlormalonsaure- 
diathylester] mit 10 Mol.-Gew. KOH in konz. alkoh. Ldsung; man verdunstet den Alkohol 
und zerlegt den Riickstand mit verd. Schwefelsaure (Perkin, Soc. 63, 15). — Flocken. 
Schmilzt oberhalb 300° (P.), oberhalb 285° (Th., F.). Sehr schwer ldslich in Alkohol, Benzol, 
CHC1 3 und Ather, etwas leichter in Wasser und Aceton (P.). — Wird von Natriumamalgam 
in /^.^'-o-Phenylen-dipropionsaure ubergefiihrt (P.). Nimmt leicht 4 Atome Brom auf unter 
Bildung von p./?'-o-Phenylen-bis-[a./^dibrom-propionsaure] (P.). — Ag 2 C 12 H 8 0 4 . Amorpher 
Niederschlag (P.). 

4. ff.p'-p-Phenylen-diacrylsdure Ci 2 H 10 O 4 = C e H 4 ( CH : CH • CO,H ) 2 . B. Der Mono- 
athylester entsteht bei mehrstiindigem Erhitzen von 1 Tl. 4-Formyl-zimtsaureester OHC* 
C 6 H 4 • CH : CH • CO a • C 2 H 6 mit 1 Tl. Natriumacetat und 2 Tin. Essigs&ureanhydrid auf 160°; 
man zieht das Produkt mit warmer Sodaldsung aus, fallt die Ldsung mit Schwefels&ure 
und kocht den gefallten Monoathylester mit Natronlauge (Low, A . 231, 377). Die Saure 
entsteht beim Kochen von p-Xylylen-bis-[brommalonsaure- diathylester] mit alkoh. Kali 
(Kipping, Soc. 53, 41). — Darst. Man erhitzt 10 g Terephthalaldehyd, 20 g Natriumacetat 
und 15 g Essigsaureanhy drid 7 Stdn. auf 150°, fiigt weitere 16 g Essigsaureanhy drid hinzu 
und erhitzt nochmals 12 Stdn. auf 150°; man extrahiert die pulverisierte Masse mit Soda- 
ldsung, fallt mit Schwefelsaure und entfemt durch Extraktion mit Eisessig mitentstandene 
4-Formyl-zimtsaure (Ephraim, B. 34, 2784). — Schmilzt noch nicht bei 300° (L.). Unldslich 
in den gewohnlichen Losungsmitteln (L.). — Nimmt in der Warme 4 Atome Brom auf unter 
Bildung von /?./T-p-Phenylen-bis-[a./?-dibrom-propionsaure] (L.; E.). Ldst sich in konz. 
Schwefelsaure mit kirschroter Farbe; auf Zusatz von Wasser fallt die Saure unverandert aus 
<E.). - Ag 2 C 12 H 8 0 4 (L.). 

Monoathylester C 14 H 14 0 4 — H0 2 C CH:CH*C 6 H 4 *CH:CH*C0 2 *C 2 H 5 . B. s. bei der 
Saure. — Krystalle (aus Ather). F: 200° (Ldw, A . 231, 377). 


5. Naphthalin-dihydrid-(x.x)-dicarbon8dure-(1.8), x.x- JDi hydro -naph- 
thalin-dicarbonsdure-fl.S), JHhydronaphthals&ure C 11 Hi 0 O 4 = Ck,H s (CO,HL 
B. Aus Naphthalsaure CjoH^COjH)^ mit Natriumamalgam bei Siedehitze; man behandelt 
die rohe Dihydronaphthalsaure mit Ather, ldst den Riickstand in siedendem Eisessig und 
trennt das beim Erkalten herauskrystallisierende Gemenge von Dihydronaphthalsaure und 
Naphthalsaureanhydrid durch verd. Sodaldsung (Anselm, B. 22, 869). — Krystallinisch. 
Schmilzt unter Schaumen bei 199°, wird dann wieder fest und schmilzt dann noch nicht 
bei 275°. Leicht ldslich in warmem Alkohol, kaum in Wasser, Ather und Benzol. — 
Reduziert alkal. Kaliumpermanganat ldsung schon in der Kaite. 


2. Dicarbons&uren ^13H 12 0 4 . 

1 . e-I*henyl-f}*d-penUidien-a.fl*dicarbon8durei y- S tyry l •itaconsdure, Cinn - 
atnalbemsteinsdure , „y- Oinnamenyl-itaconsdure * C^ 3 H 12 0 4 = C e H 6 • CH : CH • CH : 
C(C0 2 H)'CBL*C0 2 H. B . Neben dem farblosen a.^-Diphenyl-a.y.e.iy-octatetren (Bd. V, 
S. 709) als Hauptprodukt durch Kondensation von &quimolekularen Mengen Zimtaldehyd 
und Bernsteinsaurediathylester in Gegenwart von Natriumathylat und Zerlegen des Pro- 
duktes mit Saure; man verestert die Rohsaure und verseift den Ester (Fighter, Hirsch, 
B . 34, 2189). — Wollige Nadelchen (aus Aceton). F: 215—218° (Zers.). Unldslich in Wasser 
und Chloroform, schwer ldslich in Eisessig, leichter in Ather und Aceton. — Wird von 
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Natriumamalgam zu y-[/J-Phen&thyliden]-brenzweinsaure feduziert. — CaC, 3 H 10 O 4 + H a 0. 
Mikroskopische Nadelchen. 

2. P-Methyl-d-phenyl-a.y-butadien-a.y-dicarbon8<iure , p- Methyl -a-benzal- 
g lutaconsdure Cj # H la 0 4 == C 4 H« • CH : C(CO a H) • C(CH a ) : CH • CO a H. B. Aus Benzaldehyd 
und /?- Methy 1-glutaconsaure- diathyl ester in Gegenwart von gesattigtem methylalkoholischem 
Kali (Feist, Beyer, A. 345, 125). — Krystalle. F: 169° (Zers.). 

3. p-Methyl-d-phenyl-a.y-butadien-cua-dicarbonsaure C ia H la 0 4 = 

CH • C(CH S ): C(CO,H),. 

Monoamid CjjHuOjN = C,H 5 CH:CH-C(CH,):C(CO NH,)-CO,H. Die unter dieser 
Formel von Haworth ( Soc . 95, 485) beschriebene Verbindung ist wahrscheinlich Phenyl- 

dihydroresorcylBaure-amid C,H 5 • CH<^^ C0 ' ^0 >CH„ Syst. No. 1319. 

Mononitril, /?-Methyl-/?-styryl-a-cyan-acrylsaure, $-Btyryl-a-cyan-crotonsaure 
QlsHuOjN — C 6 H 5 -CH:CH-C(CH3):C(CN)-C0 2 H. Die unter dieser Formel von Haworth 
( Soc . 95, 485) beschriebene Verbindung ist wahrscheinlich Phenyldihydroresorcylsaure- 

nitril C 4 H s CH<{jg< CN) ~gg>CH,, Syst. No. 1319. 

3. d- Methyl -a-phenyl-a.y-pentadien-/?.y-di carbon s&u re, Isop ropyli den- 
ben zy I i den- bernstei ns&u re, a.a-Di methyl -d-pheny I -fulgens&ure C 14 H 14 0 4 = 

C 4 H 6 • CH : C(C0 2 H) • C(CO a H) : C(CH 3 ) 2 . B. Aus Benzaldehyd und Teraconeauredi&thyl- 
ester in Gegenwart von alkoh. Natriumathylatlosung (Stobbe, Lenzner, B. 38, 3895). 
— Farblose Prismen (aus 80%iger Essigsaure). Schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 
213—214° unter Zersetzung. Leicht loshch in Chloroform, Aceton, schwerer in Ather (St., 
Len., B. 38, 3895). — Liefert bei der Einw. von Acetylchlorid gelbes oder weiBes a.a-Dimethyl- 
C,,H«*CH:CC(X 

J-phenyl-fulgid V, i )0 (Syst. No. 2481) (St., Len. ; St., B. 38, 3895; A. 380, 28). 
(CH 3 ) 2 C : C • C0 X 

a.a-Dimethyl-<5-[2-nitro-phenyl]-fulgensaure C^H^C^N = O a N-C e H 4 -CH:C(CO a H)- 
C(C0 2 H) : C(CH s ) a . B. Aus 2-Nitro- benzaldehyd und Teraconsaurediathylester in Gegen- 
wart von alkoh. Natriumathylatlosung (St., Leuner, B. 39, 295). — WeiBe Krystalle mit 
gelblichem Schein (aus WaBr. Alkohol). F: 205—207° (Zers.). Leicht loslich m Aceton, 
Alkohol, EisesBig, schwerer in Ather, sehr wenig in Chloroform und Petrolather. — 
BaC^ H u 0 8 N -f- H a O. GelblichweiBe Krystalle. 

a.a -Dimethyl- <5- [3 -nitro-phenyl]-fulgensaure C 14 H 18 0 # N = 0 2 N-C fl H 4 *CH:C(C0 2 Hp 
C(C0 2 H):C(CH3) 1 . B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd und Teraconsaurediathylester in Gegenwart 
von alkoh. Natrium&thylatlosung (St., Leu., B. 39, 296). - Hellgelbe Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 228°. Farbt sich am Licht gelb. Leicht ldslich in Alkohol und Ather, sehr 
wenig in Benzol, Chloroform, CS 2 und Petrolather. — BaC 14 H 11 0 4 N + H a 0. WeiB. Farbt 
sich am Licht oder beim Kochen mit Wasser rotlich. 

a.a-Dimethyl-<5-[4-nitro-phenyl]-fulgensaure C 14 H 13 0eN = 0 a N’C 6 H 4 CH:C(C0 a H)* 
C(C0 1 H):C(CH3) I . B. Aus 4-Nitro-benzaldehyd und Teraconsaurediathylester in Gegenwart 
von alkoh. Natriumathylatlosung (St., Lett., B. 39, 297). — Sehwachgelbe Krystalle mit 
br&unlichem Schein (aus verd. Alkohol). F: 234° (erweicht friiher). — BaCj 4 H u O e N -f* 
H a O. Griingelb. 


4. Dicarbons&uren C 16 H 16 0 4 . 

1 . P-Methyl-e-p heny l-p. 6- hexa dien-y.6- dicarbonsdu re , Isopropyliden- 
[a-methyl-benzylidenl-bemsteinsaure C 16 H 16 0 4 = C 6 H 6 -C(CH 3 ):C(C0 2 H)-C(C0 a H): 
C(CH 8 ) a . 

a) HOherschmelzende Form, a.a.<5-Trimethyl-(5-phenyl-f ulgensiiure Cj # H le 0 4 
C H *C*OH 

- 6 5 ii 8 . Zur Konfiguration vgl. Stobbe, A. 380, 39. — B. Aus dem 

HO a C • C • C(COoH) : C(CH a ) a 

Di&thylester der Iso-[y-methyl-y-phenyl-itaconsaure] (S. 907) und Aceton in Gegenwart von 
Natrium&thylat in Alkohol (Stobbe, B. 80, 97) oder in Ather (Stobbe, Gademann, A. 380, 
44); die Reinigung geschieht am besten durch Gberfuhrung in das Fulgid (St., G., A. 380, 
44). Neben der stereoisomeren Form aus dem Diathylester der y-Methyl-y-phenyl-itaconsaure 
(S. 907) und Aceton in Gegenwart von Natriumathylat in Alkohol oder in Ather (St., Rose, 
G., B. 88, 3678; St., G., A. 880, 47). Neben der als Hauptprodukt entstehenden stereo- 
isomeren Form aus Teraconsaurediathylester und Acetophenon in Gegenwart von alkoh. 

58 * 
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Natriumathylatldsung (8t., G., A . 880, 47). — Farblose Nadeln (aus Wasser). P: 221—223° 
(Zero.) (St., G.). Gibt mit konz. Schwefels&ure Violettf&rbung (St., G.). — Wird duroh KMn0 4 
in sodaalkalischer Losung zu Acetophenon und Oxals&ure oxydiert (St., G.). Liefert mit 
Aoetylohlorid a.a. 4-Trimethyl- <J-phenyl-fulgid (F: 112—113°) (Syst. No. 2481) (St., G.). 
Baa Bariumsalz ist in Wasser leichter loslich als das der isomeren S&ure (St., R., G.). 
b) Niedrigerschmelzende Form, Alio- [<z.a.4-trimethyl-4-phenyl-fulgen- 

.4«re] C^.O. = H o”cJ'Qco,H ): q CH ,),- Z urK onfiguratio n vgl.8TOBBEM.880,39.— 

B. Neben der stereoisomeren S&ure aus y - Met hy 1 - y - phenyl- itacons&ure- di&thy leeter und 
Aoeton in Gegenwart von Natrium&thylat in Alkohol oder in Ather (Stobbx, Rose, Gadx- 
mann, B. 88 , 3678; St., G., A. 880 , 46). Neben der stereoisomeren S&ure aus Teracons&ure- 
di&thylester und Acetophenon in Gegenwart von Natrium&thylatldsung (St., A. 880 , 47). 
— Man trennt die Isomeren durch Crystallisation der Bariumsalze (das schwerer ldsliche 
Bariumsalz liefert die Alio- [a. a. d- trimethyl- <5- phenyl-fulgens&ure]) oder der Fulgide (St., 
R., G.; St., G.). — Farblose Nadeln oder sechsseitige Kiystalle (aus Wasser). F: 208—210° 
(St., R., G.; St., G.). Leicht 16slich in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, schwerer in 
Benzol, Ligroin, sehr wenig in kaltem Wasser (St., R., G.). — Wird von KMnO* in soda- 
alkalischer LOsung zu Acetophenon und Oxals&ure oxydiert (St., G.). Liefert mit Acetyl- 
chlorid Allo-[flLa.^trimethyl-(5-phenyl-fulgid] (F: 132—133°) (Syst. No. 2481) (St., R., G.). 
Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit gelber Far be (St., G.). 

2 . d-3fethyl~a-p-tolyl-a.y-pentadien~p.y~dicarbon8dure 9 Isopropyliden- 
[4-methyl-benzy lidenj- bernsteins&ure^ a.a-LHmethyl-d-p-tolyl-fulgen&dure 
VuH m 0 4 == CH 8 *C 6 H 4 ‘CH:C(CO f H)*C(CO«H):C(CH.) t . B. Aus p- Toluylaldehy d und Tera- 
cons&uredi&thylester in Gegenwart von Natrium&thylat in Ather (Stobbe, Wahl, B. 88, 
3896). — WeiBe Krystalle (aus 50 0 /oiger Essigs&ure). F: 224°. Unldslich in Benzol, Chloro- 
form und CS r 


5. Dimethyltetrahydroindacen-dicarbonsAure C ie H 18 0 4 = 

ho,c • CH-CO s H Oder 

H,C-C^l^S, l >CH-CO,H (!). 

H0,C • HC— CH CH a 

Tetrabrom - dimethyltetrahydroindaoen - dicarbonsaure C 14 H l4 0 4 Br 4 = 

HO,C • CBr <^ CH »>l^Y CBr( ^>> CBr - CO,H oder 

H,C-Q^CH t > > CBrC °. H < ? )- 

HO t C • BrC — CBr*CH, 

B . Aus Bimethylindacendicarbons&ure-mono&thylester (S. 936) beim Stehen iiber Brom 
(Ephraim, B. 84, 2792). — Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt noch nicht bei 300°. 

6. d-Methyl-o - [4-isopropyl - phenyll-a.y-pentadien-/J.y-dicarbonsAuro, 

Isopropyliden-cuminyliden-bernsteinsAure C 17 H m O. = (CH,).CH • C.H. • 
CH:C(CO,H)-C(CO t H):C(CH,),. ** 44 


a , i L .‘ « ~ '■ — :r — rj - r“ v “/ */ 1 “gvoowui v j nuo vuuuuvi uuu x urt*- 

cons&uredi&thy leeter m Gegenwart von Natrium&thylat in Alkohol; man trennt die S&uren 
h Crystallisation der Bariumsalze (Stobbe, Leuner, B. 88, 3899). — Krystalle (aus 
8 0 °/oiger Essigs&ure). Erweicht bei 215°, schmilzt bei 225° unter Zersetzung. Leicht ldslioh 
m Ather, Alkohol, Chloroform, schwer in Benzol und CS t . — Bei der Oxydation mit KMnOa 
entsteht Cummo 1 , Aoeton und Oxals&ure. Bei der R^uktion mit Natriumamalgam entsteht 
<J-Methyl-a-[4-i^propyI-phenyl]-a oder y-amvlen-/S.y-dicarbons&ure (S. 911) vom Sohmelz- 

v ““I AcetylcWorid wird a. a-Di methyl- 4- [4- isopropyl-phenyl] - 
fated (F: 86®) (Syst. No. MSI) Rebiidet. - BuC, H u 0 t + 2 H,0. Wird bei 170® wasserfrei. 
Schwerer ldshch als das Salz der Alio- S&ure. 
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b) Niedrigerschmelzende Form. Allo-[a.a-dimethyl-<5-(4-isopropyl-phenyl)- 
fulgens&ure] C,,H 10 0 4 = (CH,),CH ■ C,H, • CH : C(CO,H) ■ C(CO,H) :C(CH S ),. B. s. bei der 
stereoisomeren Saure. — Sechseckige Tafeln (aus verd. Essigsaure). Beginnt bei 200° zu 
ichmelzen und zersetzt aich bei 208° (Stobbe, Leuner, B. 88, 3901). — Verh&lt sich bei der 
Oxydation und bei der Reduktion yjje die stereoisomere Saure. Beim Kochen mit Acetyl- 
chlorid oder such mit Eisessig entsteht Ailo- [a. a. dimethyl- <J-(4- isopropyl- phenvl)-fulc;idl 
(F: 112») (Syst. No. 2481). F P J 6 J 


7. Dicarbonsauren C n H 2n -ifl0 4 . 


1. Dicarbons&uren c 12 h 8 0 4 . 

1. d-Phenyl-fa^buten-y-inJ-a.a-dicarbonsduref [y-Phenyl^proparaulidenl* 
malonsdure C 12 H 8 0 4 = CeHj-CiC CHiCXCOjH),. y 

Diathylester Cj 4 H le 0 4 = C fl H 5 • C i C • CH : C(C0 2 • C,H 6 ) r B. Aus Phenylpropiolaldehyd 
(Bd. VII, S. 383) und Malons&uredi&thylester (Claisen, B. 38, 3671). — 01. — Geht 
beim Kochen mit verd. Schwefelsaure in 6-Phenyl-a-pyron-carbonsaure-(3)-&th vies ter 
C e H # • C : CH • CH : C • CO, • C 8 H 6 


-CO 


(Syst. No. 2619) iiber. 


2. Naphthalin-dicarbonsdure-fl.Z ) C^ILOg = Ci 0 H 6 (CO f H),. B. Das Dinitril 
(a. u.) entsteht beim Erhitzen des Kaliumsalzes aer 1 -Cnlor* naphthalin -sulfons&ure* (2) 
(Syst. No. 1526) mit entwassertem Kaliumferrocyanid im CO.* Strom; man verseift das 
Nitril durch mehrstiihdiges Erhitzen mit Kalilauge und Amylaltohol (Cleve, B. 25, 2475). 

— Krystalle. Schmilzt bei 175°, dabei in das Anhydrid C 10 H 6 <^q>O (Syst. No. 2482) 

tibergehend. Ziemlich leicht ldslich in heiflem Wasser. — NaC 11 H 7 0 4 4* CiiHg 0 4 -j- 4 H t O. 
Nadeln. Schwer ldslich in Wasser. — KCi t H 7 0 4 -j- C^ILOg -f 4H.O. Krystallpulver. — 
CuCj.HgOg. Smaragdgriines Pulver. — CaCuHgO. -f- H*0. Tafeln. — Ba(C l jH 7 0 4 ) 1 -f- 
SHjO. Scnwer ldsliche Nadeln. — BaC 18 H 6 0 4 . Tafeln. 

Diamid CijH^OjN, — CjqH^CO NH,),. B. Durch Ldsen des Dinitrils (s. u.) in 
alkoh.-w&Br. Natromauge (Cleve, B. 25, 2478). — Tafeln. Schmilzt bei 265°, dabei in das 
Imid (Syst. No. 3224) tibergehend. Fast unldslich in Alkohol, schwer ldslich in Wasser. 

Dinitril, 1. 2 -D icy an -naphthalin C^HgN, = Cj^H^CN)*. B. s. bei der S&ure. — 
Nadeln (aus Benzol). F: 190°; sublimierbar ; schwer ldslich in Athylalkohol, leichter in CHC1 S , 
Eisessig, Benzol und Amylalkohol (Cl., B. 25, 2475). 

3. Naphthalin-dicarbon8dure-(1.4) C, t H 8 0 4 = CioH e (CO f H) a . B. Das Dinitril 
(8. u.) entsteht durch Destination des Kaliumsalzes der 4-Brom- naphthalin- sulfons&ure-(l) 
mit KCN ; man verseift durch Kochen mit starker Kalilauge (Darmstaedter, Wichelhaus, 
A . 152, 309). — Mikroskopische Nadeln. Schmilzt noch nicht bei 240°. Unldslich in kochendem 
Wasser. Die alkoh. Ldsung zeigt blaue Fluorescenz. — BaC 11 H 4 0 4 -f 2 H t O. Krystall- 
kdrner. Sehr leicht ldslich in Wasser. 

Dinitril, 1.4-Dioyan-naphthalin C^B^N, = Ci a H 6 (CN) 8 . B. s. bei der S&ure. — 
Nadeln. F: 204°; schwer ldslich in Alkohol und Ather (Darmstaedter, Wichelhaus, 
A. 152, 309). 


4. Naphthalin-dicarbon8dure-(1.5 ) C^HoC^ = CjoH^CCLH),. B. Das Dinitril 
(S. 918) entsteht aus 1 .5 -Diamino- naphthalin duron Austausch der NHj-Gruppen gegen CN- 
Gruppen nach dem SAHDMEYERschen V erf ahren ; man verseift am beeten durch anhaltendes 
Kochen mit w&Br.-alkoh. Kali (Moro, O. 28 1, 92). — Schmilzt noch nicht bei 286°. 
Unldslich in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln. — Bei der Reduktion der S&ure in alkal. 
Ldsung mit N atriumamslgam entsteht eineNaphthalin-tetrahydrid-dicarbons&ure-( 1 .5) (S. 908). 
Bei mehrsttindigem Erhitzen mit krystallinischer rauchender Schwefels&ure im geschlossenen 
Rohr auf 190— 200° entsteht Naphthalin-dicarbons&ure-(1.5)-sulfon8&ure-(x) (Syst. No. 1586). 
Bei der Destination des Ammoniumsalzee oder beim Erhitzen desselben im geschlossenen 
Rohr bei 230° entstehen das Dinitril der Naphthalin- dicarbons&ure-( 1.5) und eine S&ure 
C*fH 15 0 4 N (T). — (NH^C^HeCV Prismen. — AggC^HgO*. Niederschlag. Unldslich in 
Wasser. — CaCi S H c 0 4 4* H a O. Prismen. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol. — 
BaC u H 4 0 4 -l- SVgHjO. Prismen. Ldslich in Wasser und Alkohol. 
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Dimethylester C! 4 H lt 0 4 = ^oH^COj-CH,^. B. Aus der Saure und Methylalkohol 
mit Chlorwasserstoff (M., G. 26 I, 96). — Helibraune Bl&ttchen (aus Methylalkohol). F : 
114—116° (korr.). 


Diathylester C 14 H, e 0 4 = G KO H^(00 1 -G 1 H l ) t . B. Beim Erw&rmen des Silbersalzes 
der S&ure mit Athyljodia und Alkohol auf dem Wascrrbade (M., Q. 26 I, 97). — Nadeln. 
F: 123-124° (korr.). 


Diphenylester ^^04 == C 10 H e (CO 2 C fl H 5 ) 2 . B. Beim Erw&rmen des Dichlorids 
mit uberschiissigem Phenol auf dem Wasserbade (M., G. 26 I, 99). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 198-199° (korr.). Leicht loslich in Ather, Benzol und Ligroin, schwer in Alkohol. 


Dichlorid CjjHeO.Cl, = C 10 lL(COCl) a . B. Aus 1 Mol.-Gew. S&ure mit 2 Mol.-Gew. 
PClj im geschlossenen Rohr (M., G. 26 1, 98). — Nadeln (aus Chloroform). F: 165 — 156° 
(korr.). Leicht ldslich in Chloroform, loslich in Benzol und Alkohol, schwer ldslich in Ather. 


Diomid C 12 H 10 O a N a = C 10 H 6 (CO*NH 2 ) 2 . B. Beim Erwarmen des Dichlorids mit iiber- 
schussigem Ammoniumcarbonat (M., G. 26 I, 105). — Amorph. Unl6slich in den gebrauch- 
lichen Ldsungsmitteln. 

Dinitril, 1.5-Dioyan-naphthalin C 12 H.N 2 = CioHefCN),. B. Aus dem Ammonium- 
salz der Saure durch Erhitzen auf 230° im geschlossenen Rohr (M., G. 26 1, 100). Eine weitere 
Bildung s. bei der Saure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 266 — 267° (korr.). Sublimierbar. 
Leicht ldslich in Alkohol, loslich in CS a und Ligroin. 


x.x-Dinitro-naphthalin-dicarbon8aure-(1.6) , durch Nitrieren der Naphthalindi- 
carbonsaure erhalten, C ia H e 0 8 N 2 = (O ? N) 2 C 10 H 4 (CO 2 H) a . B. Beim allm&hlichen Eintragen 
der Naphthalin-dicarbonsaure-(1.5) in kocnende rauchende SalpetersAure (M., G . 261, 107). 
— Kiystallinisch. Zersetzt sich beim Erhitzen. — CaC ia H 4 0 8 N a 4- 4V a H a O. Dunkel- 
gelbe Prismen. 

Dimethylester C 14 H. 0 O 8 N a = (O a N) 2 C 10 H 4 (CO a -CH s ) a . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische Ldsung der Saure (M., G. 26 I, 108). — Braune Prismen 
(aus Methylalkohol). F: 210—215° (Zers.). 

Diathylester C! e H 14 0 8 N a — (O a N) a C 10 H 4 (CO a -C 2 H 6 ) 2 . B. Aus der S&ure und Athyl- 
alkohol mit Chlorwasserstoff (M., G . 26 I, 108). — Tafeln (aus Alkohol). Beginnt bei 160° 
unter Zersetzung zu schmelzen. 

x.x-Dinitro-naphthalin-dioarbon8aure-(1.5), durch Nitrieren des Naphthalindi- 
earbonsaurediamids erhalten, CuHjOgNj = (O a N) a (i 0 H 4 (CO a H) 2 . B. Beim Eintragen des 
Diamids der Naphthalin-dicarbonsaure-( 1 .5) in kocnende raucnende Salpetersaure (M., G. 
26 I, 110). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). Leicht loslich in Alkohol und ziemlich in 
Benzol. — Zersetzt sich beim Erhitzen. 

Diathylester C 16 H 14 0 8 N 2 = (OjN^CjoH^COj-CaHg^. B. Aus der Saure und Athyl- 
alkohol mit Chlorwasserstoff (M., G. 261, 110). — Krystalle (aus Alkohol). F: 263—254® 
(korr.) (Zers.). 

x.x.x-Trmitro-naphthalin-dicarbonsaure-(1.6) C ia H 8 O 10 Nj, = (O^JjC^oH^COjHfo. 
B, Beim Erwarmen von 2 g Naphthabn-dicarbons&ure-(1.5) mit 15 g rauchenaer Salpeter- 
s&ure und 23 g krystallinischer rauchender Schwefelsaure (M., G . 26 1, 105). — Krystamsiert 
schwer. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Leicht lbslich in Methylalkohol, 
Athylalkohol, Ather, Eisessig, loslich in Benzol, Chloroform und heiBem Wasser. — 
BaC u H s O 10 N3 -f- 2 H a O. Gelbbraune Nadeln (aus Wasser). 

Diathylester C 16 H 1B O 10 N3 = (OjN ) 8 C 10 H 8 (CO a • C 2 H 6 ) 2 . B. Aus der S&ure und Athyl- 
alkohol mit Chlorwasserstoff (M., G. 26 1, 106). — Warzen (aus Alkohol). F: 152—153° (korr.). 

6. Naphthalin-dicarb€m8dure-(1.8) 9 Naphthalsdure C la H 8 0 4 = C 10 H t (CO a H) a . 
B . Aus 8-Amino-naphthoes&ure-(l) durch Austausch von NH a gegen CN nach dem Sakd- 
MBYEBschen Verfahren und nachfolgende Verseifung der entstandenen 8-Cyan-naphthoe- 
s&ure-(l) mit Kalilauge (Bamberger, Philip, B. 20, 243). Das Anhydrid entsteht durch 
Oxvdation von Acenaphthen (Bd. V, S. 586) mit Kaliumdichromat und Schwefels&ure und 
Sublimation des Reaktionsproduktes (Behr, van Dorp, B. 6, 60; A . 172, 266; Terrisse, 

A. 227, 135); durch. Erwarmen des Anhydrids mit Kalilauge und F&llen der Ltisung mit S&ure 
erh&lt man die freie Naphthalsaure (Behr, v. D., B. 6, 60; A. 172, 266). Das Anhydrid ent- 
steht ferner bei der Oxydation von Acenaphthen mit Kaliumdichromat oder Natrium- 
diohromat und Eisessig, neben Acenaphthenchinon (Bd. VII, S. 744), Biacenaphthylidendion 
(Bd. VII, S. 843) und geringen Mengen Acenaphthylen (Bd. V, S. 625) (Graebe, Veillon, 

B. 20, 659; Gr., Gfbller, B. 26, 663; A. 276, 1). Auch bei der Oxydation von Acenaphthen- 
chinon (Gr., Gf., A. 276, 11) oder von Biacenaphthylidendion (Gr., Gf., A. 276, 19) mit 
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Eisessig und Natriumdichromat oder Kaliumdichromat wird Naphthalsaureanhydrid ge- 
bildet. Naphthalsaure entsteht bei der Oxydation von Pyrenketon (Bd. VII, S. 471) mit 
Permanganat (Ba., Ph., A. 240, 180). Aua peri-Naphthaldehydsaure (Syst. No. 1298) durch 
Oxydation mit Permanganat in alkal. Losung (Gb., Gfelleb, A. 270, 15) oder durch bloftes 
Kochen der stark alkal. Losung (Zink, M . 22, 987). — Darst. Man versetzt eine auf hochstens 
85° gehaltene Losung von 26 g Acenaphthen in 300 ccm Eisessig allmahlich mit 170—175 g 
grob gepulvertem Na 2 Cr a 0 7 und erhitzt dann 2 Stdn. bis zum Sieden; man gieBt in warmes 
Wasser und I6st das gefallte Anhydrid in 400 ccm 10%iger Natriumcarbonatlosung (Gb., 
Gf., B. 26, 653; A. 270, 6). — Nadeln (aus Alkohol). Fast unlbslich in Wasser, wenig 16s- 
lich in Ather, leicht in schwach erwarmtem Alkohol (Behb, v. D., A. 172, 267). Molekulare 
Verbrennungswarme: 1245,2 Cal. (LuorNiN, A. ch. [6] 23, 227). — Wird von alkal. Per- 
manganatlosung zu 2.6-Dicarboxy-phenylglyoxylsaure (Syst. No. 1370) oxydiert (Gr., Bossel, 
B. 20, 1797; A. 290, 206); nebenbei entsteht 2-Carboxy-phenylglyoxylsaure (Syst. No. 1336) 
(Gb., Bo., B. 20, 1798). Wird von Natriumamalgam in Dihydronaphthalsaure (S. 914) 
umgewandelt (Anselm, B. 22, 859). Zerfallt beim Gliihen mit Kalk in C0 2 und Naphthalin 
(Behb, v. D., B. 0, 61; A. 172, 274). Geht bei 140-150° (Behb, v. D., B. 0, 61; A. 172, 
266), bei 180° (Jaubebt, B. 28, 360; G . 26 I, 245) in das Anhydrid iiber; dieselbe Umwand- 
lung erfolgt beim Losen in heiBer Salpetersaure (D: 1,4) (Gb., Gf., B. 26, 653) sowie beim 
Kochen mit Alkohol (Behb, v. D., A. 172, 267). Beim Kochen der waBr. ammoniakalischen 
Losung scheidet sich zunachst auch das Anhydrid aus; daneben entsteht dann ein stick - 
stoffhaltiger bei 245° schmelzender, krystaflisierter Korper und endlicli Naphthalimid 
(Syst. No. 3224) (Behb, v. D., A. 172, 269). 

Salze: Behb, v. D., A. 172, 268. (NH 4 ) 2 C 12 H 6 0 4 4* C 2 H 6 0. B. Beim Vermischen 
einer alkoh. Losung der Saure mit alkoli. Ammoniak. Blattchen. — Na 2 C 12 H 6 0 4 (im Vakuum 
getrocknet). B. Durch Fallen einer Losung der Saure in Natronlauge mit Alkohol. Pulver. 

— K 2 C 12 H 6 0 4 4* C 2 H fl O. B. Durch Fallen einer Losung der Saure in Kalilauge mit Alkohol. 

Blattchen. — CaC 12 H 6 0 4 4- H 2 0. Krystalle. — BaC ia H 6 0 4 4- H 2 0. Blatter. — 

4- H 2 0. Flockiger Niederschlag. Wird beim Kochen krystallinisch. 

Dimethylester C 14 H 12 0 4 = C 10 H 6 (CO 2 -CH 3 ) 2 . B. Aus dem Silbersalz der Saure und 
Methyljodid im geschlossenen Rohr auf dem Wasserbade (Behb, van Dobp, A. 172, 273). 
Aus der Saure, gelost in 3 Mol.-Gew. Natronlauge, mit 3 Mol.-Gew. Dimethylsulfat (Gbaebe, 
A. 340, 247). - Prismen. F: 102-103° (B., v. D.; G.). 

Diathylester C 16 H 16 0 4 = C^H^COjj-CaHglj 1 ). Gelbliche Krystalle. Monoklin pris- 
matisch (Ranfaldi, R. A. L. [5] 15 I, 722; vgl. Qroth , Ch. Kr. 5, 411, 422). F: 58—60° (R.). 

x.x.x-Trichlor-naphthalin-dioarbonsaure-(1.8), x.x.x-Trichlor-naphthalsaure 
C 12 H 6 0 4 C1 3 = C 10 H 8 Cl 3 (CO 2 H) a . B. Das Anhydrid (Syst. No. 2482) entsteht in geringerer 
Menge neben x.x.x.x-Tetrachlor-naphthalsaure-anhydrid als Hauptprodukt bei aer Einw. 
eines trocknen Chlorstromes auf eine in der Kalte bereitete Losung von 20 g Naphthalsaure- 
anhydrid in einem Gemisch von 50 g rauchender mit 50 g konz. Schwefelsaure in Gegenwart 
von 2 g gepulvertem Jod; man erwarmt die Losung etwa 7 Stdn. auf 50—70°, dann 5 Stdn. 
auf schlieBlich 180—200° (Fbancesconi, Babgellini, O. 32 II, 80). Ferner bildet sich das 
Anhydrid bei 24-stdg. Durchleiten eines trocknen Chlorstromes durch eine Losung von 13 g 
Napnthalsaureanhydrid in einem auf 150—200° erhitzten Gemisch von 30 g rauchender 
mit 50 g konz. Schwefelsaure (F., B., G . 32 II, 80 Anm.). Beim Behandeln mit konz. Salpeter- 
saure in der W&rme geht das Anhydrid der Trichlornaphthalsaure in Losung, wahrend der 
gr6Bte Teil des Anhydrids der Tetrachlornaphthalsaure ungelost bleibt (F., B.). Die freie 
Trichlornaphthalsaure erhalt man durch Ldsen des Anhydrids in konz. Kalilauge und nach- 
folgende Zersetzung des Kaliumsalzes durch Salzsaure (F., B., G. 32 II, 82). — Flocken. 

x.x.x.x-Tetrachlor-naphthalin-dioarbonsaure-(1.8), x.x.x.x-Tetrachlor-naphthal- 
saure = C 10 H a Cl 4 (CO a H) a . B. des Anhydrids s. bei x.x.x-Trichlor-naphthalin- 

dicarbonsaure-(1.8). Man erhalt die freie Saure durch Losen des Anhydrids in verd. Kali- 
lauge und nachfolgendes Ausfallen mit Salzsaure (Fbancesconi, Babgellini, G. 32 II, 81). 

— Flocken. 

2.8.4.5.0.7-Hexachlor-naphthalin-dioarbonsaure-(1.8), Hexaohlornaphthalsaure 
ChH* 0 4 CL== CjyCVCOaH),. B. Das Anhydrid (Syst. No. 2482) wird erhalten durch 4-5- 
stunaiges Erhitzen von 10 g Naphthalsaureanhydrid mit 150 g SbCl B auf ca. 180°, darauf- 
folgenaes Durchleiten von Chlor und schlieBliches EingieBen in mit HC1 angesauertes Wasser; 
aus der Losung des Anhydrids in Alkali erhalt man durch Ausfallen mit Mineralsaure die 
freie S&ure (Fbancesconi, Recchi, R. A. L. [5] 10 II, 88). — WeiBe Flocken, die beim Kochen 
mit Alkohol sofort das Anhydrid zuriickbilden. 

l ) Diese Verbindung ist each dem Liters to r-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Bapdbuches 
[1. I. 1910] von Ebbeba (G. 411. 190) ausfuhrlicher besebrieben worden. 
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4-Brom-naphthalin-dicarbonsaure-(L8), 4-Brom -naphthalsaure C T1 H 7 0 4 Br = 
CjqH^Bi^COjH),. B. Das Anhydrid entsteht bei der Oxvdation von 5-Brom-acenaphthen 
(Bd. V, S. 687) mit Kaliumdichromat und verd. Schwefels&ure (Blumenthal, B. 7, 1096; 
vgl. Dzikwo^ski, B. 88, 3770) oder besser mit Natriumdichromat und Eisessig (Graebe, 
Guinsbourg, A, 827, 86). Das Anhydrid entsteht femer bei der Oxydation von Brom- 

q q 

dinaphthylenthiophen C 10 H 6 <% ^C 10 H 6 Br (Syst. No. 2377) oder Dibromdinaphthylen- 


0 Q 

thiophen C 10 H s Br<^ g n ) 


C^oH^r mit Chromsaure in Eisessig (D.). 


Durch 2— 3-stdg. 


Erhitzen einer Ldsung von 20 g Naphthalsaureanhydrid in einem Gemisch von 70 g rauchender 
mit 70 g konz. Schwefelsaure zunachst auf 66 — 70° unter allmahlicher Zugabe von 60 g Brom 
und darauffolgende Erhdhung der Temperatur auf 200° wahrend etwa 7 Stdn. (Francescont, 
Bargellini, G. 82 II, 86). Aus der Ldsung des Anhydrids in Alkalien wird die freie S&ure 
durch Salzs&ure ausgefallt (F., B.). — Flockiger Niederschlag. Geht leicht in das Anhydrid 
liber (Gr., Gu.). 


x - Jod - naphthalin - dioarbonsaure - (1.8) , x - Jod - naphthalsaure C u H 7 0 4 I = 
C^oHrICCOjH),. B. Neben dem Anhydrid der x.x.x-Trijod-naphthalin-dicarbons&ure-(1.8) bei 
der Einw. von Jod (80—86 g) auf Naphthals&ureanhydrid (21 g) in rauchender Schwefelsaure 
(120 g); man erhitzt 6—9 Stdn. bis auf 200° und gieBt das Reaktionsgemisch in eine waBr. 
Ldsung von SO,; die J odnaphthalsaure geht in Ldsung (Francesconi, Bargellini, G. 82 II, 
89). — F: ca. 217°. Ldslich in den ublichen orgamschen Solvenzien. Wurde nicht ganz 
rein erhalten. 


x.x.x - Trij od - naphthalin - dioarbonsaure - (1.8) , x.x.x - Trijod - naphthalsaure 
CuHjO.I, = C^qH^COJBL),. B. des Anhydrids s. bei x-Jod-naphthalin-dicarbonsaure-(1.8); 
man erhalt die S&ure in Form ihres Kaliumsalzes beim Losen des Anhydrids in warmer Kali- 
lauge (Francesooni, Bargellini, G. 82 II, 91). — WeiBer flockiger Niederschlag. — Geht 
beim Erhitzen, auch in Gegenwart von Wasser, unter Gelbfarbung in das Anhydrid liber. 
— Ag t C lt H,0 4 Ia. RdtlichweiBer Niederschlag. 

3-Nitro-naphthalin-dioarbon8aure-(L8) , 8-Nitro-naphthalsaure C X1 H 7 0 6 N = 
0*N • Ci 0 H 6 (CO.H) t . B. Das Anhydrid entsteht beim Nitrieren von Naphthals&ureanhydrid 
nut Salpeterschwefelsaure (Anselm, Zuckmayer, B. 82, 3284; Graebe, Briones, A. 327, 
84) oder besser bei kurzem Erhitzen einer Ldsung von Naphthalsaureanhydrid in konz. 
Schwefels&ure mit 1 Mol.-Gew. NaNO # (G., B.). — 1st nur als Anhydrid (Syst. No. 2482) 
besohrieben. 


4-Nitro-naphthalin-dicarbonsaure-(L8) , 4-Nltro-naphthalsaure C lf H 7 O e N = 
CLN-Cj^^COjHlj. B. Entsteht neben „Nitro-y-naphthochinon“ (Bd. V, S. 687) in geringer 
Menge, wenn man 30 g Acenaphthen (Bd. V, S. 686) mit 600 ccm Salpeters&ure (D: 1,2) 
3 Stdn. kocht, das Reaktionsprodukt mit N&tronlauge auszieht und die Ldsung mit Salzs&ure 
f&Ut (Quincke, B. 21, 1460). Bildet sioh femer neben „Nitro-y-naphthochinon“ durch 
Kochen von 6-Nitro-acetnaphthen (Bd. V, S. 688) mit Salpeters&ure (D: 1,2) und Behandlung 
des Reaktionsproduktes mit Natronlauge (Q.). Man tibergieBt 1 Tl. 6-Nitro-acenaphthen 
mit 12 Tin. Eisessig, tr&gt 7 Tie. Natriumdichromat ein und erwarmt 6 Stdn. auf dem Wasser- 
bade; man f&llt mit Wasser und kocht den Niederschlag mit Sodaldsung (Graebe, Briones, 
A . 827, 82). — Gelbe Nadeln. Geht beim Erw&rmen leicht in das Aiahydrid liber (G., B.). 
Zersetzt sich bei 140—160° (Q.). Schwer ldslich in Alkohol, Ather und Ligroin (Q.). — 
Die Reduktion mit Zinnchloriir und Salzs&ure in alkoh. Ldsung fiihrt zu 4- Amino-naphthal - 
s&ure (G., B.). Bei wiederholtem Eindampfen mit Ammoniak entsteht das Imid der 4-Nitro- 
naphthals&ure (G., B.). - (NH 4 ) t 0^11*0^ + H.O. Gelbe Nadeln (Q.). - CaCj.H.O.N 
+ 15,0. Gelbe Bl&ttchen (Q.). 

Di&thylester Cj 6 H 16 0 6 N — OtN • C 10 H 5 (CO 1 • B. Aus dem Silbersalz der 4-Nitro- 

naphthals&ure in Iibficher Weise (Graebe, Briones, A. 827, 82). — Hellgelb. F: 86°. 

x.x - Dinitro - naphthalin - dioarbonsaure - (1.8) , x.x - Dinitro - naphthalsaure 
CjjHgOgN, = (OtNUiAtCOja), 1 ). B. Bei der Einw. von 260 g rauchender Salpeters&ure 
(D: 1,5), auf eine kalte Ldsung von 15 gNaphthals&ureanhydrid in 300 g Schwefela&ure (D: 1,8). 
Man l&Bt das Gemisch bei gewdhnlicher Temperatur 2 Stdn. stehen, gieBt dann in kaltes 
Wasser und krystallisiert mehrmals aus siedendem Wasser um (Francesooni, Bargellini, 
G. 82 II, 94). — Bl&ttchen (aus Wasser). Verliert beim Erw&rmen auf 150° nioht an Gewicht. 
Zeigt den Schmelzpunkt 208 — 210° [unter vorhergehendem Dbergang in Anhydrid? 


l ) Vgl. hiersu die oaeh dem LUeratar-SchlaBtermin der 4. Anil, dieses Hsndbuehes [1. 1. 1910] 
eroohieaene Arbeit yon MihAilescu, Steopob, C. 10241, 419. 
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(Redaktion dieses Handbuches)]. Leicht ldslich in warmer Essigsaure, Alkohol, Essigester, 
unldslich in Ather und Benzol. Lost sich schon in der Kalte in Ammoniak und Sodalosung. 
Zeigt, in konz. Schwefels&ure geldst, keine Fluorescenz. 

6. Naphthalin-dicarbon8&ure-(2.6) C 12 H 8 0 4 = C lo H 0 (CO 2 H)«. B. Das Dinitril 
(s. u.) entsteht bei der Destination des Kalium- oder Natriumsalzes der Naphthalin-disulfon- 
s&ure-(2.6) mit KCN ; man verseift durch Kochen mit amylalkoholischem Kali (Ebert, Merz, 
B. 0, 604). — Nadeln (aus Alkohol -f- Wasser). Schmilzt oberhalb 300° (Zers.). Fast unlds- 
lich in siedendem Benzol, Toluol oder Eisessig. — Wird durch Chroms&uregemisch kaum 
angegriffen. Zerf&llt beim Gliihen mit Kalk in C0 2 und Naphthalin. — K 2 C»H,O t + V.H.O. 
Nadeln. Sehr leicht ldslich in Wasser. — Ag 2 C 12 H 0 O 4 . Amorphes unldsliches Pulver. — 
G a CijHeC^ -f- 372 H 2 0. Krystallinischer Niederschlag. Nahezu unldslich in Wasser. 

Dimethylester C 14 H 12 0 4 = C 10 H 6 (CO t *CH 3 ) 2 . B. Aus dem entsprechenden Dichlorid 
(durch Erhitzen der Saure mit PCI* erhalten) und Methylalkohol (Kaufler, Thien, B. 40, 
3258). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 191°. Leicht ldslich in heiBem Ather, Methyl- 
alkohol, Toluol, Chloroform, ldslich in heiBem Ligroin, schwer ldslich in heiBem Petrolather. 

— Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoholisches Kali: K., Th. 

Diamid C 12 H 10 O 2 N 2 = G 10 H fl (CO-NH 2 ) 2 . B. Aus dem entsprechenden Dichlorid (durch 
Erhitzen der Saure mit PC1 6 erhalten) und kaltem konz. Ammoniak (K., Th., B. 40, 3261). 

— Krystallinisches Pulver (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 320°. Unldslich in Amyl- 
alkohol. 

Mononitril, 0-Cyan-naphthoesaure-(2) C^H^N ==NC-C| 0 H.-CO 2 H. B. Aus dem 
entsprechenden Dinitril durch 7-stdg. Kochen mit 1 Aqui valent KOH in Amylalkohol 
(K.,Th., B. 40, 3260). — Schmilzt oberhalb 300° unter Zersetzung. In alien Losungsmitteln 
schwerer ldslich als das Mononitril der Naphthalin-dicarbonsaure-(2.7) (s. u.). 

Dinitril, 2.8-Dicyan-naphthalin CuHgNj = Cj O H 0 (CN) 2 . B. s. im Artikel Naph- 
thalin-dicarbonsaure-(2.6). — Nadeln (aus Eisessig). F: 296 — 297° (Ebert, Merz, B. 9, 605). 
Sublimiert leicht (E., M.). Fast unldslich in siedendem Alkohol, Ather und Benzol 
(E., M.). Geschwindigkeit der Verseifung durch amylalkoholisches Kali : Kaufler, Thien, 
B. 40, 3257. 

7. Naphthalin-dicarbo'n8aiii'e-(2.7) C 12 H g 0 4 — Cj 0 H 6 (CO 2 H) 2 . B. Das Dinitril 
(s. u.) entsteht bei der Destination des Kalium- oder Natriumsalzes der Naphthalin-disulfon- 
saurp-(2.7) mit KCN; man verseift durch Kochen mit amylalkoholischem Kali (Ebert, Merz, 
B. 9, 604). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 300° unter Zersetzung. Sehr wenig 
ldslich in siedendem Benzol, Toluol und Eisessig, etwas mehr in siedendem Alkohol. — 
Wird durch Chromsauregemisch kaum angegriffen. Zerfallt beim Gliihen mit Kalk in 00 2 
und Naphthalin. — AgjCjj^O*. Amorphes, unlosliches Pulver. — CaC^HgC^ -f- 4H a O. 
Nadeln. Wenig ldslich in Wasser. 

Dimethylester C 14 H la 0 4 = C. 0 H fl (CO 2 CH 3 ) 2 . B. Aus dem entsprechenden Dichlorid 
(durch Erhitzen der Saure mit PCl 5 erhalten) und Methylalkohol (Kaufler, Thien, B . 40, 
3258). — Krystalle (aus Methylalkohol). F : 135—136°. Sehr leicht ldslich in heiBem Methyl- 
alkohol, Toluol, Chloroform, leicht in heiBem Ather und Ligroin, schwer in heiBem Petrol- 
ather. Geschwindigkeit der Verseifung durch methylalkoholisches Kali: K., Th. 

Diamid C, 2 H 10 O 2 N 2 = C 10 H 6 (CO-NH 2 ) 2 . B. Aus dem entsprechenden Dichlorid (durch 
Erhitzen dpr Saure mit PC1 6 erhalten) und kaltem konz. Ammoniak (K., Th., B. 40, 3261). 

— Krystallinisches Pulver (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 320°. Unldslich in Amyl- 
alkohol. 

Mononitril, 7-Cyan-naphthoesaure-(2) Cj 2 H 7 0 2 N — NG-C^Hr-CC^H. B. Aus dem 
entsprechenden Dinitril durch 7-stdg. Kochen mit 1 Aqui valent KOH in Amylalkohol 
(K., Th., B. 40, 3260). — Schmilzt oberhalb 300° unter Zersetzung. 

Dinitril, 2.7-Dicyan-naphthalin C^HaNj = C 10 H 6 (CN) 2 . B. s. im Artikel Naph- 
thalin-dicarbons&ure-(2.7). — Nadeln (aus Eisessig). F: 267 — 268° (Ebert, Merz, B. 0, 605). 
Sublimiert leicht (E., M.). Ziemlich ldslich in siedendem Alkohol (E., M.). Geschwindigkeit 
der Verseifung durch amylalkoholisches Kali: Kaufler, Ph. Ch. 65, 506; K., Thien, 
B. 40, 3257. 


8. Naphthalin-dicarbon8&ure-(x.x) C^H^ = Ci 0 H fl (CO 2 H) 2 . B. Bei 6— 7-tagigem 
Erhitzen der aus Narceins&ure (Syst. No. 2937) durch Erhitzen auf 180—200° entstehenden 
Dioxynaphthalindicarbonsaure (Syst. No. 1166) mit konz. J odwasserstoff saure und amorphem 
Phosphor (Claus, Meixner, J. pr. [2] 87, 8). — F: 250—253°. Unldslich in Ather und 
kochendem Wasser, ldslich in Alkohol. — Zerfallt beim Gliihen mit Kalk in CO a und 
Naphthalin. — PbC 11 H e 0 4 . Niederschlag. Unldslich in Wasser. 



922 


DICARBONSAUREN C n H 2 n-i604 UND C n H 2n -ls04. [Syst. No. 992-993. 


2. Benzofulven-cu-carbons&ure- 1 -essigsfiure, [1 -Carboxymethyl-inden- 
(1 )-yliden-(3)]-essigsfture 1 ), [3-Carboxymethylen-inden-(1 )-yl-( 1)1- 

y C : CH • C0 2 H 

essigsfture 1 C 13 H 10 O 4 = C 6 H 4 <f >CH . B. AusInden-e3sigs&ure-(loder3)- 

\ C .ch 2 .co 2 h 

glykolsaure-(3 oder l)-dimethylester (Syst. No. 1146) in wenig Methylalkohol mit 25°/ 0 igem 
alkoh. oder waBr. Kali (Thiele, Rudiger, A. 347, 285). — Hellgelbe Nadeln, die sich 
beim Erhitzen dunkel farben. Schmilzt gegen 240 — 250° unter Zersetzung. Leicht ldslich 
in Alkohol, Eisessig, Aceton, schwerer in Ather, Chloroform, Benzol, Toluol und Wasser, 
unloslich in Ligroin. 

3. Dicarbons&ure C 14 H 12 0 4 = C 12 H 10 (CO 2 H) 2 . 

Tribromderivat C u H 9 0 4 Br s ( ?) s. S. 924. 


8. Dicarbonsauren C n H 2n -i80 4 . 

1. Dicarbonsauren C 14 H 10 O 4 . 

1 . Diphenyl - dicarbonsaure - (2.2' ) , Diphensdure H0 2 C CO a H 

C^HjqO^ 8. nebenstehende Formel. Diese Bezifferung gilt auch fur die /V~ 3 \ 

von ,,Diphensaure“ abgeleitetenNamen. — B. Beim langeren Erwarmen 4 ' r — v i 
von Phenanthren mit Chromsauregemisch, neben Phenanthrenchinon s ®-- 5 ' 

(Fimo, Ostermayer, A. 188, 365; Anschutz, Schultz, A. 198, 38). Entsteht aus Phen- 
anthrenchinon: durch Kochen mit Chromsauregemisch (F., Osterm.), durch Kochen mit 
verd. KMn0 4 -Losung (An., Japp, B. 11, 212), durch Erwarmen mit HjjOo in Essigsaure(HoLLE- 
man, B. 23, 171), beim Kochen mit methylalkohol ischem Kali (R. Meyer, Spengler, B. 38, 
443); ferner, neben wenig [10-Oxy-phenanthryl-(9)]-glyoxylsaure (R. Mey., Sp.), bei 6- bis 
8-tagigem Kochen mit starkem athylalkoholischem Kali (An., Schu., A. 196, 50; R. Mey., 
Sp.). Durch Einw. von Natriumamalgam auf 4.4 / -Dijod-diphensaure, suspendiert in verd. 
Essigsaure (Schultz, A. 198, 23). Aus diazotierter Anthranilsaure beim Behandeln mit 
ammoniakalischer Kupferoxydullosung (Vorlander, F. Meyer, A. 320, 138). — Darst. 
Man lost Phenanthrenchinon in konz. Schwefelsaure, gieBt die Losung in waBr. K 2 Cr 2 0 7 « 
Losung und kocht die Fliissigkeit 4 Stdn. (Gotz, M. 23, 27). Man tragt 50 g Phen- 
anthrenchinon in feuchtem, fein verteilten Zustand (erhalten durch Auflosen in NaHS0 3 - 
Ldsung und Fallen mit Soda) in ein Gemisch von 200 g K 2 Cr 2 0 7 , 300 g H 2 S0 4 und 500 g 
Wasser ein und erhitzt einige Zeit bis nahe zum Siedepunkte; die gebildete Saure wird 
dem Niederschlage durch Soda entzogen und dann aus der Sodalosung durch HC1 gefallt 
(Fittig, Schmitz, A. 193, 116; Graebe, Aubin, A. 247, 263 Anm.). — Blattchen (aus heiBem 
Wasser); bei langsamer Abkiihlung werden monoklin- prisma tische (Bodewig, Howe, J. 
1879, 727; vgl. Oroth , Ch. Kr . 5, 25) Saulen erhalten. F: 228-229° (Schultz, A. 203, 97; 
V., F. Mey.). Diphensaure sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen in Nadeln (F., Osterm.). 
Leicht ldslich in den ublichen Losungsmitteln, ausgenommen Wasser (V., F. Mey. ; F., Osterm.). 
Elektrisches Leitungsvermogen: Ostwald, J. pr . [2] 32, 359. Beim Kochen mit Chromsaure- 
gemisch wird Diphensaure zu C0 2 und Wasser oxydiert; wird dagegen beim Kochen mit 
Salpetersaure oder saurer oder alkal. KMn0 4 -Losung nicht angegriffen (Fittig, Hummel, 

A. 193, 129, 130). Bei der Elektroreduktion der in alkoh. Schwefelsaure gelosten Diphen- 
saure an einer Bleikathode entsteht Hydrophenanthrenchinon (Bd. VI, S. 1035) (Mettler, 

B. 39, 2940). Einw. von Brom auf Diphensaure: Claus, Erler, B. 19, 3149; Goldschmiedt, 
Schranzhofer, M . 16, 817. Beim Erhitzen mit 20 Tin. SbCl 6 auf 160 -360° entstehen 
Perchlorbenzol und Perchlordiphenyl (Merz, Weith, B. 16, 2872). Diphensaure wird durch 
kaltes Acetylchlorid in das Anhydrid (Syst. No. 2483) iibergefiihrt (Anschutz, B. 10, 326); 
ebenso durch Essigsaureanhydrid bei 120—150° (An., B. 10, 1884). Diphensaureanhydrid 
entsteht ferner beim Erhitzen von Diphensaure mit PC1 3 oder SnCl 4 (Graebe, Aubin, A . 
247, 260, 261 ). Beim Erhitzen mit PCl^ und etwas POCI 3 auf 120— 130° entsteht Diphensaure- 
anhydrid, daneben wenig Fluorenon-carbonsaure-(4) (Syst. No. 1300); beim Erhitzen mit 
tiberschussigem POCl 3 allein bis zu dessen Siedepunkt erhalt man Fluorenon-carbonsaure-(4)- 
chlorid(GR., Au., A. 247, 261). Diphensaure geht beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure 
auf 150° in Fluorenon-carbonsaure-(4) iiber, ebenso beim Behandeln mit rauchender Schwefel- 
saure in der Kalte; ferner beim Erhitzen mit ZnCl 2 (Gr., Au., A . 247, 261, 275). Bei der 


l ) Bezifferung des Indens s. Bd. V, S. 515. 
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DestilJation von Diphensaure mit gebranntem Kalk entstehen Fluorenon (Bd. VII, S. 465) 
und Pseudodiphenylenketon (Syst. No. 2371) 1 ) (Fittig, Ostermayer, A. 106, 372; F., 
Schmitz, A. 193, 117; Kerp, B. ^39, 228). Beim Gliihen mit geloschtem Kalk oder mit 
Natronkalk tritt fast glatte Spaltung in C0 2 und Diphenyl ein (Anschutz, Schultz, A. 
196, 48). Beim Erhitzen des Ammoniumsalzes der Diphensaure im Druckrohr auf 250° 

C a H 4 — CO 

bis 260° entsteht Diphensaureimid i "NH (Syst. No. 3225) (YVegerhoff, A. 252, 

vgH|— CO 

22 ). Dieses entsteht auch, neben Essigsaure, aus Diphensaure und Acetonitril bei 225—240° 
(Mathews, Am. Soc. 20, 659). 

Salze: Fittig, Ostermayer, A. 106, 370. Ag 2 C 14 H 8 0 4 . Voluminoser Niederschlag. 

Loslich in viel heiBem Wasser. — MgC 14 H 8 0 4 -f 4H 2 0. Blatterige Krystalle. — CaC 14 H 8 0 4 
Undeutliehe Krystalle. — BaC 14 H 8 0 4 -f 4 H z O. Krystalle. Bhombiscii bi- 
pyramidal (Arzruni; vgl. Groth , Ch. Kr. 5, 26). In Wasser leicht loslich, aber schwerer als 
das Calciumsalz. 

Monomethylester C 15 H 12 0 4 = H0 2 C . C 6 H 4 • C 8 H 4 • C0 2 * CH,. B. Durch Aufkochen von 
Diphensaureanhydrid mit Methylalkohol (Graebe, Aubin, A. 247, 267). — Tafeln (aus 
verd. Methylalkohol). F: 110 °. Destillierbar. Leicht loslich in Alkohol und in kalten 
Alkalien. 

Dimethylester (^^^04 = CH 3 *0 2 CC 6 H 4 *C 6 H 4 ‘C0 2 -CH 3 . B. Durch Behandeln der 
Diphensaure mit Methylalkohol und HC1 (Schultz, A. 203, 98). Beim Erhitzen von 2-Jod- 
benzoesaure-methylester mit Kupferpulver auf 250—260° (Ullmann, G. M. Meyer, A. 
332, 70). Aus diazotiertem Anthranilsauremethylester durch Einw. ammoniakalischer 
Kupferoxydullosung (Vorlander, F. Meyer, A. 820, 140). — Tafeln oder Prismen (aus 
Methylalkohol). Monoklin prismatisch (Calderon, J. 1881, 842; vgl. Groth , Ch. Kr. 5 , 27). 
F: 73-74° (V., F. M.), 73,5° (Sch.). Kp 14 : 204-206° (V., F. M.). Unzersetzt fliichtig (Sen.). 

Monoathylester C 46 H 14 0 4 = H0 2 C C 6 H 4 -C 6 H 4 C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Kochen des 
Diphensaureanhydrids mit Alkohol (Graebe, Aubin, A. 247, 267). — F: 88 °. Destilliert 
unzersetzt. 

Diathylester C 18 H 18 0 4 = C 2 H 5 -0 2 CC 6 H 4 C e H 4 *C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Behandeln der 
Diphensaure mit Alkohol und HC1 (Hummel, A. 193, 128). — Wiirfel. F: 42°. 

Diehl orid C 14 H 8 0 2 Cl a — CIOC • C 6 H 4 • C 6 H 4 • COC1. B. Durch Erhitzen von Diphensaure- 
anhydrid mit 1 Mol.-Gew. PC1 6 auf 180° (Graebe, Aubin, A. 247, 268). — Krystalle (aus 
Benzol). F: 93—94°. Destillierbar. Leicht loslich in Ather, Benzol und Eisessig. — Wird 
von Zink und Salzs&ure zu Hydrophenanthrenchmon (Bd. VI, S. 1035) reduziert. 

Monoamid, Diphenamidsaure C 14 H U 03 N = H0 2 C • C 6 H 4 ■ C 8 H 4 • CO • NH 2 . B. Aus 
dem Diphensaureimid (Syst. No. 3225) beim Aufkochen mit Kalilauge (Wegerhoff, A. 
262, 19). Bei 1 / € — 1 / i j’Stdg. Kochen des Diphensaureanhydrides (Syst. No. 2483) mit wafir. 
Ammoniak (Graebe, Aubin, A. 247, 269). — Tafeln (aus Alkohol). F: 193° (G., A.), 190° 
bis 191° (W.). Leicht loslich in Alkohol und heiBern Wasser (W.). — Zerfallt in der Hitze 
in das Imid und Wasser (G., A.). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 100° entsteht 

C « H 4\ 

Fluorenon-carbons&ure-( 4 )-amid ^00 (W.). Liefert mit einer alkal. Losung von 

C 6 H 3 ^CO-NH 2 

C H -CO 

NaOBr Phenanthridon ■' 6 4 (Syst. No. 3117) (G., Wander, A. 270, 248). 

C fl H 4 NH 

Diarnid C^HijOjNj — H 2 N * CO • C 6 H 4 * C 6 H 4 * CO • NH a . B. Beim Erhitzen von Diphen- 
s&ureanhydrid mit alkoh. Ammoniak (Wegerhoff, A. 262, 23). Auch aus Diphensaureimid 
und konz. Ammoniak (W.; Graebe, Aubin, A. 247, 272). — Tafeln (aus heiBem Wasser). 
F: 212° (W.). Leicht loslich in Alkohol und in heiBem Wasser (W.). UnJoslich in kalter 
Natronlauge (G., A . 247, 273). — Zerfallt beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt in NH 3 
und das Imid (G., Au.). 

Mononitril, 2-Cyan-diphenyl-carbonsaure-(2') C^H^OjjN = NC*C 6 H 4 *C 6 H 4 *CO a H. 
B . Aus Phenanthrenchinonmonoxim in Pyridin mit Benzolsulfonsaurechlorid (Werner, 
Piquet, B. 37, 4311). — Prismen (aus Benzol). F: 170 — 172°. Loslich in Alkohol, Eisessig 
und Benzol, in Alkalien und Ammoniak. — Gibt bei der Verseifung mit alkoh. Kalilauge 
die Diphensaure. 

Methylester-nitril, 2-Cyan-diphenyl-carbonsaure-(2 / )-methylester CjsHuO^N = 
NC • C e H 4 * C fl H 4 • CO # * CH S . B. Aus 2 -Cyan-diphenyl-carbonsaure-( 2 / ) durch Esterifizierung 
(W., P., B. 87, 4311). — Quadratische Doppelpyramiden (aus Eisessig). F: 79 — 80°. 

*) Vgl. hierzu die nach dem Litcratur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
erschieneoe Abhandlung von Pummkrer, B. 45, 294. 
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4-Chlor-diph«ns&nre C, 4 H,0 4 C1 = HO„C • C,H. • C.H.Cl • CO,H. B. Bei der Oxydation 
des 2-Chlor-phenanthrenchinons mit K^CtjO-j in siedenaer verd. Schwefels&ure ( J . Schmidt, 
Schall, B. 89, 3894). Man diazotiert 4- Amino dipher^i&ure in HCl-Ldsung und gifet die 
Diazoniums&lzldsung zu einer Ldsung von CuCl in konz. Salzs&ure (J. Schmidt, Schall, 
B. 39, 3895). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 237°. Sehr leicht ldslich in Ather, Eisessig, 
Alkohol, Methylalkohol und CS t . 

4-Brom-diphensaure C^H.C^Br = HOjC-CgHi-C-HgBr'COjH. B. Bei 12-stdgi. 
Kochen von 2-Brom-phenanthrencninon mit K 2 Cr 2 0 7 und HjSCL ( J. Schmidt, Junghans, 
B. 87, 3566). - WeiBe Bl&ttchen (aus 50°/ o icem Alkohol). F: 238 -239°. Leicht ldslich in 
Alkohol und Ather, weniger in Benzol und Chloroform, unldslich in Wasser. — Ag I C 14 H 7 0 4 Br . 
Nadeln. 

6-Brom>diphensaure C 14 H 9 0 4 Br = HO t C • C e H 4 • C|H s Br • C0 2 H. B. Beim Kochen 
von 3-Brom-phenanthrenchinon mit K 2 Cr 2 0 7 und verd. Schwefels&ure ( J. Schmidt, Ladnsr, 
B. 87, 3571). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 257° (Zero.). — Bei der Oxydation mit 
KMn0 4 in H 2 S0 4 entsteht 4-Brom-benzoesaure. 

x-Brom-diphensaure C, 4 H 9 0 4 Br = H0 2 C • C 6 H 4 • C„H a Br • CO t H. B. Aus Diphens&ure 
und Brom bei 200°, neben Dibromdiphensaure (Claus, Erler, B. 19, 3149) und 4-Dibrom- 
fluorenon (Bd. VII, S. 469) (Goldschmiedt, Schranzhofkr, Af. 16, 817). — Kleine nadel- 
fdrmige Prismen (aus Eisessig). F: 235—236° (Cl., E.). Fast unldslich in kochendem Wasser, 
leicht ldslich in Alkohol, Atner und Eisessig, schwer in Benzol, CHClj und CS 2 (Cl., E.). — 
Zerfallt beim Gliihen mit Kalkhydrat in C0 2 und x-Brom-fluorenon vom Schmelzpunkt 122° 
(Bd. VII, S. 468) (Cl., E.). — Na 2 C l4 H 7 0 4 Br. Amorph. Ungemein l6slich in Wasser, un- 
ldslich in absol. Alkohol (Cl., E.). — CuC 14 H 7 0 4 Br. Amorph. Sehr schwer ldslich in 
Wasser. •— Ag 2 C, 4 H 7 0 4 Br. Pulveriger Niederechlag (Cl., E.). — BaC, 4 H 7 0 4 Br -f- 3H a O. 
Nadeln (Cl., E.). Viel leichter ldslich als das Bariumsalz der 4.4 / -Dibrom-diphens&ure 
(G., Sch.). 

Verbindung von x-Brom-diphens&ure mit Brom (?) CjJEIjC^Brj (?). B. Bei 
8-t&gigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Diphens&ure mit 2 Mol.-Gew. JBrom auf 100°, neben 
x-Brom-diphensaure (Claus, Erler, B. 19, 3149, 3152). Wird nur in sehr geringer Menge 
erhalten, wenn man fertig gebildete x-Brom-diphensaure mit Brom erhitzt (Cl., E.). — Farb- 
lose N&delchen (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung gegen 256°. Schwer ldslich in 
Alkohol, leicht in Alkalien; die Ldsungen zersetzen sich rasch beim Erw&rmen unter 
Bildung von Dibromdiphensaure. Diese Saure entsteht auch beim Erhitzen der Verbindung 
C 14 H 9 0 4 Br 3 ( ?) fur sich im Rohr auf 200°. — Na 2 C 14 H 7 0 4 Br 2 . Blattchen. Leicht ldslich 
in Wasser und Alkohol. 

x-Brom-diphensaure-diathylester CigH, 7 0 4 Br = C,H 6 • O t C * C 4 H 4 • C 6 H 8 Br • CO. • C 2 H f . 
B. Aus x-Brom-diphensaure und absol. Alkohol unter Einleiten von HC1 (Cl., E.). — 
Erstarrt sehr langsam krystallinisch. F: 65°. 

4.4 / -Dibrom-diphensaure C, 4 H 8 0 4 Br 2 = H0 2 C*C 4 H 3 Br-C e H s Br*00 2 H. B. Beim 
Kochen von 2.7-Dibrom-phenanthrenchinon mit HtjCtjO, und verd. Schwefels&ure (J. 
Schmidt, Junghans, B. 37, 3569). Aus diazotierter 4.4'-Diamino-diphensaure und heiBer 
salzsaurer CuBr- Ldsung (J. Sch., J., B. 37, 3569). — Blattchen (aus 50°/ 0 igem Alkohol). 
F: 277—278°. Sehr leicht ldslich in Alkohol und Ather, weniger in Benzol, sehr wenig in 
Wasser. — Silbersalz. WeiBe, in heiBem Wasser sehr wenig ldsliche Krystallchen. 

Eine Dibromdiphensaure, die wesentlich aus dem 4.4'-Dibrom-Derivat bestehen 
muB, entsteht nach Claus, Erler {B. 19, 3149) und Goldschmiedt, Schranzhofer (Af. 
16, 817) neben anderen Produkten beim Erhitzen von Diphens&ure mit Brom auf 200°. — 
Gl&nzende kleine Nadeln (aus Eisessig). F: 245° (C., E.), 245—246° (G., Sch.). Sehr wenig 
ldslich in Wasser, schwer in CHCl a , CS 2 , Benzol und Aceton, leicht in Alkohol, Ather und Eis- 
eeaig (C., E.). — Bei der Destination mit Kalk entsteht 2.7-Dibrom-fluorenon (G., Sch.), 
daneben vielleicht ein isomeres, bei 133° schmelzendes Dibromfluorenon (C., E. ; G., Sch.). — 
WeiBer Niederechlag (C., E.). — CaC 14 H.0 4 Br 1 + 3 H.O. Bl&ttohen. 
Leicht ldslich in Wasser (C., E.). — Bariumsalz. Krystallinisch. In Wasser sohwerer 
ldslich als das x-brom-diphensaure Barium ( G., Sch.). — P b C, 4 H 4 0 4 B r t . Mikr okrys talliniac h 
Schwer ldslich in heiBem Wasser (C., E.). 

L iathy lee ter Cj 8 H 14 0 4 Br 2 = C 2 H 5 * 0 2 C • C e H.Br • C e H.Br • C0 2 * C t H # . B. Durch Ldsen 
der (durch Bromieren von Diphens&ure dargestellten) Dibromdiphens&ure in Alkohol und 
Einleiten von HC1 (Claus, Erler, B. 19, 3153). — F: 105—106®. 

4.4'-D«od-diphens&ure C 4 H 8 0 4 I 2 - H0 2 C • C„H.I • C 4 H 2 I • CO,H. JB. Durch Behandeln 
von salzsaurer 4.4'-Diamino-dipnens&ure (SyBt. No. 1908) mit salpetriger S&ure und Kochen 
des erhaltenen Diazoniumchlonds in w&Bnger Ldsung mit HI (Schultz, A . 196, 22). — 
Flocken. F : 262°. Sehr schwach ldslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, Aoeton 
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und Ather. — Die Salze sind amorph. Das unlosliche Silbersalz bl&ht sich beim Erhitzen 
sehr stark auf. 

4- Nitro-diphens&ure C 14 H # OeN = H0 t C C 6 H 4 C fl H 3 (N0 1 ) C0 t H. B. Bei der Oxy- 
dation von 2-Nitro-phenanthrenchinon mit Chromsauregemisch (Strasburger, B. 10, 2347; 
J. Schmidt, Austin, B. 80, 3733). — Prismatische, scnarf zugespitzte Nadeln (aus Wasser) 
(Str.). Bl&ttchen (Schm., Au.h F: 217° (Str.), 214-216° (Schm., Au.). Sehr leicht ldslich 
in Alkohol, Ather, weniger leicht in heiBem Wasser und Benzol, sehr wenig in kaltem Wasser 
(Schm., Au.; Str.). 

Mononitril, 4-Nitro-2oder2'-cy&n~diphenyl-earbonsaure-(2 / oder2) C 14 H 8 0 4 N 1 s= 
NC • C 6 H 4 • C a H,(NO|) • COjH oder H0 2 C-C 6 H 4 -C 4 H 3 (N0 2 )*CN. B. Aus 2-Nitro-phenantnren- 
chinon-monoxim in Pyridin mit Benzolsulfonsaurechlorid (Werner, Piquet, B. 87, 4312). 
— Prismen (aus Eisessig). F: 194 — 195°. Loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig. 

Methylester dea Mononitrils C^H^N, = NC • C e H 4 • C 6 H 3 (N0 2 ) • C0 2 • CH 3 oder CH S • 
OjC-CJ^-^H^NOJ-CN. B. Aus dem Mononitril und Methylalkohol unter Einleiten von 
HC1 (W., P., B. 87, 4313). — Nadeln (aus Eisessig). F: 123—124°. Ldslich in Alkohol, 
Ather, Benzol und Eisessig. 

5- Nitro-diphens&ure C 14 H 9 0aN - H0 1 C C 6 H 4 C e H 3 (N0 1 ) C0 I H. B. Durch Oxy- 
dation des 3-Nitro-phenanthrenchinons (J. Schmidt, Austin, B. 30, 3734). — Bl&ttchen 
(aus Wasser). F : 268°. Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, reichlicher in warmem Wasser 
und in Benzol, leicht in Methylalkohol, Athylalkohol, Ather. 

B-Nitro-diphens&ure C, 4 H 0 O 6 N = H0 2 C C 6 H 4 C ? H 3 (N0 a ) C0 s H. B. Bei der Oxy- 
dation des 4-Nitro phenanthrenchinons durch Kaliumdichromat und Schwefelsaure 
(J. Schmidt, Kampf, B. 30, 3737). — Blatterige Krystalle, die bei 248— 250° unter Gas- 
entwicklung schmelzen. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton, Eisessig, schwer in Benzol, 
Chloroform, Ligroin. 

4.4 / -Dinitro-diphen8aure, a-Dinitrodiphensaure C 14 Hc0 8 N 2 = H0 2 C*C 6 H 3 (N0 2 )- 
(LH^NOjl COjH. B. Aus 2.7-Dimtro-phenanthrenchinon (Bd. VII, S. 807) durch Oxydation 
(Struve, B. 10, 75), z. B. mit Kaliumdichromat und Schwefelsaure (G. Schultz, A. 190, 
26; J. Schmidt, Kampf, B. 80, 3740). Aus Diphensaure beim Erwarmen mit 4 Tin. rauchender 
Salpetersaure auf dem Wa-sserbade (Hummel, A. 193, 131), neben ^-Dinitrodiphens&ure 
(G. Sch., A. 203, 106). Der Dimethylester entsteht durch Erhitzen von 7 g 6-Brom-3-nitro- 
benzoes&ure methylester mit 3,4 g Kupferpulver auf 180—220°; man verseift den Ester 
durch Erhitzen mit konz. Schwefelsaure unter Zusatz von etwas Wasser (Ullmann, Bielecki, 
B . 84, 2182). — Schwach gelbe Nadeln mit 1 H 2 0 (aus siedendem Wasser). Wird bei 150° 
bis 160° wasserfrei und wird dabei weiB (H.). Schmilzt wasserfrei bei 248 —249° (H.), 253° 
(G. Sch.). Leicht ldslich in Alkohol, heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser und Ather 
(St.; H.). — BaC 14 H 6 0 8 N 2 -f 6 H 3 0. Prismen (aus Wasser) (St.). Leicht loslich in heiBem 
Wasser, ziemlich schwer in kaltem (H.). 

Dimethylester C ie H x .0 8 N. ^ CH.-0 1 C-C < H^N0 1 )*C fl H«(NO t )- CO^CHs. B. Aus 4.4'- 
Dinitro-diphens&ure und Methylalkohol unter Einleiten von HC1 (Schultz, A. 203, 111). 
Durch Vj-stdg. Erhitzen von 7 g 6-Brom-3-nitro-benzoesaure-methylester mit 3,4 g Kupfer- 
pulver auf 180—220° (Ullmann, Bielecki, B . 84, 2182). — Gelbe Prismen (aus Methyl- 
alkohol oder aus Toluol). Monoklin prismatisch (Shadwell, A. 203, 112; vgl. Oroth , Ch. Kr. 
6, 27). F: 177—178° (Schu., A. 203, 111), 177° (U., B.). Schwer loslich in Alkohol (Sch.). 

Diohlorid C 14 H 6 0 6 N.C1 2 = C10C C 6 H 3 (N0,) C # H 8 (N0 2 )*C0C1. B. Durch 15 Minuten 
langes Erhitzen von 4.4'-Dinitro- diphensaure und Phosphorpentachlorid auf ca. 120° unter 
einem Druck von 20 mm (J. Schmidt, Kampf, B. 80, 3744). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 138°. — Wird beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 260— 265° nur wenig angegriffen, 
bei ca. 290° zersetzt es sich mit diesem explosionsartig. 

Mononitril, 4.4' - Dinitro - 2 - cyan - diphenyl - carbonsaure - (2') C 14 H 7 0 6 N s = NC • 
C 6 H 3 (N0 2 )-C 4 H 3 (N0 2 )-C0 2 H. B. Aus 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon-monoxim in Pyridin 
mit Benzolsulfons&urechlorid (Werner, Piquet, B. 87, 4313). — Blatter (aus Eisessig). 
F: 217—218°. Ldslich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig. 

Methylester -nitril, 4.4'-Dinitro-2-cyan-diphenyl-carbonsaure-(2')-methylester 
C 15 H t O e N s - NC • C 8 H # (N0 2 ) • C 8 H 3 (N0 2 ) • C0 C CH 3 . B. Aus 4.4'-Dinitro-2-cyan-diphenyl- 
carbons&ure-(2 / ) durch Esterifizierung (W., P., B. 37, 4314). — Prismen (aus Eisessig). F: 
149-150® 

0.8'-Dinitro-diphensiiure, 0-Dinitrodiphensaure C 14 H 8 0 8 N 2 = H0 2 CC e H 3 (N0 2 )- 
C e H s (NO t ) • C0 2 H. Zur Konstitution vgl. J. Schmidt, Kampf, B. 30, 3745 1 ). - B. Entsteht 


l ) Nach dem Iiteratur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] wird diese S&ure 
von Christie, Holderness, Kenner, Soc. 1920, 671, als 4.6'-Dinitro-diphensaure angesprochen. 
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neben 4.4 / -Dinitro-diphensaure beim Oxydieren von rohem (duroh Nitrieren von Phen- 
anthrenchinon gewonnenem) Dinitrophenanthrenchinon und beim Nitrieren von Diphen- 
saure. Das erhaltene Sauregemisch bindet man an Baryt und scheidet dadureh zun&chst das 
schwer ldsliche 4.4'-dinitro-diphensaure Barium ab (Schultz, A, 203, 106). Bei derOxydation 
des bei 228° schmelzenden Dinitrophenanthrenchinons (Bd. VII, S. 808) mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsaure (J. Schmidt, Kampf, B. 86, 3746). Aus dem gleichen Dinitrophen- 
anthrenchinon durch 2 1 /j“Stdg. Erhitzen mit rauchender Schwefels&ure (16®/o Anhydnd- 
gehalt) auf dem Wasserbade (Schm., K., B. 80, 3748). — Feine Nadeln (aus heiBem Wasser) 
(Schu.), rechteckige Blatter (aus 50%igem Alkohol) (Schm., K.). F: 297° (Schu.), 303° 
(Schm., K.). Schwer loslich in kaltem Wasser, etwas leichter in warmem, ldslich in Essig- 
ester. Benzol, leicht ldslich in Alkohol, Ather, Aceton (Schm., K.). Schmeckt intensiv bitter 
(Schm., K.). Die Salze sind in Wasser viel leichter loslich ala jene der 4.4'-Dinitro- 
diphensaure (Schu.). — BaCLE^Og^ -f 4H a O. GroBe blaBgelbe Prismen (aus Wasser) 
(Schu.). Triklin pinakoidal (Shadwell, Z.Kr. 6, 303; vgl. Oroth , Ch. Kr. 6, 28). 

Dimethylester C 8 H 12 0 8 N 2 = CH 3 • 0 2 C • C 6 H 3 (N0 2 ) • C 6 H a (N0 2 ) - CO a • CH 3 . B. Aus 0-Di- 
nitrodiphensaure und Methylalkohol unter Einleiten von HC1 (Schultz, A. 203, 111). — 
BlaBgelbe Tafeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Beckenkamp, A. 203, 112; vgl. 
Oroth , Ch.Kr . 6, 28). F: 131 — 132°. Leicht ldslich in Alkohol. 

4.0.4^8'-TetraJiitro-diphen8aure CnH 6 O ia N 4 = HOjCCgH^NOjVCgHjCNOjVCOjH. 
B. Beim Erhitzen des durch Zusammenschmelzen von 6 g 2-Chlor-3.5-dinitro-benzoes&ure- 
methylester mit 6 g Kupferpulver zwischen 116° und 160° erhaltenen 4.6.4'.6'-Tetranitro- 
diphensaure- dimethyl esters mit 20 Tin. konz. Schwefelsaure und 6 Tin. Wasser (Ullmann, 
A. 360, 89). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: ca. 284° (Zers.). Leicht lOslich in heiBem 
Wasser, Alkohol, Ather, sehr wenig in Benzol. 

Dimethylester (^«H 10 O 12 N- = CH 8 0 2 C C fl H 2 (N0.) 2 C 6 H.(N0 2 )a-C0 2 CH ? . B. s. bei 
vorstehender Saure. — Fast farblose Nadeln (aus Methylalkohol). F: 176°; leicht ldslich 
in Ather und Eisessig, schwer in heiBem Benzol, sehr wenig in heiBem Wasser (Ullmann, 
A, 300, 88). 

2. l)iphenyl-dicarbonsdure-(2?3') C^, 0 O 4 = HO a C-C e H 4 -C e H 4 *CO a H. B. Beim 
Schmelzen von Fluorenon-carbonsaure-(l) C^HgOg (Syst. No. 1300) mit Atzkali (Frmo, 
Gebhard, A. 193, 165; Frmo, Liepmann, A. 200, 9). — Kleine Nadeln (aus heiBem Wasser). 
F: 216°; schwer loslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol (F., G.). — Z erf all t beim 
Gliihen mit CaO in C0 2 , Fluorenon und sehr wenig Diphenyl (F., G.). Wird von Chroms&ure- 
gemisch leicht zu Isophthalsaure oxydiert (F., L.). — Ag 1 C 14 Ho0 4 . Niederschlag. Wenig 
ldslich in siedendem Wasser (F., G.). — CaC 14 H 8 0 4 4- 2BLaO. Krusten. Das einmal abge 
schiedene Salz lost sich nur auBerst schwer wieder in Wasser (F., G.). — BaC 14 H»0 4 + 
6H a O. Prismen. Leicht ldslich in Wasser; das einmal abgeschiedene Salz ldst sich nur 
langsam wieder auf (F., G.). 

Dimethylester C 16 Hi 4 0 4 — CH a 0 2 C C 6 H 4 C 6 H 4 -CC/l CH 3 . B . Durch Vermischen 
einer Ldsung von Diphenyl-dicarbonsaure-(2.3') in Methylalkohol mit dem gleichen Volumen 
konz. Schwefelsaure (F., L., A. 200, 10). — Kleine Tafeln (aus Alkohol). T riklin pinakoidal 
(Calderon, A . 200, 10; vgl. Oroth , Ch. Kr. 6, 29). F: 69,6° (F., L.). 

Diathylester Cx 8 H l8 0 4 — C 2 H 5 • 0 2 C • C 6 H 4 • C 4 H 4 • C0 2 • C 2 H 5 . Dicke Fliissigkeit (F., L.). 

3. Diphenyl-dicarbonsdure-(2.4') C, 4 H 10 O 4 = HOjCCgH^CgHgCO,!!. B. Aus 

o.p-Ditolyl mit CrO s in Eisessig (Carnelley, Soc. 82, 657). Das Dinitril entsteht aus 2.4'-Di- 
amino- diphenyl durch Austausch von NH 2 gegen CN nach dem SANDMEYERschen Verfahren; 
man verseift das Dinitril durch mehrstiindiges Kochen mit Kalilauge (Reuland, B . 22, 
3018). - Blattchen (aus Alkohol). F: 251-252° (R.). - Ag a C 14 H 8 0 4 . Pulveriger Nieder- 
schlag. F: 235-237° (R.). 4 6 

Dinitril, 2.4'-Dicyan-diphenyl C^HgNg = NCC 6 H 4 C e H 4 CN. B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 152—153° (R., B . 22, 3018). 

x-Brom-diphenyl-dioarbonsaure-(2.4') C, 4 H a 0 4 Br = H0 2 C-C fl H 4 -C 8 H 3 Br*C0 2 H. B . 
Bei der Oxydation von x-Brom-2.4'-dimethyl-diphenyl (Bd. V, S. 609) mit der theoretischen 
Menge CrO a und Eisessig (Carnelley, Thomson, Soc . 47, 591). — F: 208°. 

4. I)iphenyl-diearbon8aure-(3.5 ) , d-Vhenyl-isophthalsdure C 14 H 10 O 4 = 
C 6 H 6 *C 6 H 3 (C0 2 H) 2 . B. Beim Kochen von 30 g Benzaldehyd mit 60 g Brenztraubens&ure 
und 120 g Atzbaryt, geldst in 1 Liter Wasser (Doebner, B. 22, 2381 ; 24, 1760). — Krystalle 
(aus heiBem Eisessig). Schmilzt oberhalb 310°. Sehr schwer ldslich in kaltem Eisessig, 
leicht in Alkohol, Ather, Aceton und Benzol. — CuC^HgOj (bei 130°). Blaugriiner pulveriger 
Niederschlag. - CaC 14 H 8 0 4 (bei 140°). Schwer ldslich in Wasser. — BaC 14 H ft 0 4 + 4ELCL 
Kleine Nadeln. Schwer ldslich in Wasser. 



Syst. No. 993.] 


diphenyldicarbonsauren. 


927 


5. piphenyl-dicarbon8&ure-(3.3') Ci 4 H lp 0 4 = H0 2 C • C 6 H 4 • C 6 H 4 • CO t H. B. Aus 
4.4'-Diamino-diphenyl-dicarbonsaure-(3.3 / ) durch Diazotieren und Kochen der Diazoniumver- 
bindung mit Alkohol (Griess, B. 21, 983). Der Dimethylester entsteht beim Erhitzen von 
3- Jod-benzoesaure-methylester mit Kupferpulver auf 260°; man verseift ihn durch Kochen 
mit 70%ig e r Schwefelsaure (Ullmann, Lowenthal, A. 332, 72). — Kleine Blattchen (aus 
Alkohol) (G.). F: 356—357° (U., L.). Destilliert unzersetzt (G.). Unloslich in Benzol und 
Ligroin (U., L.), sehr wenig loslich in Alkohol, Eisessig und kochendem Wasser, loslich in 
heifiem Alkohol, Ather und CHC1 3 (G.). - BaC 14 H 8 0 4 + 37 2 H 2 0. Warzen. Ziemlich ldslich 
in heifiem Wasser; scheidet sich aus kochenden Losungen mit 17 2 H 2 0 in Nadelchen ab (G.). 

Dimethylester C 16 H 14 0 4 = CH 3 0 2 C C 6 H 4 -C 6 H 4 C0 c CH 3 . B. Durch Einw. methyl- 
alkoholischer Salzsaure auf Diphenyl-dicarbonsaure-(3.3') lBulow, v. Reden, B. 31, 2577). 
Beim Erhitzen von 3- Jod-benzoesaure-methylester mit Kupferpulver auf 260° (Ullmann, 
Lowenthal, A. 332, 72). — RegelmaBige Krystalle (aus Ather oder Benzol -f Ligroin) (B., 
v. R.), Blattchen (aus Methylalkohol) (U., L.). F: 100 — 102° (B., v. R.), 104° (U., L.). Leicht 
ldslich in Alkohol, Benzol und Ather, sehr wenig in Ligroin, unldslich in Wasser (U., L.). 

Diathylester C 18 H 18 0 4 - C 2 H 5 0 2 C C 6 H 4 C 6 H 4 C0 2 C 2 H 5 . B. Durch Ldsen der 
DiphenyI-dicarbonsaure-(3.3 / ) in absol. Alkohol und Einleiten von HC1 bis zur Sattigung 
(Bulow, v. Reden, B. 31, 2577). — F : 68°. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol, 
schwer in Ligroin. 

4.4 / -Dichlor-diphenyl-dicarbonsaure-(3.3 / ) C 14 H 8 0 4 C1 2 = H0 2 CC 6 H 3 C1*C 6 H 3 C1* 
C0 2 H. B . Durch 40-stdg. Kochen von 4.4 / -Dichlor-3.3 , bis-chlormethyl-diphenyl (Bd. V, 
S. 610) mit Salpetersaure (D: 1,15) (Schultz, Rohde, Vicari, A . 352, 127; vgl. Stolle, 
B. 21, 1098). Aus 4.4'-Diamino-diphenyl-dicarbonsaure-(3.3 / ) durch Diazotieren und Ein- 
tragen der Diazoniumsalzlosung in siedende CuCl-Losung (Sch., R., V.). — Weifie Nadelchen. 
F: 323—324°. — Gibt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 4.4'-Dichlor-diphenyl. 

Dimethylester C 16 H 12 0 4 C1 2 = CH 3 - 0 2 C*C 6 H 3 C1^ -C^HjCl-COj' -CH 3 . B . Aus der Saure 
und Methjdalkohol durch Einleiten von HC1 (Sch., R., V., A . 352, 128). — Nadeln. F: 134°. 

4.4'-Diazido-diphenyl-dicarbonBaure-(3.3 , ), 4.4'-Bis-triazo-diphenyl-dicarbon- 
saure-(3.3 / ) Cj 4 H 8 0 4 N 6 = H0 2 C-C fi H 3 (N 3 )-C c H3(N.,) C0 2 H. B. 4.4'-Diamino-diphenyl-di- 
carbon.saure-(3.30 wird in Diphenyl-dicarbonsaure-(3.3 , )*bis-diazoniumhydroxyd-(4.4 / ) iiber- 
gefiihrt und dieses in eine Lbsung von Brom in Bromwasserstoffsaure eingetragen; zu dem 
so gebildeten Perbromid gibt man Ammoniak (Bulow, v. Reden, B. 31, 2578). — Graugriin. 
Krystallinisch. Zersetzt sich bei 165°. Kaum loslich in Benzol und Ligroin. 

6. I)iphent/!-dicarbon8fiure-(3.4') C 14 H 10 O 4 = H0 2 C-C 6 H 4 C 6 H 4 C0 2 H. B. Man 
oxydicrt das durch Behandlung von p-Brom-toluol mit Natrium erhaltene fliissige Kohlen- 
wasserstoffgemisch mit Dichromat und Schwefelsaure und behandelt die neben anderen 
Produkten entstandene Monocarbonsaure (F: 193—194°) weiter mit alkal. Permanganat 
(Weiler, B . 32, 1063). — Nadelchen (aus Am 3 dalkohol). F: 333,5—334,5°. Schwer loslich 
in Alkohol und Aceton, ziemlich in Nitrobenzol und siedendem Amylalkohol. — Liefert 
bei starker Ox} T dation Isophthalsaure und Terephthalsaure. 

Dimethylester C 16 H 14 0 4 — CH 3 0 2 C*C 6 H 4 'C 6 H 4 C0 2 *CH3. Nadelchen (aus Methyl- 
alkohol oder Ligroin). F: 98,5—99,5°; loslich in CH 3 -OH und Ligroin (W., B. 32, 1063). 

7. lrtphcni/l-dicarbonsaure-(4.4') C 14 H 10 O 4 — H0 2 C-C 6 H 4 C 6 H 4 *C0 2 H. B. Bei 
der Oxydation von p.p-Ditolyl mit Cr0 3 und Eisessig (Doebner, B. 9, 272). Das Dinitril 
dieser Siiure entsteht beim Erhitzen des Kahurasalzes der Diphenyl-disulfonsaure-(4.4 / ) 
(S\ r st. No. 1542) mit Cyankalium; das gebildete Dinitrd wird mit konz. Salzsaure auf 180° 
erhitzt (Doebner, A . 172, 116). — Darst. p.p-Ditolyl wird mit Dichromat und Schwefel- 
saure zu 4 / -Methyl-diphenyl-carbonsaure-(4) (S. 677) oxydiert und letztere in alkal. Losung 
mittels Permanganate weiter oxydiert (Weiler, B. 32, 1061 Anm.). — Amorphes Pulver. 
Schmilzt und sublimiert nicht, zersetzt sich erst bei sehr hoher Temperatur; unloslich in den 
gewohnlichen L6sungsmitteln ; zerfiillt beim GJuhen mit Kalk in C0 a und Diphenjd (Doe.). 
— Die Salze sind fast samthch unloslich (Doe.). — Ag 2 C 14 H 8 0 4 . Korniger Niederschlag 
(Doe.). — CaC 14 H 8 0 4 . Niederschlag unloslich in siedendem Wasser (Doe.). — BaC 14 H 8 0 4 . 
Ahnelt dem Calciumsalz (Doe.). 

Dimethylester Cj 6 H 14 0 4 = CH 3 0 2 C C 6 H 4 C 6 H 4 *C0 2 CH 3 . B. Aus Diphenyl- dicarbon- 
saure-(4.4') mit PC1 5 und Methylalkohol (Weiler, B. 32, 1061 Anm.). Beim Erhitzen 
von 4- Jod-benzoesaure-methylester mit Kupferpulver auf 220 — 260° (Ullmann, Meyer, 
A. 332, 73). -- Irisierende Blatter (aus Methylalkohol). F: 212—213° (W.), 214° (U., M.), 
224° (Tschitschibabin, B. 40. 1812). Ldslich in 400 Tin. siedendem Methylalkohol (W.). 
Sehr wenig loslich in Alkohol (U., M.), schwer in kaltem, leichter in heifiem Benzol (W.), 
leicht in Aceton und Chloroform beim Ervvarmen (U., M.). — Gibt mit einer ather. Losung 
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von Phenylmagnesiumbromid das co.a/Dioxy-co.to.a/.a/'tetraphenyl-p.p-ditolyl (Bd. VI, 
S. 1067) (Tsch.). 

Diathylester C J8 H 18 0 4 = C 2 H 5 • 0 2 C • C 8 H 4 • C fl H 4 • CO, • C ? H 6 . B. Burch Behandeln dee 
Silbersalzes der Diphenyl-aicarbonsaure-(4.4') mit Athyljodid (Doebner, A . 172, 121). — 
Platte Prismen (aus Alkohol). F: 112°. Wenig ldslich in kaltem Alkohol. 

Dinitril, 4.4'-Dicyan-diphenyl C^HgNj = NCC 6 H 4 C 8 H 4 CN. B. Burch vor- 
sichtiges Erhitzen des Kaliumsalzes der I)jphenyl-di8ulfonsaure-(4.4 / ) mit Cyankalium im 
CO a - Strom (D., A. 172, 116). — Dunne Nadeln (aus Alkohol). F: 234°. Sublimiert in Bl&tt- 
chen. Unloslich in Wasser, schwer ldslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem. — Wird 
von alkoh. Kali nur sehr langsam verseift; dabei scheidet sich zun&chst unldsliches Di&mid 
C ia H 8 (CO • NH 2 ) a ab. 

3.3' Diohlor-diphenyl-dicarbonsaure-(4.4') C l8 H 8 0 4 Cl t = HO.C’C.H^CbCjHgCl* 
CO a H. B . Aus S.S'-Dichlor^A'-dicyan-diphenyl durch Verseifung mit NaOH (Cain, Soc. 

85, 9). — Nadeln (aus Alkohol). F: 287—288°. Schwer ldslich in Wasser, leichter in 
Alkohol, Ather. 

Dinitril, 3.3'-Diohlor-4.4'-dioyan-diphenyl C 14 H«N a Cl| = NC‘C^ a Cl*C 8 H 3 Cl*CN. 
B. Aus diazotiertem 3.3'-Dichlor-4.4'-diamino-diphenvl oei Einw. von CuCN (Cain, Soc, 

86, 9). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 152 — 163°. — NaOH verseift zu 3.3'-Dichlor- 
diphenyl-dicarbonsaure-(4.4'). 

2.2' - Dinitro - diphenyl - dioarbonsaure - (4.4') C 14 H 8 0 8 N a — HO a C-C e H a (NO|)’ 
C 6 H 3 (N0 2 )*C0 2 H. B. Neben 2.2'-Dinitro-4'-methyl-diphenyl-carbons&ure-(4) bei der Oxy- 
dation von 2.2'-Dinitro-4.4 / -dimethyl-diphenyl mittels KjCrjO, und verd. Schwefels&ure 
auf dem Wasserbade (v. Jakubowski, v. Niementowski, B. 42, 648). — Krystalle. 
F: 335 — 337°. — BaC 14 H 6 0 8 N a -f 3 H 2 0. Gelbe Krystalle. Leicht ldslich in Wasser. 

Dimethylester C 16 H ia 0 8 N a = CH 3 • O a C • C 6 H 8 (NO a ) • C # H 3 (NO a ) • CO a • CH S . B. Durch 
Erhitzen von 5 g 4-Brom-3-nitro-benzoes&ure*methylester mit 2,5 g Kupfeipulver auf 170° 
bis 185° (Ullmann, Bielecki, B. 34, 2183). — Gelbe Prismen (aus Methvlalkohol). F: 159° 
bis 160°. Leicht ldslich in Eisessig, Benzol, schwerer in Alkohol, fast unldslich in Ather und 
Ligroin. 

2.2'.8.6'-Tetranitro-diphenyl-dicarbonsaure-(4.4')-dimethylester C 18 H 10 O ia N 4 = 
CH3*0 a C C a H 2 (N0 2 ) a *C 6 H a (N0 a ) a *C0 2 -CH 8 . B. Durch allmahliches Eintragen von 4,3 g 
Kupferpulver in eine Ldsung von 6 g 4-Chlor-3.5-dinitro-benzoes&ure-methyleeter in Nitro- 
benzol (U., B., B. 84, 2183). — Nadeln (aus wenig Benzol). F: 173°. Schwer ldslich in 
Alkohol, fast unloslich in Ligroin. 


2. Dicarbons&uren C lt H M 0 4 . 


1. £Hphenylmethan-a.cL-dicarbonsdure, IHphenylmalonsdure C 1S H 11 0 4 = 

(C e H 6 ) a C(CO a H) a . 


Athylester-nitril, Diphenyloyanessigsaure-athylester C^HjiO.N = (C 8 H 8 ) a C(CN)* 
CO a -C 2 H 6 . B. Bei 24-stdg. Erhitzen von DiphenylohloressigsAure-kthyleeter (S. 674) und 
Hg(CN) a auf 120-130° (Bickel, B. 22, 1537). - Tafeln (aus Alkohol). F: 59°. - L&Bt sich 
nicht in Diphenyimalonsaure uberfiihren, sondern gibt Diphenylessigsaure oder Diphenyl- 
essigsaure-amid. 


2. Diphenylmethan - dicarbonsdure - (2.4) , 4 - Benzyl - isophthalsdure 
Cj 5 H ia 0 4 = C 6 H 5 • CH a • C 6 H 3 (C0 2 HL. B. Durch Reduktion der Benzophenon-dicarbons&ure- 
(2.4) (Syst. No. 1344) oder des Lactons der Diphenylcarbinol-dicarbons&ure-(2.4) (Syst. 
No. 2619) mit Natriumamalgam (Zincke, Blatzbecker, B. 9, 1765). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 242 —243°. Fast unldslich in heiBem Wasser, schwer ldslich in Chloroform 
und Toluol, leicht in Alkohol, Ather und Aceton. — C a C 15 H 1 p0 4 + H a O. - BaC 16 H 10 O 4 . 
Krystallpulver. In heiBem Wasser schwerer ldslich als in kaltem. 

Diathylester C 19 H ao 0 4 = C 6 H 8 CH 2 C 8 H 3 (CO a *C a H 5 ) a . Dickes 01 (Z., B., B. 9, 1765). 

3. JDiphenylmethan - dicarbonsdure - (2.5) , Benzylterephthalsdure 

— C 6 H* * CH a • C 6 H,(C0 2 H).. B. Durch Reduktion von Benzophenon- dicarbon- 
saure-(2.5) mit Natriumamalgam (Weber, J. 1878, 403). — BaC^.HmCL. Pulver. Ldslich 
in Wasser und Alkohol. 


4. Diphenylmethan-dlcarbons&ure -(2.2*) C 18 H ia 0 4 = HO.C * C 6 H 4 • CH^ • C 6 H 4 • 
CQ a H. B. Bei 7 — 8-stdg. Erhitzen von 11 g des Lactons der Diphenyloarbinol- dicar bons&ure- 
(2.2') (Syst. No. 2619) mit 5 — 6 ccm 50 °/V£ er Jodwasserstoffs&ure und 0,9 g rotem Phosphor 
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auf 170—180° (Graebx, Juillard, A. 242, 253). Entsteht in kleiner Menge auch aus dem 

CJL • C • C.H 4 

Bilacton der B enzophenon- dicarbons&ure- (2.2') i i * (Syst. No. 1344) mit Jod- 

co~o O — CO 


wasserstoffs&ure und rotem Phosphor (G., J.). — Krystalie (aus Alkohol). F: 254.5®. Kaum 
ltolich in Wasser, wenig in Chloroform, sehr reichlich in Alkohol und Ather. — Beim Erhitzen 
auf 280° erh&lt man ein Sublimat, das aus unver&nderter S&ure und Anthrachinon besteht. 
Wird von alkal. PermanganatlOsung zu Benzophenon-dicarbonsaur©-(2.2') oxydiert. Beim 
Erhitzen mit konz. Schwefels&ure auf 100° entsteht Anthranol-(9)-carbonsaure-(4) (Syst. 
No. 1300), bei 200° aber eine Anthrachinonsulfons&ure, die beim Schmelzen mit NaOH 
Alizarin liefert. — BaC 1# H 10 O 4 + 6 H t 0. Krystalie. 100 Tie. kaltes Wasser ldsen 4,7 Tie. 
wasserhaltiges Salz. 


Dim ethyl ester G 7 Hi, 0 4 = CH,(C 8 H 4 • CO, • CH«) f . B. Aus Biphenylmethan-dicarbon- 
s&ure-(2.2') mit Methylalkohol und Chlorwasserstofi (G., J., A. 242, 254). — F: 43—44°. 
Sehr ldslich in Alkohol. 


5. IHphenyhnethan-dicarbon8&ure-(2.4') C^H,^ = HO a C • C fl H 4 • CH,- C,H 4 • 
CO.H. B. Man erhitzt Benzophenon-dicarbonsaure-(2.4 / ) 10 Stdn. mit Zinkstaub und Ammo- 
male (Limfricht, A. 300, 115). — Krystalldrusen mit 1 H a O (aus verd. Alkohol oder 
Eisessig). F: 220°. Bei 20 mm Brack grOBtenteils unzersetzt destillierbar. Leieht lOslich 
in Alkohol, Ather und heiBem Eisessig, sohwer in kaltem Eisessig und Benzol, unlttslich in 
Chloroform. — Gibt mit Kaliumpermanganat Benzophenon-dicarbons&ure-(2.4'). Beim 
Stehen mit konz. Schwefels&ure entsteht Anthranol-(9)-carbons&ure-(2) (Syst. No. 1300). 
Ammonium- und Bariumsalz geben bei der Bestillation Biphenylmethan. — (NH 4 ) 1 C 1B H 10 O 4 
4- H.O. S&ulenfdrmige Krystalie. Erweicht bei 200° und ist bei 214° geschmolzen. — 
Ag t C l4 H 10 O 4 . Amorpher Niederschlag. — BaC 15 H I0 O 4 -f 3 H f O. Krystalie. Leieht 
lftslich. 

Bimethylester C^H.,0. = CH.(C e H 4 -C0.*CH 8 )-. B. Bei mehrstundigem Erw&rmen 
von Biphenylmethan-dicarbonsaure-(2.4') mit Methylalkohol und wenig Safzsaure (L., A . 
300, 117). — Nadeln (aus Ather). F: 48°. 

Essigsaure- [diphenylmethan-dioarbonsaure- (2.4')] -anhy drld CjgHtgOg **= CH # (C e H 4 • 
CO O CO CHjj. B. Bei 1-stdg. Erw&rmen von Dipheny lmet han-dicarbonsaure-( 2.40 nut 
Essiffs&ureanhyarid auf 100° (L., A. 300, 118). — Nadeln (aus Aceton). F: 135°. Ldslich in 
Alkohol, Ather und Chloroform, unl&slich in Benzol. 

Biphenylmethan -dioarbonsaure-(2.4')-dialilorid C^H^OjCL = CH 2 (C e H 4 *COCl) t . 
B. Aus Biphenylmethan-dicarbons&ure-(2.4') und Phosphorpentachlorid duroh Erw&rmen 
bei 20 mm Brack im Wasser bad (L., A. 300, 118). — hrystalle (aus Benzol). F: 180®. — 
Liefert beim Erhitzen auf 200—210° im Vakuum eine Verbindung C 15 H 8 O t [dunkelgrOnes 
amorphes Pulver (aus Nitrobenzol durch Ligroin); F: 290 -292°]. 

Biphenylmethan-dioarbonsaure-(2.4')-dianiid C 1B H 14 O a N 1 = CH X (C 8 IL * CO • NH a L. 
B. Aus dem Bichlorid (s. o.) und konz. Ammoniak (L., A. 300, 119). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 236°. Unzersetzt destillierbar. 


x.x-Dlnitro-diphenylmethan-dioarbonsaure-(2.4') CjJEI^OgNj = CHjfCeHjfNOj)* 
COjH],, B. Biphenylmethan-dicarbon8&ure-(2.4') wird unter Kuhlung in konzentriertester 
Salpeters&ure gelftst; nach 1 Stde. wird die LOsung in Wasser gegossen (L., A. 300, 123). 

— Krystallaggregate (aus Alkohol). F: 215°. — Verwandelt sich beim Stehen mit konz. 
Schwefels&ure in x.x-Binitro-anthranol-(9)-carbons&ure-(2) (Syst. No. 1300). 

6. JMphenylmethan-dicarbon8&ure-(3.3') C^HuO* = HO a C • C fl H 4 • CH a * C 4 H 4 • 
OOjH*. B. Bei 3-t&gigem Stehen von 25 g Benzoes&ure, gelOst in 140 g konz. Schwefels&ure, 
mit 10 ocm 40°/ 0 iger Formaldehydl6sung bei 25° (Schopff, B. 27, 2324; Weil, B. 27. 3316). 

— Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). Sintert bei 200° und schmilzt bei 220—225° (Sch.); 
aintert bei 240° und schmilzt bei 254° (W.). 1 Tl. der S&ure l6st sich in etwa 1000 Tin. Wasser 
(Soh.). Leieht lttslich in Methyl- und Athylalkohol, Aoeton und warmem Eisessig (Sch.). 

7. JLHphenylmethan-dicarbon8&ure-(4.4 ') — H0 1 C C 4 H 4 -CH l -C e H.- 

OO t H. B. Baa Binitril entsteht aus 4.4 / -Biamino-diphenylmethan (Syst. No. 1787) duren 
Biazotieren in verd. Salzs&ure und EingieBen der Biazoniumsalzl6sung in heiBe Kalium- 
kupf ercyanftrlbsung ; man verseift das Binitril mit alkoh. Kali (SchOpff, B. 27, 2326). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 290° (Sch.), 323° (MAQUENNEscher Block) (Buval, C.r. 141, 198; 
Bl. [4] 7, 078, vgl. 530 Anm.). Sehr wenig lflslich in Alkohol, Essigsaure, Benzol und Chloro- 
form <B., Bl. [4] 7, 678). 

Binitril, 4.4'-Bicyan-diphenylmethan CuH^ = CH,(C 6 H 4 -CN) t . B. s. bei der 
S&ure. — Krystalie (aus Benzol). F: 165° (8ch5pff, B. 27, 2325), 169° (Maquenhe scher 
Block) (Buval, C.r. 141, 198; Bl. [4] 7, 677). Kp^: 407-410° (Sch.). 

BEILSTEHTs Hand touch. 4. Aon. IX. 
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2.2'-Dinitro-diph©nylmethan-dicarbon8aure-(4.4') C A5 H 10 OoN 2 = CH 1 [C 6 H 3 (NO l )- 
COjHlg. B. Aus der Biphenylmethan-dicarbon8aure*(4.4 / ) und Salpetersohwefels&ure Dei 
— 5°(D., C.r. 141, 198). Durch 12— 24-stdg. Einw. von farbloser Salpetersfture (D: 1,53) 
auf 4.4'-Diaoetyl-diphenylmethan (Bd. VII, S. 776) in Gegenwart von bonz. Schwefelsaure 
(D., C.r. 140, 1324; Bl. [4] 7, 794, 798). Durch Diazotieren von 2.2'-Dinitro-4.4'-diamino- 
diphenylmethan, Behandeln der Diazolosung mit Cuprocyanid und Verseifen des resul- 
tierenden Dinitiils mit H 2 S0 4 (D., C.r. 140, 1324; Bl. [4] 7, 797). — Fast weiBe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 296° (MAQUENNEscher Block) (D., Bl. [4] 7, 679; D., Privatmitteilung). 
Ldslich in Eisessig, Alkohol und vor allem in Aceton, unloslich in Ather und Benzol; ldslich 
in uberschiissigem Alkali mit violetter Farbe (D., Bl. [4] 7, 679). 

Diathylester C^H^OgNj = CHo[C a H 3 (N0 2 ) • C0 2 • C 2 H 6 ] 2 . B. Aus 2.2^Dinitro-diphenyl- 
methan-dicarbonsaure-(4.4') und Alkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Duval, 
C. r. 141, 199; Bl. [4] 7, 678). — Krystalle (aus Alkohol). F : 117° (MAQUENNEscher Block) (D., 
C. r . 141, 199; D., Privatmitteilung). Sehr wenig lOslich in Ather und kaltem Alkohol, schwer 
in warmem Alkohol, uuidslich in Alkali (D., C.r. 141, 199; Bl. [4] 7, 679). — Bildet bei 
der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessiglosung den Diathylester der 2,2'-Dinitro-benzophenon- 
dicarbonsaure-(4.4') (D., C. r. 140, 1324; Bl. [4] 7, 800). Liefert bei der Reduktion mit SnCl 3 
und HC1 in alkoh. Losung ausschlieBlich den Diathylester der 2.2'-Diamino-diphenylmethan- 
dicarbonsaure-(4.4 / ) ; gibt durch Erhitzen mit Zinkstaub und Salmiak in verd. Alkohol, Zu- 
satz von Kaliiauge und Oxydation des Reaktionsproduktes durch einen Luftstrom ein 
Gemisch von 2.2 / -Diamino-diphenylmelhan-dicarbonsaure-(4.4 / ) mit grdBeren Mengen von 
2.2'-Azoxydiphenylmethan-dicarbonsaure-(4.4 / ) (D., C. r. 149, 402; Bl. [4] 7, 679, vgl. 627). 

Dinitril CjgHgO^ = CH 2 [C 6 H 3 (N0 2 )*CN] 2 . B. Durch Diazotieren von 2.2'-Dinitro- 
4.4 / -diamino-diphenylmethan und Behandeln der Diazoldsung mit Cuprocyanid (Duval, 
C. r. 140, 1325; Bl. [4] 7, 858). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 195°. Ldslich in 
Aceton, Benzol, Eisessig, schwer loslich in Alkohol, kaum in Ather, 


3. Dicarbonsauren C 16 H 14 0 4 . 

1. a.p-Diphenyl-dthan-a.a-dicarbonsdure , Dib enzyl-a.a- dicar b onsdure , 
a.p-£Hphenyl-isobem8tein8dure, Phenyl-benzyl-malonsdure C ie Ht 4 0 4 — C # H 6 * 
CH a *C(C 6 H 6 )(C0 2 H) 2 . B. Der Diathylester entsteht aus 1 Mol.-Gew. PhenvlmalonBAure- 
diathylester, 1 Mol.-Gew. Benzylchlorid und 1 Mol.-Gew. Natriumathylat in alkoh. LOsung; 
beim Verseifen des Diathylesters mit der berechneten Menge Natrium, gelost in Alkohol, 
und Wasser im Wasserbad entsteht in geringer Menge die freie Saure, neben viel Phenyl- 
benzyl-essigsaure und Natriumcarbonat (Wislicenus, Goldstein, B. 28, 816). — Krystalle 
(aus heiBem Wasser). Schmilzt gegen 144°, dabei in CO t und Phenyl- benzyl- essigsaure zer- 
fallend. 

Diathylester C 20 H 22 O 4 = C fl H 5 CH 2 C(C 6 Hc)(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. b. im vorangehenden 
Artikel. — Krystalle (aus Alkohol). F: 48—49°; Kp^: 224°; sehr leicht ldslich in den orga- 
nischen Ldsungsmitteln ; beim Verseifen mit alkoh. Natronlauge entsteht Phenyl- benzyl- 
essigsaure, neben wenig Phenyl-benzyl-malonsaure (W., G., B. 28, 817). 

Athylester-nitril, a./?-Diphenyl-a-cyan-propionsaure-athylester, Phenyl -benzyl - 
oyan-essigsaure-athylester C^H^OjN = C 6 H 6 CH 2 C(C 6 H 6 )(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch 
Einw. von Benzylchlorid auf eine absol. -alkoh. Losung von Phenyloyanessigs&ure-ftthylester 
in Gegenwart von Natriumathylat (Hessler, Am. 32, 130). — Dickes farblosed Ol. Kp 32 : 
231-233°; Kp 16 : 216-217°. D”: 1,13. Unloslich in Wasser. 

Dinitril, a.a-Dicyan-dibenzyl C 14 H 12 N 2 == C 6 H 6 *CH 2 *C(C 6 H 3 )(CN) a . B. Durch Einw. 
von Benzylchlorid und Natriumathylat auf eine absol. -alkoh. losung von Phenylmalon- 
saure- dinitril (H., Am. 32, 129). — Nadeln (aus Ather -f Ligroin). F: 97—98°. Leicht ldslich 
in Ather und Alkohol, unldslich in Ligroin und Wasser. 

2. a.p~I>iphenyl-dthan-a.p-dicarbon8dure, Dibenzyh-a.a’ -dicarbonsdure, 
a.a'-lMphenyl-bem8tein8dure C 14 H 14 0 4 = HO g C • CH(C 4 Hg) • 011(0*11*) • CO a H. 

a) Xiedrigerschmelzende a.a' - IHphenyl - bem&tein&dure , „a-Dibenzyl- 
dicarbons&ur^^gHuO. = H0 2 C-CH(C 6 H 6 ) CH(C 8 H 6 )-C0 2 H. B. Der Di&thylester ent- 
steht beim Erhitzen von Phenylbromessigsaure-athylester mit alkoh. Cyankalium im ge- 
schlossenen Rohr im Wasserbad (Franchimont, B. 6, 1048) oder in der K&lte bei 8 bis 
lO-t&gigem Stehen; man verseift den Ester durch Koohen mit alkoh. Kali (Tillmanns, 
A . 268, 88). Der Diathylester entsteht neben dem Diathylester der hdherschmelzenden 
stereoisomeren Saure bei 6— 8-stdg. Erhitzen von Phenylbromessigs4ure-athyleeter mit 
trocknem Silberpulver auf 175°; man trennt die beiden Ester durch Alkohol, in welchem 
der Ester der niedrigerschmelzenden Saure ldslicher ist, und verseift diesen mit alkoh. Kali 
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(Hull, Weinzweig, B . 28, 2448). Der Diathylester ©ntsteht beim Kocheta von a-Cyan- 
a.a'-diphenyl-berosteinsaure-diathylester (S. 987) mit alkoh. Kali oder beim Behandeln 
desselben mit Natrium und Alkohol (Poppe, B. 23, 1 17). Niedrigerschmelzende a.a'-Diphenyl- 
bernsteins&ure entsteht neben der hoherschmelzenden Saure aua Stilben-a.a'-dicarbonsaure- 
anhydrid (Syst. No. 2484) durch Behandlung mit Natriumamalgam in stark verd. a lka l. 
LOsung (Rexmer, B . 14, 1802) oder durch Behandlung mit Zinkstaub und alkoh. Salzsaure 
und Verseifung des Reaktionsproduktes mit Kalilauge (Anschutz, Bendix, A . 259, 68). 
Bildet sich aus der hoherschmelzenden Saure durch Erhitzen derselben mit iiberschussigem 
Barytwasser auf 200° (Rei.). Trennung der beiden a.a'-Diphenyl-bemsteinsauren in Form 
der Bariumsalze: A., B. — Dicke Prismen mit 1H 2 0 (aus Wasser) (Rei.) oder feine Nadeln 
mit 1H,0 (aus verd. Essigsaure) (A„ B.), grofle rautenformige Tafeln (aus Benzol oder Ather) 
(Rei.). Die aus Benzol krystallisierte Saure, vielleicht Krystallbenzol enthaltend, schmilzt 
bei 169—170°, wird dann fest und schmilzt wieder bei 222° (F.); die wasserhaltige Saure 
schmilzt bei 182° (F.), 183° (Rei.; Ti.), wird dann sogleich fest und schmilzt wieder bei 222° 
(F.; Rei.; Ti.). Leicht lOslich in Ather, CS«, Chloroform (H., Wei.) und Eisessig (Rei.); 
1 TI. I6st sich in 128 Tin. kaltem Benzol (A., JB., A. 269, 90), 1 TI. wasserhaltige Saure lost 
sich bei 21° in 2,265 Tin. absol. Alkohol (Ti., A. 258, 89). Molekulare Verbrennungswarme 
bei konstantem Volumen : 1848,3 Cal. (Ossrpow, Ph. Ch. 4, 484). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 2,6 x 10 ^ (Walden, Ph. Ch. 8, 465). — Beim Erhitzen oberhalb des 
Schmelzpunktes (183°) entsteht teils das Anhydrid der niedrigerschmelzenden Saure, toils 
die hOherschmelzende Saure, welche weiterhin — und zwar um so schneller, je hOher die 
Temperatur ist — in das Anhydrid der niedrigerschmelzenden Saure iibergeht (Ti., A. 268, 


q jj »HC CO 

92). tlberfiihrung der Saure in Gemische der stereoisomeren Anhydride 8 5 • ^>0 

C 4 H 5 *HC — CCr 

durch Erhitzen, durch Destination unter vermindertem Druck, sowie durch Behandlung 
mit Acetylchlorid s. A., B., A. 269, 73, 84, 87. Wandelt sich bei mehrstiindigem Erhitzen 
mit Salzsaure auf 200° vOllig in die hOherschmelzende Saure um (Rei.). Wird von Oxydations- 
mitteln sehr schwer angegnffen; mit Cr0 8 und Essigsaure entstehen Benzoesaure und eine 
in Wasser unlosliche Saure, die aus Alkohol in Nadeln krystallisiert (Rei.). Beim Erwarmen 
mit konz. Schwefels&ure auf 130° entsteht Diphensuccindon (Bd. VII, S. 823) (Rei.; Roser, 
A. 247, 152). Zerfallt beim Gliihen mit Kalk in C0 2 , Dibenzyl und Stilben (F.j. Die Alkali- 
salze der niedrigerschmelzenden a.a'-Diphenyl-bernsteinsaure sind wenig loslich in kaltem 
Wasser (Rei.). — Ag a C| 6 H lt 0 4 (bei 100°) (A., B.). — Calciumsalz. Krystallinischer Nieder- 
schlag. In Wasser wenig loslich, ziemlich leicht und unzersetzt loslich in kochender verd. 
Essigs&ure (Rei.). — BaC 16 H 12 0 4 -f- IV-HjO. Wird uber H 2 S0 4 wasserfrei (H., Wei.). 
100 Tie. Wasser lOsen bei 15° 0,098 Tie. (H., Wei.). — BaC, 6 H 12 0 4 -f 2 H t O. 1 g Salz lost 
sich bei 17—18° in 312 g H 2 0 (A., B.). — BaC lfl H 12 0 4 -j- 4 H 2 0. Schwer lOslich (A., B.). 
— ZnC 14 H 11 0 4 -f Vt H.O. Krystallinischer Niederschlag. 100 Tie. Wasser lOsen 0,046 Tie. 
(H. f Wei.). Leicht loslich in kochender verd. Essigsaure (Rei.). 


Monoathyle8ter C 12 H 1? 0 4 = HOjC-C^CeHgl-C^CjHJ-CO^-CjHj. B. Aus xler 
niedrigerschmelzenden a.a -Diphenyl- bernsteinsaure, Alkohol und Chlorwasserstoff (Fran- 
ohimont, B. 6, 1049). — Krystalle (aus Ather). F: 140°. 

Diathylester C^H^O^ — C 1 H«*0 1 C*CH(C 6 H 5 )*CH(C 4 H 5 )*C0 2 *C 1 H 5 . B. Aus der 
niedrigerschmelzenden a.a'-Diphenyl-bernsteinsaure beim Erwarmen mit Alkohol und 
Schwefels&ure (Reimer, B. 14, 1804). Aus dem Silbersalz der niedrigerschmelzenden a.a'- Di- 
phenyl -bernsteinsaure und Athyljodid im geschlossenen Rohr auf dem Wasserbad (Anschutz, 
Bendix, A. 259, 72). Weitere Bildungen s. bei a.a'-Diphenyl-bernsteinsaure. — Nadeln. 
F: 84—85°; l&Bt sich bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt sublimieren; sehr leicht lOslich 
in Alkohol (R.). — Liefert beim Verseifen mit alkoh. Kalilauge die niedrigerschmelzende 
a-a'-Diphenyl-bernsteinskure, beim Verseifen mit Bromwassers toff saure (D: 1,67) bei 150° 
bis 160° im geschlossenen Rohr aber die stereoisomere hOherschmelzende Saure (Hell, 
Weinzweio, B. 28, 2450, 2452). 

Dinltril, niedrigerschmelzende s a.a'-Dioyan-dibenzyl C 16 H lt N 2 = NC*CH(C 4 H 4 )* 
CH(C 4 H 5 ) •CN. B. Neben dem Dinitril der hoherschmelzenden a.a'-Diphenvl-bemstein- 
s&uie beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzylcyanid mit 1 Mol.-Gew. Benzalchlorid und 2 Mol.- 
Gew. KCN und w&Br. Alkobol (Chalanay, Knoevenagel, B. 26, 292). Ein Gemisch der- 
selben beiden stereoisomeren Dinitrile entsteht bei 12— 18-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 
Benzylcyanid mi t 1 Mol.-Gew. Mandelsaurenitril, KCN und Alkohol auf 50 — 60° (Ch., Kn., 
B. 25, 294). Man krystallisiert das Rohprodukt aus Eisessig um und kocht es dann 12 bis 
18 Stdn. lang mit absol. Alkohol, wobei das Dinitril der hoherschmelzenden a.a'-Diphenyl- 
bernsteinsaure zum grOBten Teil ungelOst bleibt; aus der alkoh. LOsung krystallisieren beim 
Einengenzun&chst Gemische der stereoisomeren Dinitrile und zuletzt das Dinitril der niedriger- 
sohmeSzenden a.a'-Diphenyl- bernsteinsaure (Ch., Kn., B. 25, 295). Ein Gemisch der stereo- 
isomeren Dinitrile entsteht femer durch Erw&rmen von a-Phenyl-zimtsaure-nitril (S. 692) 
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mit fiberschiissigem KCN in alkoh. Ldsung (Lapwobth, Soc. 88, 998, 1003; vgl. KLn., Schlsuss- 
neb, B. 87, 4067). — Krystalle (aus Alkohol). F: 160°; leicht ldslioh in Alkohol, Ather und 
Benzol (Ch., Kn.). — Geht durch 3-stdg. Kochen mit Eisessig Oder Minerals&uren in das stereo* 
isomere Dinitril (s. u.) iiber (Ch., Kn.). Wird durch konz. Salzs&ure im geschlossenen Rohr 
bei 160 — 160° zu der hdherschmelzenden a.a'-Diphenyl-bernstems&iire verseift (Cel, Kn.). 


a.a ' -Bis - nitr opheny 1-b eras teins aur e C^H, .OgN, = HO t C * CH(C,H 4 • NO*) • CHfCgHg • 
NOjl’COJEl. B. Beim Aufldeen der niedrigerschmelzenden a.a'-Diphenyl-benisteins&ure 
in k&lter rauohender Salpeters&ure (Reimeb, S. 14, 1804). — Amorphe, sprdde Masse. Die 
fiber H.SO- getrocknete S&ure halt 1 H t O. Sie schmilzt allm&hlich fiber 100°, wird bei 160* 
feet und schmilzt zum zweiten Male bei 226°. Ldst sich ziemlich leicht in kochendem Waaser 
und scheidet sich beim Erkalten 6lig aus. Leicht ldslich in Alkohol und Essigs&ure. — Liefert 
mit CrOg und Eisessig 4-Nitro- benzoes&ure und eine zweite S&ure. 


b) Hdherschmelzende a*a' - IMphenpl-bemsteinsdure, ,,5-Dibenzyldi- 
carbons&ure** C 1 J3 14 0 4 = HOjC'CHfC^gJ’CB^CgHgJ-COgH. B . Der Di&tlylester ent- 
steht neben dem Di&thylester der niedrigerschmelzenden S&ure bei 6— 8 -stag. Erhitzen 
von Phenylbromessig8&ure-&thyleeter mit trocknem Silberpulver auf 176°; man verseift den 
Ester mit Bromwasserstoffs&ure (Hell, Weinzweig, B. 28, 2448). Der Di&thylester bildet 
sich auch in kleiner Menge bei der Behandlung von PhenvlbromeBsigs&ure-&thylester und 
Aceton mit Zink in Ather, wobei nach Ze rsetzung des Reaktionsproduktes mit Waaser als 
Hauptprodukt /^Oxy-a-phenyl-isovalerians&ure-&thylester (Syst. No. 1076; resultiert (Blaise, 
Coubtot, Bl. [3] 86, 696). Die S&ure entsteht neben der Btereoisomeren niedrigerschmel- 
zenden S&ure aus Stilben-a-a'-dicarbonsAure-anhydrid (Syst. No. 2484) durch Behandlung 
mit Natriumamalgam in stark verd. alkal. Ldsung (Reimeb, B. 14, 1802) oder durch Behand- 
lung mit Zinkstaub und alkoh. Salzs&ure und Verseifung des Reaktionsproduktes (AnsohOtz, 
Bendix, A . 260, 68, 71). Man trennt die beiden stereo isomeren S&uren in Form der Barium- 
salze (A., BJ. Die hdherschmelzende S&ure bildet sich aus dem Dinitril der hdher wie der 
niedriger schmelzenden S&ure beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure im geschlossenen Rohr 
auf 160—160° (Chalanay, Knoevenagel, B . 26, 296). Die hdherschmelzende S&ure ent- 
steht quantitativ aus der stereoisomeren niedrigerschmelzenden bei mehrstfindigem Er- 
hitzen der letzteren mit Salzs&ure auf 200° (Rei.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 229° (Rei.; 
Tillmanns, A. 268, 89), 229—230° (Ch., Kn.), 246° (A., B., A. 260, 91), 262° (Roseb, A . 
247, 162). Unldslich in Wasser, sehr weuig ldslich in Eisessig, fast unldslich in Benzol (Ret.). 
1 Tl. ldst sich bei 21° in 88,976 Tin. absol. Alkohol (Ti.). Molekulare Verbrennungsw&rme 
bei konstantem Volumen: 1822,9 Cal. (Ossipow, Ph. Ch. 4, 484). Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante k bei 26°: 2,0 x 10 4 (Walden, Ph. Ch. 8, 466). — Bildet beim Schmelzen 


das Anhydrid der niedrigerschmelzenden S&ure (Rei. ; vgl. A., B.). Wandelt sich beim Er- 
hitzen mit fiberschfissigem Barytwasser auf 200° in die niedrigerschmelzende S&ure um 
(Rei.). Liefert mit CrO t und Essigs&ure Benzoes&ure; wird von sonstigen Oxydationsmitteln 
nur schwer angegriffen (Rei.). t)berfuhrung in Gemische der steroisomeren Anhydride 
0*H g -HC— CO v 

1 M): A., B., A. 260, 73. Beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure entsteht 

v 4 H|*HC-"CO / 

Diphensuccindon (Bd. VII, S. 823) (Ro.). Zerf&llt beim Glfihen mit Kalk in CO*, Dibenzyl 
una Stilben (Rei.). — Ammonium- und Kaliumsalz sind in Wasser leicht ldslioh (Rei.). 
- Ag,C It H 1 ,0 4 . Niederschlag (A., B.). Sehr wenig ldslich in Wasser (Rei.). — Caloium- 
salz. In Wasser leicht ldslich (Rei.). — BaG-H^CL 4- 7 H*0. 1 g Salz ldst sich bei 17—18° 
in 4,742 g H t O (A., B.). 


Di&thylester C^ H nO, — CjHj • 0 4 C * CH(C 4 H«) * CH(C|H|) • CO* • CgH*. B. Aus der hdher - 
sohmelzenden a.a / -Diphenyl-bemsteins&ure beim Erw&rmen mit Alkohol und Schwefels&ure 
(Reimeb, B. 14, 1806). Aus dem Silbersalz der hdherschmelzenden a.a'-Diphenyl-bemstein- 
s&ure und Athyljodid (Anschutz, Bendix, A. 260, 72). Weitere Bildungen s. bei der hdher- 
schmelzenden a.a'-Diphenyl-bernsteins&ure. — Nadeln (aus AlkoholJ. F: 136° (Rei.), 140° 
(Blaise, Coubtot, Bl. [3] 86, 697), 140—141° (A., B.). L&flt sich bei vorsiohtigem Er- 
hitzen unzersetzt sublimieren (Rei.). Wenig ldslich in kaltem Alkohol (Rei.). — Liefert 
beim Verseifen mit alkoh. Kalilauge die niedrigerschmelzende a.a'-Diphenyl-berasteins&ure, 
beim Verseifen mit Bromwasserstoffs&ure dagegen die hdherschmelzende a.a'-Diphenyl- 
bemsteinfl&ure (Hell, Weinzweig, B. 28, 2460, 2462). 


Dinitril, hdhersohmelzendes a.a' - Dioyan - dibenzyl C^H^N, = NC-CH(CgHg)- 
CH(CgHg)*CN. B. s. S. 931 bei dem niedrigerschmelzenden Dinitril. Entsteht aus diesem 
durch 3-stdg. Kochen mit Eisessig oder Minerals&uren (Chalanay, Knoevenagel, B. 25 , 
298). — Nadeln (aus Eisessig). F: 239 — 240°; leicht ldslich in heiBem Eisessig, fast un- 
Idslich in kaltem Alkohol, Ather, CHC1, und Benzol (Ch., K., B. 26, 296). — Zerf&llt beim 
Erhitzen mit Alkohol im gesohlossenen Rohr auf 180° in HCN und a-Phenyl-zimts&ure- 
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nitril (Ch., K., B, 26, 297). Mit alkoh. Natrium&thylat und Jod entsteht a.a'-Dicyan-stilben 
(0 h. 9 K., B. 25 , 287). Liefert beim Erhitzen mit Palladiummohr a-Phenyl-zimtsaure- nitril, 
Blaus&ure, Benzylcyanid und a.a'-Dicyan-stilben (Knoevenagel, Bergdolt, B. 36, 2861). 
liefert bei 2— 3-stag. Erhitzen mit konz. Salzs&ure im geschlossenen Rohr auf 150—160° 
die hdherschmelzende a.a'-Diphenyl-bemsteins&ure (Ch., K., B. 25, 296). Gibt beim Er- 
hitzen mit Eisessig und etwas Wasser im Druckrohr auf 160° das Imid der a.a'-Diphenyl- 
bernsteins&ure (Syst. No. 3225) (Ch., K., B. 26, 297). 

aua* - Bis- [4 -nitro- phenyl] -bernsteins&ure C^HejOgNj = HOoC-CHfC-H^NOt)* 
CH(C i H 4 *NO # )*CO f H. B. Beim AuflOsen der hdherschmelzenden a.a'-Diphenyl-bernstein- 
8&ure in k&lter rauohender Salpetersaure (Reimer, B. 14, 1804). — F: 242°. Unloslich in 
Wasser, sehr schwer loalich in Alkohol. — Gibt mit Cr0 3 und Eisessig nur 4-Nitro-benzoesaure. 

c) Derivat einer a.a -ZHphenyl-bemsteinsdure C J6 H 14 0 4 = HO t C*CH(C e H # )‘ 
CH(C 6 H 5 )*CO|H, von welchem ungewifl ist , ob es sterisch der niedriger - 
schmelzenden Oder der hbher schmelzenden Sdure zuzuordnen ist. 

a-Nitro-a.a'-bis-[4-brom-phenyl]-bern8teinsaure-dinitril, 4.4'-Dibrom-a-nitro- 
a.a'-dioyan-dibenzyl C le H t O f N 1 Br 1 = NCC(N0 8 )(C e H 4 Br)CH(C e H 4 Br)-CN. B. Aua 
[4-Brom-phenyl]-nitroacetonitril (S. 458) durch gelindes Erwarmen in Benzo] (W. Wisucbnus, 
Elvert, B. 41, 4125). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130—134°. — Beim Erhitzen liber den 
Schmelzpunkt spaltet sich HNO a ab unter Bildung von Bis- [4-brom-phenyll-maleinsaure- 
di nitril. Liefert beim wiederholten Umkrystallisieren aus Alkohol a.^-Bis-[4-brom-phenyl]- 
Apfelsaure-dinitril (Syst. No. 1148). Gibt beim Kochen mit verd. Natronlauge ^-Brom-benzoe- 
s&ure. Gibt mit Phenol 4- konz. Schwefelsaure purpurrote Farbung. 


3 * Dibenzyl-2.a-dicarbonsdure f fi-Phenyl-a- [2-carboxry -phenyl] -dthan- 
a-earbonsdure , p-Bhenyl-a- [2 -carboacy -phenyl] -propions&ure , a- Benzyl- 
homophthalsdure C lf H 14 0 4 = HO|C C e H 4 CH(CH t C e H 5 ) CO|H. B . Durch 4— 5-stdg. 
Erhitzen von 5 g dee Dinitrils (s. u.) mit 20 ccm rauchender Salzs&ure im Rohr auf 200° 
bis 220° (Eichblbagm, B. 21, 2682). — S&ulen. F: 154°. Siedet oberhalb 300°. Unldslioh 
in Chloroform und Ather, lOslich in Alkohol und Benzol; ldslich in Kalilauge mit gelblicher 
Far be. 

Diamid QjHj^O^r^H^ CO CA-CHCCH^CeHjj CO NH,. B. Man l&Bt die 
Ltisung von 2 c dee Dinitrils in 4— 5 ccm konz. Schwefels&ure an einem m&Big warmen Orte 
stehen und f&Llt dann mit Wasser (Eichelbaum, B. 21, 2680). — Bl&ttchen (aus Alkohol). 
Schmilzt unter Ammoniakentwicklung bei 224®. Unloslich in Wasser, lOslich in Alkohol, 
Chloroform und Benzol; unldslioh in Alkalien. 

Dinltril, 2.a-Dioyan-dibenzyl C^H^, = NC • C.H 4 • CH^H, • C fl H.) • CN. B. Man 
gibt 4 g Benzylchlorid in ein Gemisch von 5 g o- Cyan- benzylcyanid und 2 g Kali, geldst 
m Alkohol; man kocht schlieBlich, bis die alkal. Reaktion verschwindet, destilliert dann den 
Alkohol ab und verjagt das freie Benzylchlorid durch Wasserdampf; der Ruckstand wird 
mit Ather ausgesohiittelt (Eichelbaum, B. 21, 2680). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 109° 
bis 110°. Destilliert unzersetzt oberhalb 300°. Unldslich in Wasser, fast unloslich in kaltem 
Alkohol, ldslich in Chloroform und Aceton, leioht ldslich in heiBem Alkohol, sehr leicht in 
Benzol; unldslioh in Alkalien und S&uren. — Wird bei 6-stdg. Erhitzen mit Salzs&ure (D: 1,19) 
auf 100° in das Imid (Syst. No. 3141) umgewandelt, bei 4— 5-stdg. Erhitzen suit rauohender 
Salzs&ure im Rohr auf 200—220° zu Dibenzyl-2.a-dicarbons&ure (s. o.) verseift. 


mit Kahumpersulfat, neben Phthalid (C. Fischer, Wolffenstein, B. 37, 3219). Beim Er- 
hitzen von Stilben-dicarbons&ure-(2.2') und Jodwasserstoffs&ure im geschlossenen Rohr 
auf 160° (Hasselbach, A. 243, 261). Bei 2— 3-stdg. Erhitzen von Desoxybenzoin-dicarbon- 
s&ure>(2.2 / ) (Syst. No. 1344) mit rauchender Jodwasserstoffs&ure und rotem Phosphor im sre- 
sohlossenen Rohr (Ephraim, B . 24, 2821). Bei 7-stdg. Erhitzen von Benzil-dicarbons&ure-(2.2 / ) 
(Diphthalyls&ure) (Syst. No. 1360) mit Jodwasserstoffs&ure und rotem Phosphor im ge- 
schioesenen Rohr auf 180° (Dobrew, A. 239, 66). Aus dem Laoton der a-Oxy-dibenzyl- 
dioarbons&ure-(2.2 / ) i (Syst. No. 2619) beim Kochen am Steigrohr mit Jodwasserstoffs&ure 
und Phosphor (J. Wislioentts, B. 17, 2181) oder bei 6— 7-stdg. Erhitzen mit einem groBen 
UberschuB von konz. Jodwasserstoffs&ure im geschlossenen Kohr auf 200° ( H asse l bach, 

A. 848 , 264). Beim Erhitzen von Diphthalyl C ( H 4 <^^-0 (Syst. No. 2769) mit 


Jodwasserstaffs&ure und Phosphor (Gbaibb, B. 8, 1056). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Eisessig ) F: 225° (Era.), 229® (D.), 231° (F., W.). — Wird von KMn0 4 in alkal. Lflsung 
zu Di phthaly ls&ure oiydiart (D.). Liefert beim Gltthen mit Natronkalk Stilben (D.). — 
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(NHj)|C| C H 11 04. Sehr leicht idslich in Wasser (D.). — KgCtgHj.CL. Nadeln (aus Alkohol) 
(F., W.). — CuC le H 11 0 4 -f CuO. Griin© Flocken. Wenig Idslich in kaltem Wasser, ziem- 
lioh leicht in heutam Wasser (D.). — Ag.CjgHuOj. Niederschla® (D.). — Ca0 1 jH, 1 0 4 

S ei 100°). Nadeln (aus Wasser durch Alkohol). In Wasser sehr leioht ldslioh (D.). — = 
aCuHijO.. In Wasser sehr leicht Idslich (D.). — ZnC 16 H,|0 4 + ZnO (bei 100®). Gela- 
tindser Nieaerschlag (D.). — PbCj e H ia 0 4 -f- PbO. Niederschlag. Unldslioh in Wasser (D.). 

Dimethylester = CH S • O a C • C 6 H 4 • CH a • CH a • C 4 H 4 • CO* • CHg. B. Aus Di- 

benzyI-dicarbons&ure-(2.2 ) mit Methylalkohol und Chlorwasserston (Dobrew, A. 289, 
67). Aus dem Silbersalz der Dibenzyl-dicarbonsaure-(2.2') und Methyljodid (D.). — F: 100® 
bis 101° (D.), 103° (C. Fischer, Wolffenstein, B. 37, 3219). Leicht Idslich in Methylalkohol 
und AthylaJkohol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (D.). 

Di&thylester Cgg^Og = CjHj-O.C-Cft-CH^CH^CA'CO.'O,. B. Aus Di- 
benzyl-dicarbons&ure-(2.2 / ) mit AthylaJkohol und Chlorwasserston (Dobrew, A. 289, 
67, 68). Aus dem Silbersalz der Dibenzyl- dicarbonsaure-(2. 2') und Athyliodid (D.). — Prismen 
Oder Nadeln (aus Amylalkohol). F: 69—71° (D.), 71® (C. Fischer, Wolffenstein, B. 87, 
3220). — Gibt beim S&ttigen seiner alkoh. Ldsung mit Ammoniak nach 24-stdg. Stehen 
das Athyleeter-amid (D.). 

JLthy lee ter - amid CjgH^OgN = ELN • CO • C 4 H 4 • CH a • CH. • C*H. • CO, • CgH 8 . B. Man 
s&ttigt eine alkoh. Losung dee Diathylesters mit Ammoniak una laBt 24 Stein. stehen 
(Dobrew, A. 239, 68). — Krystalle. F: 65— 68°. 

4.4 / -Dinltro-dibenzyl-dicarbon8aure-(2.2') C li H 1I OaN 1 =* HOgCCgH^NOgJ-CHg- 
CHg-CgHg(NOg)-CO.H. B. Man ldst 5 g 5-Nitro-2-methyl-benzoes&ure (S. 471) in einer 
Ldsung von 1,4 g Na 2 C0 8 in 12 com Wasser, fiigt zur heiBen Ldsung 35 com einer Natrium- 
hypochloritldsung (7,4% aktives Cl) und 50 ccm 33%ige Natronlauge und erhitzt schnell 
zum Kochen (Green, Davies, Horsfall, Soc. 91, 2681). — Farblose Tafeln (aus Kresol). 
F: 299-300° (Zers.). 


x.x-Dinitro-dibenzyl-dioarbonsaure-(2.2') C 16 H la O.Ng =* HO t C-CgHg(NOg)*CH t . 
CH t • C 6 H 8 (NO a ) • COjH. B. Beim Erwarmen von^DibenzyJ-dicarbons&ure-fB.^') mit einem 



Alkohol, farblos Idslich in Alkalien; die alkal. Ldsung wird an der Luft braun. — Wird in 
alkal. Ldsung von KMnO # zu 4-Nitro-phthalsauxe oxydiert. — CaCjgH^OgNg (bei 100°). 

Monoathy lester C la H lfl OgN t = HO.O • C 6 H 8 (N 0 2 ) • CH a • CH a • C-H 8 (NO t ) • CO. • C*H 5 . B. 
Aus x.x-Dinitro-dibenzyl-dicarbonsaure-(2.2 / ) mit Alkohol und Chlorwasserston (Dobrew, 
A. 239, 71). - F: 60*. 

6. IMbenzyl- dicarbonsdure - (4.4'), a.p - Bis -[4 - car boxy -phenyl] - dthan 
Cj t Hij0 4 = HOgC’CgHg-CHg-CHg-CgHg-COgH. B. Durch 3-t&gige Einw. von Kalium- 
persulfat auf p-Toluylsaure bei Gegenwart von Soda, neben etwas Terephthals&ure und 
ndher molekularen Verbinduncen (C. Fischer, Wolffenstein, B* 87, 3215). Das Dinitril 
(s. u.) entsteht neben 4-Cyan- Denzoesaure durch 5— 6-stdg. Erwarmen von 25 g p-Tolunitril 
mit einer heiBges&ttigten und mit Soda neutralisierten Ldsung von 30 g Kaliumpersulfat; 
man verseift (fits Dimtril durch konz. Schwefels&ure (Kattwinkel, Wolffenstein, B. 84, 
2423). — Amorphe Masse. Schmilzt oberhalb 320°; unldslioh in den gebr&uohlichen orga- 
nisohen Ldeungsmitteln (F., W.). — Wird von KMn0 4 in alkal. Ldsung zu Terephthalsaure 
oxydiert (F., W.). — (NHglgCtgHuOg. Krystalle (aus w&Br. Ammoniak) (F., W.). — 
Ag a C 16 H li 0 4 . Amorpher, licht- und warmeempfindlicher Niederschlag (F., W.). — BaGglLgOg 
(bei 160°). Amorph. Schwer ldslich (F., W.). 

Dimethylester C t8 H 2 g0 4 = CH 3 • 0 8 C • C 6 H 4 • CHg • CH* • C a H 4 • CO. • CH t . Krystalle (aus 
Methylalkohol). F: 119® (F., W., B. 37, 3216). 

CioH w 0 4 = CgHg • 0 a C • C e H 4 • CHg • CH a • C e H 4 • CO t • GgHg. Gelbe Sohttpp- 
(aus Alkohol). F: 100° (F., W., B. 87, 3216). 

Diohlorid C^gOgCL = C10C C 8 H 4 CH t -CHg-C 4 H 4 -C0Cl. B. Durch Kochen der 
Dibenzyl-dicarbons&ure-(4.4 7 ) mit Thionylchlorid (F., W., B. 37, 3217). — Tafeln oder 
Wiirfel (aus Benzol), die tiber Paraffin verwittem. F: 119®. Leicht ldslioh in Benzol und 
Schwefelkohlenstoff, unldslich in Ligroin. 

Dinitril, 4.4'-pioyan.dlbenzyl CjgHj^Ng = NC CgH4-CH.-CH. CgHg- ON. B. s. im 
Artikel Dibenzyl-dicarbonsfture-(4.4'). — Krystalle (aus Benzol). F: 198® (Kattwinkel, 
Wolffenstein, B. 84, 2423). — Gibt beim Verseifen mit konz. Sch wef els&ur e die Dibenzyl- 
dioarbons&ure-(4.4 / ) (K., W.). 


Diathylester 
chen oder Nadeln 
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0. fl.p-I>iphenyl-dthan-a.a-dicarbon8dure, p.p-IMphenyl-isobemsteinsdure , 
Benz hy dry Itnalonsdure C,.H 14 0 4 — (C 6 H 5 ) a CH*CH(C0 8 H) 2 . B. Der Diathylester ent- 
steht durch Ldsen von 4,6 g Natrium in einem Gemisch aua 32 g Malons&uredi&thylester 
und 320 g Benzol und Zufiigen von 49,4 g Diphenyl-brom-methan (Henderson, Soc. 69, 
731). Der Diathylester entsteht ferner aus Benzalmalonsaureester und Phenylmagnesium- 
bromid (Kohleb, Am. 84, 134). Man verseift mit uberschiissigem alkoh. Kali (H.; K.). 
— Prismen (aus verd. Alkohol), Platten (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 173° 
(H.), bei 190—192° (K.). Sehr leicht loslich in _Alkohol (H.; K.) und Ather (K.), wenig ldslich 

‘ i Kochen mit Wasser 

Sehr leicht loslich in 

Monoathylester C 18 H 18 0 4 = (C 6 H 5 ) a CH • CH(C0 2 H) • CO a • C a Hg. B . Aus aquimolekularen 
Mengen des Diathylesters und alkoh. Kalilauge bei gewdhnlicher Temperatur (Kohleb, Am. 
84, 135). — Nadeln (aus Alkohol). F: 165—166°. Gibt oberhalb 220° leicht CO a ab. Leicht 
ldslich in Ather, Aceton, ldslich in Alkohol, schwer loslich in Ligroin und siedendem Wasser. 

Di&thylester C*>H 2a 0 4 = (C 6 H 5 ) a CH*CH(CO a *C a H 5 ) a . B . s. bei 0.0-Diphenyl-isobem- 
steinsaure. — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol), Nadeln (aus Ligroin). F: 54° (Hendebson, 
Soc. 69, 732), 63° (Kohler, Am. 34, 134). Kp ia : 235—250° (K.). Leicht ldslich in 
Alkohol, Ather (H.; K.), Benzol (H.) und Schwefelkohlenstoff (K.), ldslich in Ligroin (K.); 
unldslich in Alkalien (K.). — Wird in ather. LoBung durch FeCl 8 nicht gefarbt (K.). — 
NaC a0 H n O 4 . WeiBe Nadeln. Ldslich in Ather (K.). 

Monoamid C| 6 H 15 0»N = (C 8 H 6 ) 2 CH • CH(CO a H) • CO • NH a . B. Aus 0./?-Diphenyl-a-cyan- 
propionsaure-athylester durch mehrstiindiges Kochen mit alkoh. Kalilauge (Kohleb, Rexmeb, 
Am. 33, 342;. — Nadeln (aus Alkohol). Ohne bestimmten Sohmelzpunkt. Gibt leicht CO a 
ab. Leicht Idslioh in Alkohol, weniger in Ather. 

Mononitril, /?.d-Diphenyl-a-oyan-propion8&ure C 18 Hj 8 O a N — (C 6 H 8 ) a CH-CH(CN)- 
COjH. B. Durch Verseifung des /S./S-Diphenyl-a-cyan-propionsaure-athylesters mit 1 Aqui- 
valent Kalilauge in der K&lte (K., R., Am. 33, 340). — Nadeln (aus Ather + Ligroin). F: 
162°. Sehr leicht ldslich in Alkohol und Ather, schwer in Ligroin und siedendem Wasser. 

Athylester-nitril , /l./J-Diphenyl-a-cyan-propionsaure-athylester Ci»H 17 0 2 N = 
(C a H 5 ) 1 CH*CH(CN)*CO a *CoH 6 . B. Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf a-Cyan- 
zimts&ure-&thylester (K., R., Am. 33, 339). — Pyramiden (aus Alkohol). F: 78°. Leicht 
Idslioh in Chloroform, Aceton und siedendem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und Ather 
sehr wenig in Ligroin. — Alkoh. Kalilauge verseift in der Kalte nur die Gruppe CO a *C a H 6 
in der Warme auch die CN- Gruppe. 


m neiuem wasser, last unldsiicU in kaltem (H. ; A.). — JLiefert be 
O-Diphenyl-propionsaure (K.). — K a C 18 H 12 O i + 2 H a O. Nadeln. 
Wasser (H.). — Ag a C w H ia 0 4 . Pulveriger Nieaerschlag (H.). 


a-Brom-^./3-diphenyl-isobernsteinsaure-diathylester , Benzhydrylbrommalon- 
saure- diathylester C ao H u 0 4 Br = (C fl H 6 ) a CH CBr(C0 2 C a H 6 ).. B. Durch Einw. von Brom 
auf das Reaktionsprodukt aus Phenylmagnesiumbromid und BenzalmaJonester (Kohler, 
Am. 34, 136). — Rautenformige Platten (aus Alkohol). F: 79—80°. Leicht ldslich in Aceton 
und Ather, ldslich in Alkohol, schwer ldslich in Ligroin. — Bei mehrtagiger Einw. von 
alkoh. Kalilauge in der Kalte entsteht a- Brom- diphenyl- propionsauro. 

a-Brom -/J./Ldiphenyl-is obemsteinsaur e - athyle ster -nitril , a -Brom -/5.^-diphenyl 
a-oyan-propionsaure-athylester C^HuOgNBr — (C fl H 5 ) a CH*CBr(CN)*CO a -C a H 5 . B, 
Durch Einw. von Brom auf die aus Phenylmagnesiumbromid und a - Cyan- zim tsaure- ester ent 
stehende Magnesiumverbindung (Kohler, Reimer, Am. 33, 342). — Prismen. F: 97®, 
Leicht Idslioh in Chloroform und Aceton, ldslich in absol. Alkohol und Ather. — Alkoh 
Kalilauge verseift leicht unter Abspaltung von HBr. Kalte konz. waBr. Kalilauge erzeugt 
/3-Phenyl-a-cyan-zimtsaure und ^-Phenyl -zim tsaure- nitril. 

7. 4-Methyl-diphenylmethan-a.a-dicarbonsdure , Phenyl-p-tolyl-malon- 
sdure , 4~Methyl-diphenylmalonsdure C 16 H 14 0 4 = CH^CeH^CHCgHgHCOgHjg. 


Diathylester C t0 H M O 4 = CH 3 C e H 4 qC 6 H 8 )(CO 2 C a H 6 ) 1 . B. Aus Phenyltartrons&ure- 
di&thylester (Syst. No. 1141) und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Guyot, 
Esteva, C. r. 148, 566). Aus p-Tolyltartrons&ure-diathylester (Syst. No. 1142) und Benzol 
in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (G., E.). — Prismen. F: 55,5°. 


8. [a.a~ Diphenyl-dthan] -dicar bonsdure-(4.4'), aui- Bis- [4-ear boxy -phenyl] - 
dthan C, 4 hT 4 0 4 = HOgC C^-CHtCHjl-CA-CO^. B. Beim Erhitzen von cua-Bis- 
[4- oarboxy - phenjd ] - &than - a- car bonsaure (S. 987) auf 280° (Haiss, B. 16, 1481). — Nadeln. 
F: 275°. Leicht Idslioh in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff und Eisessig. — Zerf&llt 
beim Glflhen mit Natronkalk in C0 a und a.a-Diphenyl-&than (Bd* V, S. 605). Das 
Caloiumsalz ist schwer Idslioh in Wasser. 
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9. 3.3'-lMtnethyl-diphenyl-dicarbon8dure-( 4.4') C, 6 H 14 0| * HO a C • CgH^CH.)* 
CjH,(CHj) * COjH. B, Das Dinitril (s. u.) entsteht aus o-ToUdin durch Austausch der 
NH a -Grupp6n gegen CN; man verseift durch Koohen mit Schwefels&ure (3 Vol. H.S0 4 -f 
2 Vol. H a O) (LSwenherz, B. 25 , 1036). — Flocken (aus Alkohol duroh Wasser). Sohmilzt 
eberhalb 300°; sublimiert unter partieller Zersetzung; schwer ldslioh in siedendem Alkohol, 
unlbsHch in Wasser; leicht loslich in Alkalien (L., B. 26 , 1037). — Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat Diphenyl- tetracarbons&ure-(3.4.3 '.4') (S. 1003) (L., B. 26 , 2486). 

Dinitril =* NO • CgH^CHj) • C 6 H^CH S ) • CN. B. s. bei 3.3'-Dimethyl-diphenyl- 

dicar bons&ure-(4.4') . — Nadeln (aus Alkohol). F: 190°. Ziemlioh schwer ldslicn in icaltem 
Alkohol und Petrol&ther, leichter in koohendem Alkohol, ziemlich leicht in Ather, Eisessig 
und Benzol (L., B. 25, 1036). 


10. y- [Naphthyl-(l)]-f$~butylen-a.B -dicar bons&ure , y-Mcthyl-y-fnaph- 
thyl-(l)]-itacon8&ure Cx e H 14 0 4 = CjoHy^CHjJiC^COjHj'CHj-COjH. B. Der Mono 
&thylester entsteht neben einer gelblichen Verbindung vom Schmelzpuiikt 169° aus Methyl- 
a-naphthyl-keton (Bd. VIE, S. 401), Bernsteins&ureester und Natrium&thylat; man verseift' 
den Mono&thylester (Stobbk, A. 380, 96). — WeiBe Schuppen (aus Wasser). F: 168° (Zers.). 


Monoathylester C w H lg 0 4 = CyBL’C^CHaJrC^COj'CjHjJ-CHg-COiH. B . s. bei y-Me- 
thylry-[naphthyl-(l)]-itacons&ure. — Farblose Schiippchen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 132° 
(St., A. 880, 96). 


11. y-[Naphthyl~(2)]-f}-butylen-a.B-dicarbon8&ure * y- Methy l-y-Pnaph- 
thyl-(2)]-itaconsdure = Cj^ QCHj): C(CO a H) CH a CO a H. B. Der Mono- 

athylester entsteht aus Methyl-/?- naphthyl-keton (Bd. VII, S. 402), Bernsteins&ureester und 
Natrium&thylat; man verseift mit Barythydrat (St., A. 380, 97). — WeiBe Kiystalle (aus 
alkoholhaltigem Wasser). F: 166° (Zers.). 

Monoathylester • C(CH S ) : 0(00, •C a H 3 )*CH a *CO.H. B . s. bei y-Me- 

thyl-y-[naphthyl-(2)]-itaconsaure. — WeiBe Kiystalle (aus hochsiedendem Petrol&ther). F: 
103—104° (St., A . 380, 97). — AgCx 8 H 1? 0 4 . WeiBer Niederschlag. Wird am Licht rot- 
braun. 

Diathylester C 20 H. a O 4 = B. Aus dem 

Silbersalz des Mono&thylesters und Athyljodid (St., A . 880, 98). — Z&hes 01. Kp u : 
280-282°. 


12. JHmcthjf/lindacendicarbonsdure C 14 H 14 0 4 = 

HO. C • C <ch, H,) O^CH^C- CQ » H Oder 

HG 

B. Der Mono&thylester entsteht bei der Einw. SOV^gesr Sohwefels&ure auf m-Xylylen-bis- 
aoetessigester (Syst. No. 1366); man verseift durch Koohen *mit konz. Alkalilauge (Ephraim, 
B. 84, 2790). — Gelbbraunes Pulver. Sohmilzt oberhalb 300°. Ldslioh in Alkohol und Eis- 
essig. r— Liefert bei der Destination Dimethylindacen (Bd. V, S. 613). 

Mono&thylester C| B H 18 0 4 j» HO s O > C 14 H 11 *CO a *O s H.. B. s. im vorangehenden Artikel. 
— Nadeln (aus viel Wasser). F: 166—166°; ldslioh in Alkohol, Ather, Aoeton und Eisessig, 
sehr schwer ldslich in Wasser, unldslich in Benzol; leicht ldslioh in verd. Alkalilaugen (E., 
B. 34, 2790). — AgCj 8 H 17 0 4 . WeiBe Flocken. Etwas ldslioh in Wasser. F&rbt sich am 
Licht, Bowie beim Erw&rmen violett. 


4. Dicarbons&uren 

1. cuy-IMphenyl-propan-CLP-dicarbonsdure, a.y-Diphenyl-brenxtveinsdure , 
a-JPhenyl-a -benzyl-bernsteinsdure Ci 7 H 14 0 4 = C 4 Hs*CH 1 -CH(CO t H)-CH(C 4 H.)*CO g H. 
Infolge des Vorhandenseins zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome Bind zwei diastereo- 
isomere Formen der a-Phenvl-a 7 - benzyl- bernsteins&ure mdglioh ; von den im folgenden er- 
w&hnten S&uren dtirfte diejenige vom Schmelzpunkt 176° als sterisoh einheitiich anzu- 
sehen sein, die S&uren von den Schmalznuakl^ii 166° bezw. 162° waren vielleicht Gemisohe 
der stereoisomeren Formen. — B. Man kondensiert Natrium- benzylmalons&ure-di&thylester 
mit PhenylbromeBsigs&ure- &thylester, erhitzt das dlige Reaktionsprodukt m geschlo— enen 
Rohr mit Salzs&ure, kooht das dann resultierende 01 mit KOH aus, f&llt die alkal. Ldsung 
mit S&ure und kocht das ausfallende Gemisch von Krystallen und 01 mit Wasser aus; aus 
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der wfi.Br. Ldsung scheiden sich beim Erkalten KrystaJle aus; dies© werden mit einem 
Gemisch von Chloroform und Petrolather gewaschen und schlieBlich aus einem Gemiseh von 
Ather und Chloroform umkrystallisiert (Avery, Upson, Am. Soc. SO, 600). Man erw&rmt 
/?-Phenyl-&than-a.a.j8-trioarbons&ure-triathylester mit Benzylchlorid und alkoh. Natrium* 
&thylat, verseift das Produkt mit Kalilauge und erhitzt die erhaltene Tricarbonsaure auf 
170° (Hjelt, Of. Ft. 87, 175). — Avery, Upson erhielten Nadeln (aus Ather -f Chloroform) 
vom Schmelzpunkt 176°, Hjelt Krystalle vom Schmelzpunkt 156° und solche vom Schmelz- 
punkt 162°. Die bei 176° SQhmelzende Saure ist loslich in Ather, Alkohol, schwer lOslioh in 
Benzol und in heiBem, fast unldslich in kaltem Wasser, unloslich in Chloroform, Petrol&ther 
(A., U.). — Ag,Ci 7 H 14 0 4 . Amorpher Niederschlag (A., U.). 

2. a*y-IMphenyl-propan-a.y~dicarbon8&ure, a.a' -JDiphenyl-glutarsdure 
C 17 H ie 0 4 — HO t C • CH(C 0 H 6 ) • OH, • CH(C 6 H 6 ) • C0 2 H. B. Das Dinitril entsteht bei der Einw. 
von gepulvertem Natriumhydroxyd und Methylenjodid auf Benzylcyanid; die Saure erhalt 
man durch Verseifen des Dinitrils mit Kalilauge (Zelinsky, Feldmann, B. 22, 3290, 3292). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 164°. Sehr schwer loslich in Wasser. 

Dinitril CLH 14 N 2 — NC*CH(C-H 6 ) CH a CH(C 6 H 6 )*CN. B. s. im Artikel a.a'.Diphenyl* 
glutars&ure. — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch (Prendkl, B. 22, 32C1 ; vgl. Qroth , Ch. Kr. 
6, 247). F: 70—71° (Zelinsky, Feldmann, B. 22, 3292). 

3. a.y- lHpheny l -propan -p.p- dicar bons&ure, Ulbenzylmalonsdure 
C|7H lfl 0 4 == (CeHg'CHjJj^COjH).. B. Der Diathylester entsteht neben Benzylmalonsaure- 
diathylester bei der Einw. von Benzylchlorid auf Natriummalonsaurediathylester (Bischoff, 
Subvert, A. 289, 92,97 ; Fittig, Roders, A. 260, 91); die Saure erhalt man durch Verseifen 
mit alkoh. Kali (Bischoff, Seebert, A. 239, 100; vgl. Perkin, Soc. 47, 821), wobei ala 
Nebenprodukt Dibenzylessigs&ure entsteht (B., S., A. 230, 100; vgl. Thomas, B. 0, 87). 
Dibenzylmalons&ure wird erhalten, wenn man den aus Natriummalonsaurediathylester und 
a-Brom- isobuttersaure- athylester erhaltlichen ^-Methyl-propan-a.a.^-tricarbonsaure-triathyl- 
ester (Kp^: 168—173°) (vgl. Bd. II, S. 823, No. 12) in Xylol mit Natrium und dann mit 
Benzylchlorid erhitzt, das Reaktionsprodukt im Vakuum fraktioniert destilliert und die 
unter 1—3 mm Druck bei 228 — 234° Biedende Fraktion des Produktes mit alkoh. Kali kocht 
(Bischoff, B. 24, 1062). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser). F: 170—172° (P.), 171° 
(Th.; B., v. Kuhlberg, B. 23, 1949). Sehr leicht loslich in Alkohol und Ather, leicht in 
Aceton und Benzol, schwer in Ligroin (B., S., A. 239, 101). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante der ersten Stufe k* bei 25°: 4,1 X 10 2 (Walden, Ph. Ch. 8, 452). Dissoziations- 
konstante der zweiten Stufe k 2 : 19 X 10 6 (Wegscheider, M. 23, 627). Geht beim Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt in Dibenzylessigsaure iiber (B., S., A. 239, 101; B. 24, 1062). Nitrie- 
rung: Th. 

Diathylester C^H^C^ = (C e H 5 * CHJjQCOj-CjH*)^ B. s. im Artikel Dibenzylmaloii- 
s&ure. — Dickes 01. Erstarrt im Kaltegemisch und schmilzt dann bei -f- 13° bis 14° (Thomas, 
R. 0, 88). Kpjg: 256° (Th.); Kp 40 : 250° (Lellmann, Schleich, B. 20, 439). D?: 1,0930 
(L., Sch.). — Wird durch Kochen mit waBr. Kalilauge nicht verseift (L., Sch.), durch Be- 
handlung mit alkoh. Kali werden Dibenzylmalonsaure und Dibenzylessigsaure gebildet 
(Bischoff, Siebert, A. 239, 100; Th.). Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak entstehen 
Benzylmalons&ure- Athylester- amid und Benzylmalonsaure-diamid (B., Si.). Beim Erhitzen 
mit hdchstkonzentrierter J odwasserstoffsaure auf 140° wird Dibenzylessigsaure gebildet 
(L., Sch.). Gibt beim Erhitzen mit Harnstoff und Natriumathylat Dibenzylbarbitursaure 

^^NH-CO^^ 11 * C 4 H 5 )j (Syst. No. 3623) (E. Fischer, Dilthey, A. 335, 347; Merck, 
D. R. P. 146496; C. 1903 II, 1483). 

Diamid Cj 7 H^O,N 2 = (C^^CH^CO-NH,^. B. Beim Erwarmen von Dibenzyl- 
cyanacetamid (S. 938) mit konz. Schwefelsfiure (Conrad, Zart, A. 340, 344; Merck, D. R. P. 
162280; C . 1906 II, 725). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 193° (C., Z.), 197° (M.). Ldslich 
in siedendem Alkohol (C., Z.). 


Mononitril , 


■ Diphenyl - a - cyan - isobuttersaure , Dibenzylcyanessigsaure 


Riickstand Wasser und kocht das Reaktionsprodukt mit alkoh. Kali (Cassirer, B. 25, 3027 ; 
Hesslkr, Am. 22, 176). — Kiystalle (aus Eisessig oder Alkohol). Schmilzt bei 188—189° 
unter Zerfall in Dibenzy lessigs&ure- nitril (S. 683) und CO g (C.). 


Athylester- nitril, /?./5'-Diphenyl-a-cyan-isobuttersaure-athylester, Dibenzyloy&n- 
essige&ure.&thylester C l2 H v 0.N = (CeHj CI^^CNl CO. CjH^ B. Entsteht neben 
etwas Benzylcyaneesigs&ure-&thy fester bei der Einw. von Natrium und Benzylchlorid auf 
Cyaneflfiigs&ure&thylester in alkoh. Ldsung; man trennt die beiden Ester durch fraktioniert© 
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Destination im Vakuum (Hessler, Am. 22, 177). — Dicker Sirup, der langsam zu farblosen 
Krystallen vom S chmelzpunkt 33° erstarrt; Kp w : 237°; unl6slich in Wasser, leioht ldslioh 
in Alkohol und Ather (Hbsslkr, Am. 22, 178). — Gibt beim Eintragen in eine absol.-alkoh. 
Ldsung yon Harnstoff und Natrium [Dibenzyl-cyan-acetyl]-harnstoft (s, u.) (Conrad, Zart, 
A. 340, 343). 

Amid - nitrll , B.B f . - Diphenyl -a - cyan - isobutyramid , Dibenzyleyanaoetamid 
C| 7 H le 0N t = (C e H 5 *CHJ 8 C(CN)*CO*NH a . B. Zu einer warmen LOsung von 10 g Cvan- 
aoetamid in 150 g absol. Alkohol giefit man die Ldsung von 5,5 g Natrium in 50 gabsol. 
Alkohol, kuhlt ab, gieBt 30 g Benzylchlorid hinzu und kooht 1 Stde. (Errbra, G. 26 I, 199). 
Entsteht neben Dibenzylacetamid (S. 683) und /?./?-Dibenzyl-&thylamin beim Behandeln 
von Dibenzylmalons&ure- dinitril (s. u.) mit absol. Alkohol + Natrium (E., BkrtA, G . 26 II, 
224). Durch Erhitzen von [Dibenzyl- cyan -acetyl] - harnstoff (s. u.) mit Natrium&thylat 
auf 120° (Conrad, Zart, A. 840, 344). — Tafeln (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal 
(La Vallb, G. 26 I, 200; vgl. Gr<kh , Ch. Kr. 5, 252). F; 165°; unltislich in kaltem Wasser, 
leieht loslich in siedendem Alkohol (E., G. 261, 200); ldslioh in Ather und Essigester 

(C-Hr • CH,).C— NIL 

(C., z.). NaBrO erzeugt Dibenzyl-hydantoin * OC— NH^° (Syst. No. 3695) (E., 

G. 26 I, 201). Beim Erhitzen mit P 2 0 5 auf 170—180° entsteht Dibenzylmalonsaure-dinitrii 
(E., B., G. 26 II, 222). Beim Erhitzen mit konz. Sohwefelsaure entsteht Dibenzylmalon- 
saure-diamid (C., Z.; Merck, D. R. P. 162280; C. 1906 II, 725). 

Ureid-nitril, [Dibenzyl-cyan-acetyl] -harnstoff C 18 H 17 O a N s = (C 6 H 6 'CH 2 ) a C(CN)‘ 
CO NH CO NHj. B. Beim Eintragen von Dibenzylcyanessigsaure-athyleeter (s. o.) # in 
eine absol.-alkoh. Ldsung von Harnstoff und Natrium bei gewdlumcher Temperatur (Conrad, 
Zart, A . 340, 343). — F: 187°. — Gibt beim Erhitzen mit Natriumathylat auf 120° Dibenzyl- 
cyanacetamid. 

Dinitril C^H^N* = (C fl H 6 *CH 2 ) 2 C(CN) 2 . B. Neben geringen Mengen Benzylmalonsaure- 
dinitril bei der Behandlung von Malonsauredinitril mit Natrium&thylat und Benzylchlorid 
in alkoholieoher Losung (Hessler, Am. 22, 188). Beim Erhitzen von Dibenzyleyanaoetamid 
(s. o.) mit P a 0 6 auf 170—180° (Errera, BertA, G. 26 II, 221). — Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 130° (E., B.), 131° (H.). Siedet nicht unzersetzt gegen 360° (E., B.). Loslich in Alkohol 
(E., B.; H.) und Ather, schwer in Ligroin (H.), unldsUch in Wasser (E., B.; H.). — Beim Be- 
handeln mit absol. Alkohol + Natrium entstehen Dibenzyleyanaoetamid, Dibenzylacetamid 
(S. 683) und /J./^Dibenzyl-&thylamin (E., B.). 

Bis-[3.6-dibrom-benzyl]-malon8aure-diathylester, 3.6.S^6'-Tetrabrom-dibenzyl- 
malonsauro-diathylester C 21 H 20 O 8 Bi% = (C 8 H s Br 2 -CH 2 ) 2 C(C0 2 *C 2 H 6 ) ? . B. Bei der Einw. 
von 3.5-Dibrom-benzylbromid (Bd. V, S. 309) auf Natriummalonsaiirediathylester in Alkohol 
(Wheeler, Clapp, Am. 40, 347). — Prismen (aus Alkohol). F: 99°. Unloslich in Wasser 
und verd. Alkalien. 

Bis - [2 - nitro - benzyl] - malonsaure - diathylester, 2.2' - Dinitro - dibenzylmalon- 
s&ure -diathylester C ai H aa OaN. = ( O t N • C t H 4 • CH a ).C(CO a * CLH a ) a . B. Aus &quimolekularen 
Mengen Natriummalons&uredi&tnylester und 2-Nitro-benzylchlorid (Bd. V, S. 327) (Lellmann, 
Schleich, B. 20, 438; vgl. Reissert, B. 29, 633). Entsteht auch in geringer Menge aus 
Athylmalons&uredi&thylester, Natriumathylat und 2-Nitro-benzylchlorid (L., Schl., B. 20, 
440). — Gel be Krystalle (aus Alkohol und Ather). F: 97° (L., Schl.). — Wird durch Kochen 

HN — CO OC — NH T'Y - C*= sN ''Y''''i 

L CZ> ■ ChT^CH, • <^> n - LJ-N(OH)-c MoH)/ U 

mit waBr. Kalilauge nicht verseift (L., Schl.). Wird durch Zinnchloriir und alkoh. Salz- 
saure in die Verbindung dor Formel I* (Syst. No. 3596) ubergefiihrt (L., Schl.). Beim Erhitzen 
mit Salzsaure (D: 1,19) im geschlossenen Rohr auf 190° entsteht Bis- [2-nitro-benzylJ-essig- 
s&ure (S. 683) (Reissert, B. 27, 2248). Liefert beim Versetzen der siedenden alkoh. Ldsung 
mit 50%iger Natronlauge das Dioxychindolin der Formel II (Syst. No. 3515), neben Bis- 
[2-nitro-benzyl]-ee8igsaure und anderen Produkten (Fighter, Boehrinqer, B. 39, 3937). 

Bis- [2 -nitro -benzyl] -malonsaure-athylester-nitril , /l./P-Bis- [2-nitro-phenyl] - 
a-cyan-isobuttersaure-athylester, 2.2 / -Dinitro-dibenzylcyane8sig8aure-athylester 
C^H^OeNj = (0 2 N‘C e H 4 *CH 2 ) 2 C(CN)‘C0 2 *C 8 H«. B. Aus 2 Mol.-Gew. Natriumcyanessig- 
saureathylester und 1 Mol.-Gew. 2-Nitro-benzylchlorid in Alkohol (Reissert, B. 29, 638;. 
— Prismen (aus Alkohol). F: 81°. Sehr leieht ldslich in Eisessig, leieht in Ather und Benzol, 
ziemlich leioht in heiBem Alkohol, schwer in Ligroin. 

[2 - Nitro - benzyl] - [4 - nitro - benzyl] - malonsaure - diathylester , 2.4' - Dinitro - 

dibenzy lmaloneaure-diathy le ster C al H aa O s N a « (O t N*C 9 S A -GH s ) a C(CO a *C t H s ) ] |. B. Bei 
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lnirzem Koohen von 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzylmalons&ure-diathylester (S. 871) and 1 MoL- 
g©l6st in Alkohol, mit 1 Mol.-Gew. 2-Nitro-benzylchlorid (Reissert, 
j i “* N&delchen (aus absol. Alkohol). F: 103,6°. Leicht lOslich in Ather, Eisessig 

und Alkohol, schwer in Ligroin und in Wasser. — Beim Erhitzen mit Salzsaure CD: 1,19) 
un geschlossenen Rohr auf 180° entsteht [2-Nitro-benzyl]-[4-nitro-benzyl]-es8ig8aure (S. 683). 


Bis- [4-nitro -benzyl] -malonsaure-diathy lester, 4.4'-Dinitro-dibenzylmalonsaure- 
diathylester CjjHjjOgNj = (OjN’C.H^CHa^QCOa^HOj. B. Beim Eintropfeln einer 
warmen alkoh. Ldsung von 17,16 g 4-Nitro-benzylchlorid (Bd. V, S. 329) in ein erwarmtes 
Gemiach von 16 g Malonsauredi&thylester und der Losung von 2,3 g Natrium in absol. 
Alkohol, neben wenig 4-Nitro-benzylmalonsaure-diathylester (Lellmann, Schleich, B. 20, 
434; Reissert, B. 27, 2261). — Nadeln (aus Eisessig). F: 170° (L., Schl.). Sehr schwer 
ldahoh in Alkohol, Chloroform und Benzol (L., Schl.). — Mit salzsaurem SnCL entsteht 
Bis-[4-ammo-benzyl]-malons&ure-diathylester (L., Schl.). Wird durch Kochen mit w&Br. 
Kaklauge oder mit konz. Salzsaure nicht verseift (L., Schl.). Beim Erhitzen mit Salzsaure 
(D: 1,19) im geschlossenen Rohr auf 190° entsteht Bis-[4-nitro-benzyl]-essigsaure (S. 683) 
(Reissert, B. 27, 2246, 2251). 5 6 ' 


Bis-[4-nitro-benzyl] -malonsaure-athylester-nitril , /3./5'-Bis -[4-nitro -phenyl] - 
a-oyan-iBobuttersaure-athylester , 4.4'-Binitro-dibenzylcyanessig8aure-athyleBter 
^Jt®i7p«N 3 ~ (0 2 N-C # H 4 *CH 2 ) 1 C(CN)*C0 j-C 2 H5. B. Bei der Einw. von 4-Nitro-benzyl- 
chlond auf Natriimmyanessigs&ureathy lester (Romeo, G. 32 II, 358). — Krystalle (aus 
Essigs&ure). Triklin (La Valle, G . 32 II, 359). F: 164 — 165°; unloslich in Wasser, schwer 
ldalioh in siedendem Alkohol, ldslich in Benzol (R.). 


Bl8-[4-nitro-benzyl]-malon8aure-amid-nitril, ^./5 , -Bis - [4-nltro-phenyl] -a- cyan - 
isobutyramid, 4.4'-Dini^o-dibenzylcyanacetemid C 17 H 14 0 6 N 4 =(0 a N*C 4 H 4 CH a ) 1 C(CN)* 
CO*NH t . B. Zu einer Losung von 19,65 g Cyanacetamid in 300 g absol. Alkohol fiigt man 
al lm & hh ch eine Losung von 10,71 g Natrium in 150 g absol. Alkohol und 77 g 4-Nitro-benzyl- 
chlorid in konz. absol.-alkoh. Losung (Romeo, G. 82 II, 360). — Blattchen (aus Essigsaure). 
F: 230 231°, Unldslich in Wasser und Benzol, fast unloslich in kaltem, schwer loslich in 
siedendem Alkohol. 


Bis - [4 - nitro - benzyl] - malonsaure - iminoathylather - nitril, /?./?' - Bis - [4 - nitro- 
phenyl] - a - cyan - isobutyriminoathylather , 4.4' - Dinitro - dibenzylcyanaoettmino- 
athylather = (O t N-C 6 H 4 CH 2 ) 1 C(CN)-C(:NH) O C # H 6 . B. Zu einer Losung 

von 3 g Malonitril m 20 g Alkohol fiigt man 1,05 g Natrium in 20 g Alkohol und 7,8 g 4-Nitro- 
benzylchlorid in konz. L6sung, dann noch einmal die gleichen Mengen Natrium (1,05 g) 
und 4-Nitro-benzylchlorid (7,8 g), wie vorher gelost, und laBt 24 Stdn. stehen (Romeo, G. 
82 II, 363). — Nadeln (aus Alkohol und Benzol). F: 169—170°. Unloslich in Wasser und 
Petrol&ther, ltislich in warmem Alkohol. — Gibt in alkoh. Losung mit alkoh. Natron ein un- 
lttsliches dunkelgelbes Produkt. 

Bis-[4-nitro-benzyl]-malonsaure-dinitril, 4.4 / -Dinitro-dibenzylmalon8aure-di- 
nitril = (0 2 N*C 6 H 4 *CHj.)JC(CN) r B. Aus 4. 4 , -Dinitro-dibenzylcyanacetamid 

(s. o.) bei 15—20 Minuten langem Erhitzen mit P 2 0 6 auf 245° (Romeo, G. 32 II, 361). 
Man vereinigt eine Ldsung von 4 g Malonitril in 16 g absol. Alkohol mit einer solchen von 
1,36 g Natrium in 25 g Alkohol und gieBt das Gemisch allm&hlich in eine warme konz. 
Lfisung von 10,41 g 4-Nitro-benzylchlorid in absol. Alkohol (R.). — Nadeln (aus Essigs&ure). 
F: 219—221°; unldslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol und Benzol (R.). — Reduktion 
mit Zinn und Salzsaure in Eisessig: Romeo, Marchess, G . 361, 121. 


4. p.y-ZHphenyl-propan-a.a-dicarbonsdure , f$-l*henyl-P-benzyl-i8obem - 

steinsdure = C e H fi • CH t • CH(C 6 H 5 ) • CH(CO a H),. 

Monoamid C^ 7 H 17 0,N - C fl H 5 *OT ? CH(C fl H s ) OT(C0 2 H) C0 NH^ B. Man kocht 
das durch Einw. von Benzylmagnesiumcnlorid auf a-Cyan-zimtsaure-athylester (S. 894) und 
naohfolgende Zersetzung mit Wasser entstehende olige Reaktionsprodukt mit alkoh. Kali 
(Kohler, Reimer, Am. 33, 354). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei -schnellem 
Erhitzen bei ca. 182° unter Zersetzung. Leicht loslich in Alkohol, Ather, schwer in siedendem 
Wasser. — Gibt beim Erhitzen auf 185° das Amid der /?.y-Diphenyl-buttersaure (S. 684). 
Wird durch saure KMn0 4 -L6sung zu Desoxy benzoin (Bd. VII, S. 431) oxydiert. 

5 . a.B-I>iphenyl-propan-a*y-dicarbon8dure 9 a.fi-IHphenyl-glutarsdure 
C 17 H lf 0 4 = HO t C • CH t • CH(C 8 Hb) • CH(C e H*) • C0*H. B. Der Diathylester enteteht beim Er- 

warmen von Phenylessigsaure&tnylester (S. 434) und Zimtsaureathylester (S. 681) in Gegen- 
warfc von Natrium&thylat in Alkohol auf dem Wasserbade; die Saure erh&lt man durch Ver- 
eeifen mit waBr.-alkoh. Natronl&uge (Borsche, B. 42, 4497). Aus /l.y- Dipheny 1-y - cy an - 
butters&ure (S. 940) beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 150° 
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(Aveby, Mo Dole, Am. Soc. 80, 597). — Nadeln (aus 50 %igem Alkohol). F: 230— 231* 
(B.). Schwer lOelioh in hei&em Wasser, leioht in Alkohol (B.). — Ag t C 1T H 14 0 4 (A, Mo Do.). 

Di&thylester 0 n H M 0 4 « B. s. fan 
Artikel a./?-Biph©nyl-glutars&ure. — N&delchen (aus verd. Alkohol). F: 92—93° (Borsohe, 
B. 49, 4497). 

a.d-Diphonyl-propan-cuy-dioarbons&ure-a-nitril, /l.y-Diphenyl-y-cyan-buttere&ure 
^•HjeOtN = HO.O • CH. • CHfCgH*) • CH(C 4 H 5 ) • CN. B. Aus Benzyloyanid (S. 441), ZimteAure. 
&tnylester und festem Natriummethylat ohne besondere Kiihlung (Avert, Mo Dole, Am. 
Soc. SO, 596). Aus /?.y-Diphenyl-y-oyan-buttei*&ure-&thyle6ter (s. n.), duroh alkoh. Natron 
(Erlsnmsybb jun., B. 88, 2008; vgl. Waltheb, Schickler, J.pr. [2] 56, 347). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 161,5° (A, Mo Do., Am. Soc. 80, 596), 162-163° (W., Soh.). 
Leicht ltalich in Alkohol, Ather, heifiem Benzol, schwer in heifiem Wasser, fast unlOelich in 
kaltem Wasser (A., Mo Do., Am. Soc. 80, 596). Hat sohwach saure Eigenschaften (E.). — 
Geht bei der Oxydation mit KMn0 4 in d-Benzoyl-hydrozimts&ure (Syst. No. 1299) fiber 
(A, Mo Do., Am. Soc. 80, 1423). Bei der Reduktion mit Natrium in absoL -alkoh. Ltoung 
entsteht /l.y- Diphenyl- butters&ure (S. 683) neben wenig <5-Amino-/?.y-diphenyl-n- valerian- 
s&ure (Syst. No. 1907) (A., Mo Do., Am. Soc. 80, 1424). Geht beim Erhitzen mit konz. 
Salzs&ure im gesohlossenen Rohr auf 150° in a./^Diphenyl-glutars&ure fiber (A., Mo Do., 
Am. Soc. 80, 597). 

a.5-Diphenyl-propan-a.y-dicarbons&ure-y-athylester-a-nitril,/?.y-Diphenyl-y-oyan- 

butter saure- hthylester cLH lt O*N = OH* • 0,C • CH, • CH(C 6 H 5 ) • CH(C 4 H 4 ) , CN. B. Bei 
allm&hlichem Eintragen von Natrium&thylat in eine Mischung von Benzyloyanid und Zimt- 
s&ure&thylester unter Eiskiihlung (Erlenmeyer jun., B. 88, 2006). — N&delchen (aus Alkohol). 
F: 99—100®. Leicht ldslioh in organischen Mitteln, unldslich in Wasser. 


6. y.y-£Hphenyl-propan-a.p-dlcarbon8dure 9 _y.y-lMphenyl-brenzwein8dure 9 

Benz hy dry Ibemsteinedure Cj 7 H w 0 4 = (CeHJjCH • (^(COjH ) • CH. • CO t H. B. Durch 
Reduktion der y.y-Diphenyl-itaconsaure (§. 948) mit fiberschussigem 4%igem Natriumamal- 
gam in durch Einleiten von CO, neutral zu haltender Lflsung, schwieriger in schwefelsaurer 
LOsung (Stobbe, Kohlmann, A. 808, 100). Bei derBehandlung von y.y-Diphenyl-citracons&ure 
(S. 949) mit Natriumamalgam (Frma, Rieche, A. 880, 361). Aus y- Phenyl- paracons&ure 
CJH, • CH - CH(CO,H) • CH. 

^ ^ (Syst. No. 2619) und Benzol bei Gegenwart von A1C1, (Eukmak, 

C. 1905 1, 1388). — Krystallisiert aus Wasser mit 1 Mol. H,0. Schmilzt krystallwasserhaltig 
zwischen 145° und 180°, wird bei 112° krystallwasserfrei und schmilzt dann bei 180—184® 
(Sto., Ko.). F: 175° (Zers.) (Eijx.). Die wasserhaltige und die wasserfreie S&ure Bind leicht 
lOslioh in Alkohol und Aceton, schwerer in Benzol, Chloroform und absol. Ather; aus letzterem 


krystallisiert die wasserhaltige S&ure wieder mit Krystallwasser (Sto., Ko.). — Ag 1 C, 7 H, 4 0 4 . 
Flookiger, ziemlich lichtbestandiger, schwer lOslicher Niederschlag (Sto., Ko.). — CaC, 7 H 14 0 4 
-f 2H,0. Schwer ldsliches Krystallpulver (Sto., Ko.). — BaC t7 H 14 0 4 + H,0. Flookiger 
Niederschlag (Sto., Ko.). 


7. p-I*henyl-p-[4 oder 2-methyl-2 oder 4-car boxy -phenyl] -dthan-a-car - 
bonsdure , p-I*henyl-p-f4 oder 2-methyl-2 Oder 4-carb oxy -phenyl] -propion- 
sdure C 17 H 16 0 4 = H0 1 C*U 6 H 1 (CH i ) CH(C 6 H t ) CH 1 *C0 f H. B. Beim Hinzufugen von 
Kaliumpermanganatldsung zu ^-Phenyl-/?- [2. 4-dimethyl-phenyl]-propions&ure (S. 687) in 
Sodaldsung unter Erw&rmen, bis die Entfarbung eben eine langsame wird (Kars ten, B. 
26, 1582). — Krystallpulver. F: 252°. UnlOslicn in kaltem Benzol und Wasser, leioht 16s- 
lioh in Alkohol. - Ag i C X7 H 14 0 4 . Flookiger Niederschlag. - CaC\ 7 H 14 0 4 . Krystalle. 

3 . 4.4'-£Hmethyl-diphenylmethan-a.a-dicarbon8dure f p.p- JLHtoly Intalon- 
sdure 9 4.4' -Dimethy 1-dip heny Imalonsdure C 17 H 16 0 4 » (CH^-C^^CtCO.H),. 

Dimethylester C^HjaCK. = (CHg-C^JjQCOj *CH0f B. Aus Mesoxals&uredimethyl- 
ester (Bd. HI, S. 768) und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefels&ure, neben p-Tolyl- 
tartrons&ure-dimethylester (Syst. No. 1142) (Guyot, Estbva, C. r. 148, 565). Aus p-Tolyl- 
tartrons&ure- dimethyleeter und Toluol in Gegenwart von konz. Schwdels&ure (G., E.). — 
Nadeln. F; 126,5°. 1 

^ifthylestor C^H^O, = (CH* • CeH^QCO, • C t H,) t . B. Aus Mesoxals&uredi&thyl- 
ester (Bd. HI, S. 769) und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefels&ure, neben p-Tolyl- 
tartrons&ure-di&thyleeter (Syst. No. 1142) (Guyot, Esteva, C.r. 148, 565). Aus p-Tolyl- 
tartrons&ure- di&thy lester und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefels&ure (G., E.). — 
Prismen. F: 93,5°. ' 


^ £ £J*vP r <>PVl-diphe n yl-d i carbon*dure (2.3') C,-H 14 0 4 -(CH.).CH-C 4 H t (C0 1 H)- 
^#^4 ' CO f H oder S' -Isopropyl-dip heny 1-dicar bonsdure-(2.4 ) 9 4- [8-Isopropyl- 
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U-isophthals&ure C^H, J0 4 =(CH g )gCH • CgH 4 • CgH 3 (CO g H) g . Zur Konstitution vgl. 
. V, 8. 683 Anm. — B. Neben 3 -Methyl-4'- isopropyl- aiphenyl-carbons&ure-( 2) (S. 68 8) beim 
Sohmelzen von „Retenketon“ (Bd. VII, S. 494) oder Retenchinon (Bd. VII, S. 819) mit Kali 
bei Gegenwart von Bleidioxyd; man zieht mit Wasser aus, s&uert an, l5et in Ather und be- 
handelt den &ther. Riickstand mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff, wobei die Mono- 
carbons&ure nicht esterifiziert, die Dicarbons&ure in ihren Dimethylester ubergefiihrt wird; 
di mm wird mit alkoh. Kali verseift (Lux, M. 20, 772, 774). - WeiB. F: 247-249° (korr.). 
Unldslich in Wasser und Petrol&ther, leicht loslich in Alkohol und Eisessig. — Ag 1 C,-H 14 0 4 . 
Niedersohlag. In Wasser unldslich. 

Dimethylester = C 15 H 14 (CO|*CH.) f . B. s. im vorhergehenden Artikel. — 

WeiBes mikrokrystallinisches Pulver (aus Petrol&ther). F: 93—95° (korr.) (Lux, M. 29, 774). 


10. l-Methyl-2-benzal-cyclopentadien-(3.5)-carbon8&ure-(3)-[&~propion- 
sAure] - ( 4), 4 - Methyl - w - phenyl - fulven - carbonsdure -( 1 )- [p-propion- 

sdure]-(2)') C^.O, = H0 ' C ' CT ‘' CH Hri : QCHl^ € : CH 'C.H.. B. Duroh 12-stdg. 

Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd auf eine mit 3 At.-Gew. Natrium versetzte alkoh. 
Ldsung der 4-Methyl-oyclopentadien*(1.3)-oarbonsaure-(l)-[^-propions&urel-(2) (S. 788) 
(Duden, Freydaq, B. 30, 951). — Tiefrote Nadeln (aus Methylalkohol). Zersetzt sich bei 
203®. Schwer ldslich in Wasser, Ather, leicht in Aoeton, Methylalkohol, Eisessig. — 
AgfC 17 H 14 0 4 . Orangefarbene Flocken. 


5. DicarbonsSuren C 18 Hi 8 0 4 . 


1. cud- Diphenyl-butan-B,y -dicarbons&ure , a.a' -Dibenzyl-bemsteinsAure 
C ii H li 0 4 = HO g C * CH(CH g • C a H 6 ) • CH(CH, • C 6 H 6 ) • COjH. Existiert in zwei diastereoisomeren 
Formen. 

a) „trans“-a.a'-Dibenzyl-bernsteinsaure. B. Neben viel „cis“-Saure bei der 
Reduction von Dibenzalbemsteinsaure (S. 959) in einer mit Soda neutralisierten w&Br. 
Ldsung mit iiberschiissigem Natriumamalgam unter Einleiten von CO. (Stobbe, v. Vioieb, 
B . 37, 2665, 2667). — Monokline S&ulen (aus Wasser). Schmilzt bei 204° und zersetzt sich 
bei 207°. Besitzt gleiche Ldslichkeit in Wasser wie die „cis“-Saure. Wird von konz. Schwefel- 
s&ure direkt mit gelbgriiner Far be geldst. — Gibt mit Acetylchlorid das bei 155° schmelzende 
Anhydrid GjH, e O g (Syst. No. 2483). 

b) „cis -a.a'-Dibenzyl-bernsteins&ure. B. 8 . bei der „trans t ‘-Saure. — Nadelchen. 
Schmilzt bei 203° unter sofortiger Zersetzung; schwer ldslich in Wasser und Chloroform; 
l6st sich in konz. Schwefelsaure anfangs farblos, spater tritt Roeafarbung auf (St., v. V.). — 
Lagert sich bei 8-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsaure im Einschmelzrohr auf 180° in die ,.trans“- 
S&ure um (St., v. V.). Gibt mit Acetylchlorid das bei 104° schmelzende Anhydrid CjgHjgOg 
(Syst. No. 2483) (St., v. V.). 


2. [cud-Dlphenyl-butan]-dicarbons&ure-(2.2 , )< a. d-Bis-p2-carboacy-phenyJJ- 
butan C^gH^Og = HOjC C^’fCHj^-CeHg-COjH. B. Duroh Erhitzen von 1 TL Di- 
phenacyl-dicarbon8aure-(2.2') (Syst. No. 1360) mit 4 Tin. 60%iger J od wasserstoff s&ure und 
4 Tin. amorphem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 160° (Gabriel, Michael, B. 10, 2208). 
— Krystallwarzen (aus Alkohol). F: 196—198°. Unldslich in Wasser, etwas ldslich in kaltem 
Alkohol, sehr leicht in heiBem. — AggC^H^Og. Unloslicher Niedersohlag. 


3. B.y- Diphenyl- butan-a.d- dicarbons&ure, B. ft' - Diphenyl -adipins&ure 
C g H lg 0 4 = HO g C • CHg • CH(C fl H 5 ) • CH(C e H*) • CH g • CO,H. Existiert in zwei diastereoisomeren 
Formen. 

a) Hochschmelzende ft. 0' - Diphenyl -adipins&ure C lg H lg 0 4 =» HO g CCH g * 
CH(CgHg) • CH(CgH«) • CH g • COgH. B. Der Dimethylester (F; 175°) entsteht bei der Reduktion 
von Ztots&ureiiiethylester in Ather mit Alumimumamalgam und Wasser, neben dem iso- 
meren bei 73° schmelzenden /J.d'-Diphenyl-adipins&ure-dimethylester und Hvdrozimts&ure- 
methylester; man verseift den Dimethylester durch Kochen mit methylalkoholischem Kali 
(Henle, A. 348, 19, 23). — Prismen mit 1 Mol. Alkohol (aus Alkohol); verliert bei 105° den 
Kryst&lialkohol (H.). Schmilzt gegen 270° (nicht ganz scharf) (H.), schmilzt bei 276° (Jessen, 
B. 30, 4090). Unldslich in Wasser; leicht ldslich in heiBem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol 
und in Eisewig, sonst fast unldslich (H.). — Liefert bei der Kalischmelze Benzoes&ure und 
Essigs&ure (BL). Gibt mit konz. Salpetere&ure zwei Dinitro-^.^-diphenyl-adipins&uren 


*) Beziffernng dm Fulvcns s. Bd. VI, S. 1283, Zeile 2 v. u. 
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(s. u.) (J.). Gibt mit Aoetylohlorid auf dem Wasser bade Esaigs&ure-J^.^'-i^henyl-adipin- 
s&urej-anhydrid (H.). — CaC 18 H le 0 4 . Knrstallinischer Niederschlag ( J7). — BaC^Hj,!!* + 
3 HgO. Prismen. Ziemlich schwer ldslich in Wasser (J.). 

Dimethylester C 20 H aa O 4 = CH 8 *0aC-CH|*CH(C 6 H 5 )‘CH(C e H 5 )*CH 1 *C0 1 *CH 8 . B. Aus 
bochschmelzender d./r-Diphenyl-adipins&ure mit Methylalkohol and konz. Schwefels&ure 
(Henle, A. 848, 24). Ein© weitere Bildung 8. im vorangehenden Artikel. — Krystalle 
(auB Essigester). F: 175°. Schwer ldslich in heiBem Ather, Petrol&ther und Alkohol, leicht 
in den iibrigen organischen Ldsungsmitteln in der Hitze. 

Diathylester C al H aa 0 4 = C 2 H iL O a C CH 1 CH(C 4 H 6 ) CH(CeH ft ) CH 1 CO a -C t H # . Prismen 
(aus Alkohol). F: 114° (Jessen, B . 89, 4090). 

Essigsaure- [d./?'-diphenyl-adipin*&ure] -anhydrid C aa H aa O a = CH 3 • CO • 0 • CO • CH a • 
CH(C 4 H 6 ) • CH(C a H 6 )- CH a • CO • 0 • CO • CH,. B. Aus krystallalkoholfreier d.jff'-Diphenyl-adipin- 
saure und Acetylchlorid auf dem Wasserbad (Henle, A. 848, 25). — WeiBes Rrystallpulyer 
(axis Chloroform durch Petrol&ther). Schmilzt bei 100—105°, erstarrt dann und schmilzt 
schlieBlich wieder bei 23$ — 240° unter Gelbf&rbung. UnlOalich in Wasser, schwer ldslich in 
Petrol&ther und Ather, ldslich in Alkohol, Essigester, Benzol, leicht ldslich in kaltem 
Chloroform; unldslich in kalter Soda. — Verliert beim Aufbewahren, namentlich im Vakuum, 
Essigs&ureanhydrid. Gibt beim Kochen mit Wasser hochschmelzende p.p* -Diphenyl-adipin- 
s&ure und Essigs&ure. 

x.x-Dimtro-/J./?'-diphenyl-adipinsaure vom Sohmelzpunkt 318° CigH^OgNg = 
(O a N) a Cj a H 14 (CO a H) a . B. Aus der hochschmelzenden /f./T-Diphenyl-adipinsaure durch konz. 
Salpeters&ure, neben x.x-Dinitro-/?./?'-diphenyl-adipinsaure vom Schmelzpunkt 218° (Jessen, 
B. 30, 4091). - F: 318°. 

x.x-Dinitroj^./F-diphenyl-adipinsaure vom Sohmelzpunkt 218° C lf H I ,0,N, = 
(OjNJj^HiJCOaHJj. B. s. im vorhergehenden Artikel. — F: 218° (Jessen, B. 30, 4091). 

Diathylester der bei 218° schmelzenden x.x-Dirritro-/?.y-diphenyl-adipinsaure 
C aa H a4 0 8 N a = (0 2 N) 2 C 14 H 14 (C0 a -C a H 5 ) a . HellgelbeNadeln. F: 169— 172° (Jessen, B. 30,4092). 

b) Niedrigschmelzende p.p' -Diphenyl-adipinsdure C^H,^ = HO a C-CH a - 
CH(C 6 H 4 )*CH(C e H 6 )-CH 2 *CO a H. B. Der Dimethylester (F: 73°) entsteht bei der Reduktion 
von Zimtsauremethylester in Ather mit Aluminiumamalgam und Wasser, neben dem Dimethyl- 
ester der hochschmelzenden /^/T-Diphenyl-adipinsaure und Hydrozimtsauremethylester; man 
verseift den Dimethylester mit methylalkoholischem Kali (Henle, A. 348, 19, 28). — Kry- 
stalle (aus Wasser). F: 169—170°. Leicht loslich in kaltem Alkohol und Ather, kaum in 
Benzol. 

Dimethylester C 20 H 22 O 4 = CH S • O a C • CH a • CH(C a H.) • CH(C a H s ) • CH a • CO a • CH S . B. Aus 
der niedrigschmelzenden p./T-Diphenyl-adipinsaure mit Methylalkohol und konz. Schwefel- 
s&ure (Henle, A. 348, 29). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle 
(aus heiBem Ligroin -f- Petrol&ther). F: 73°. Sehr leicht lOalich in alien organischen Ldsungs- 
mitteln, auBer Petrol&ther. 

4. p.y-JHphenylrbutan-p,y-dicarbonsdure , a.a'-IHmethyl-a.a' -diphenyl - 

bemsteinsdure Ci 8 H 18 0 4 = HOjC CXCHgKCgH^ Q^JlCgHj-CO^ 

Dinitril C^N, = NC C(CH 8 )(C 6 H ft ) C(CH 8 )(C a H 6 ) CN. B. Bei der Einw. von 1 At.. 
Gew. Natrium, gelost in der 10-fachen Menge Methylalkohol, und 1 At.-Gew. Jod, gelOst 
in Ather, auf a-Phenyl-propionitril (S. 525) (Chalanay, Knoevenaoel, B. 26, 289). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 227°. Unldslich in Ather und Benzol, schwer lOslich in kaltem 
Alkohol und Eisessig. 


5. y-^Phenyl-y-tolyl-propan-cup-dicarbonsdure , y-Phenyl-y-tolyl-brenz- 
weinsdure C l ^ 18 0^=^C^C 6 H 4 ^CH(C a H 5 ) • CHfCO^) • CH a • COtH. B. Aus y-Phenyl- 

paracons&ure # 6 ^ ^ 2 (Syst. No. 2619) und Toluol bei Gegenwart von 

A1C1 S (Eukman, C . 10061, 1388). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 150-153° (Zers.). 


6. 3 - Methyl -4'- isopropyl - diphenyl - dicarbonsdure - ( 2.2 ' ) f 3- MeihyU 
4 -isopropyl-dip hensdure oder 4' -Me thy l- 3 -isopropyl- diphenyl-dicar bon- 
ii-MrtW-S-tsopropul-diphens&ure C,,H u O, = HO.CO*(CH,)- 
C,H,[CH(CH # ) 1 ]CO,H. Zur Konstitution vgl. Bd. V, 8. 683Ani£. 


C. ; . r-v-O^N = NC-CjjHju'COjH. B. Aus Retenchinon-monozim (Bd. VII, 
8. 820) in Pyndin mit Bemolsulfonsaureohlorid (Wernrr, Piguet, B. 87, 4314). — Krystalle 
(aus Benzol). F: 195°. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol iwH Alkauen, 
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6. Dicarbons&uren CJ 19 H 20 O 4 . 

1. a.y-Di-m-tolyl-propan-p.p-dicarbonsdure , m.m-I>itolubenzylmalon- 
sdure , m.?n^ Dixy lylma Ions dure O l9 H 20 O A = (CH 3 *C fl H 4 *011^)20(00211),. B. DerDi- 
&thylester entsteht neben m-Xylvlmalonsaure-diathylester aus N atriummalons&urediathy 1- 
©ster und m^Xylylbromid (Bd. V, S. 374); man versetft mit alkoh. Kali (Poppe, B . 28, 109). 

Dimethylester C^Ho^C^ = (CH 8 *C 6 H 4 *CH.) 2 C(CO a -CH 8 ) 2 . B. Man kocht das K&lium- 
salz der Saure mit Methyljodid (P.). — Krystalle (aus Benzol). F: 122°. 


2. y-Pheny l-y-[x-dthy l-p heny l] -propan-a.P-dicarbonsdure , y-Phenyl- 

y-[x-dthyl-phenyl]-brenziveinsdure = C 2 H 6 • C 6 H 4 * CH(C fl H 3 ) • C^COtH) • 

CH,C0,H. B. Auay-Pheny].paraoonsaure C6 * i6 ‘? I ^' CH( ^ 0i!H, ' CHi! 


Athylbenzol bei Gegenwart von A1C1 S (Eijkman, C. 1005 I, 1388). 
verd. Alkohol). F: 135—140° (Zers.). 


i 2 (Syst.No.2619) und 
CO 

- Nadeln (aus Benzol oder 


3. 2,3.2'. 3'- oder 3.4.3'. 4'-Tetramethyl-diphenylmethan-a.a-dicarbon8dure, 
Bis-/2.3- Oder 3.4-dimethyl-phenyl] -malonsaure, 2.3.2. 3' oder 3.4.3'.4 '- 
Tetramethyl-diphenylmalonsdure C 19 H 20 O 4 = [(CH s ) 2 C 6 H 3 ] 2 C(C0 2 H) a . 

Dimethylester C 21 H 24 0 4 * [(CH 3 ) 2 C 0 H 8 ] 2 C(CO 2 -CH 8 ) 2 . B . Entsteht analog dem ent- 
sprechenden Di&thylester. — Krystalle. F: 135° (Guyot, Esteva, C.r. 148, 565). 

Diathylester C 28 H 28 0 4 = [(CH 8 ) 2 C 0 H 8 ] 2 C(CO 2 *C 2 H 6 ) 2 . B. Aus Mesoxalsaure-diathyl- 
ester (Bd. Ill, S. 769) und o* Xylol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure, neben o-Xylyl- 
tartrons&ure- diathy 1 ester (Svst.JNo. 1143) (Guyot, Esteva, C.r. 148, 565). Aus o-Xylyl- 
tartronsaure- diathylester und o- Xylol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (G., E.). — 
Prismen. F: 67°. 


7. a.C-Diphenyl-hexan-/?.f-dicarbons&ure, cr.n/ -Dibenzyl-ad i pi n$&u re 

C2oH 22 0 4 = H0 2 C • CH(CH 2 • C 6 H 6 ) • CH 2 • CH 2 • CH(CH 2 . C«H 5 ) • C0 2 H. 

a) Hochschmelzende Form. B. Entsteht neben der niedrigschmelzenden Form 
beim Erhitzen von a.a'-Dibenzvl-a.a'-dicarboxy-adipinsaure (S. 1004) auf 200°; man isoliert 
die Sfl-uren in Form ihrer Bariumsalze; die aus dem Gemisch der Bariumsalze durch Salz- 
saure abgeschiedenen Sauren werden durch fraktionierte KrystaUisation aus Eisessig ge- 
trennt und dann durch wiederholte Krystallisation aus Toluol gereinigt (Lean, Sot- 86. 
1021). — Krystalle (aus Eisessig). F: 211—213°. Sehr schwer loslich in kaltem Eisessig 
und in kochendem Toluol. — Ag 2 C 20 H 20 O 4 . Kiederschlag. 

b) NiedrigschmeizendeForm. B s. bei der hochscnmelzenden Form. — SechBseitige 
Pnsmen (aus verd. Essigsaure). F: 152°; leicht loslich in kaltem Eisessig und heifiem Toluol 
(L., Soc. 05, 1022). * - Ag 2 C 20 H 20 O 4 . Niederschlag. 

8. a.7?-Diphenyl-heptan-/?.C-dicarbons&ure, a.a'-Di benzy l-pimel ins&ure 

C 2; H 24 0 4 = H0 2 C . CH(CH 2 • C e H 5 ) . CH 2 • CH 2 . CH 2 • CH(CH 2 • C 6 H 6 ) • CO a H. B. 

Beim Erhitzen von a.iy-Diphenyl-heptan/l./J.f.f-tetracarbonsaure (S. 1004) auf 200—220° 
(Perkin, Prentice, Soc. 60, 846). — Prismen (aus Benzol -f Petrolather). F: 120°; leicht 
loslich in heiBem Benzol, in Alkohol und Ather, schwer in Petrolather (Pe., Pr.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,8 x 10~* (Walker, Soc. 01, 702). — BaC 21 H 22 0 4 
-f- 3 H t 0. Tafeln. In kaltem Wasser loslicher als in heiBem (Pe., Pr.). 

9. a.#-Diphenyl-octan-<f.e-dicarbons&ure, a.a'- Bis-[y- phenyl -propyl] - 
bernsteins&ure C 22 H 26 0 4 = H0 2 C • CH(CH 2 • CH 2 . CH 2 • C 6 H 5 ) . CH(CH 2 ® CH 2 • 
CH, • C,H S ) • CO t H. 

a.a'-BiB-ra.5-dibrom-y-phenyl-propyl]-bern8teinsaure (?) C 2t H„0 4 Br t = H0.C- 
CH(CHBr • CHBr • CH, • C,H, ) • CH(CHBr • CHBr • CH, • C,H 5 ) • C0 2 H ( ?). B: Aus a.a'-Bis- 
[y-phenyl-a-propenylj-benisteins&ure (?) (S. 961) und Brom in Ather (Fima, Batt, A. 831, 
172). — Nadeln (aus Ather). F: 201°. Loslich in Chloroform, Benzol, Eisessig, unldBlich in 
Ligroin. — Natriumamalgam bildet a.a , -Bis-[y-phenyl-a(?)-propenyl]-bemsteinsS.ure zuriick. 

10. a.d-BiS'[4-isopropyl-phenyl]-butan-/?.)'-dicarbonsfture, a.»'-Di- 
cuminyl-bernsteins&ure C 24 H S0 O 4 = H0 2 C > CH[CH, • C # H 4 • CH(CH S )J • 
CH[CH 2 • C 4 H 4 • CH(CH,) 2 ] • C0 2 H. B. Aus a.(5-Bis-[4-ifopropyl-phenyl]-fulgensaure 
(S. 961) oder aus lBO-[a.<5-bis-(4-isopropyl-phenyl)-fulgensaure] (S. 962) bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam (Stobbb, A. 880, 66). — Farblose Krystalle (aus Benzol). F: 220®. 
— Konz. Schwefels&ure lost mit griiner Farbe. 
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9. Dicarbons&uren 


1. Fluoren-dicarbons&ure-(1.7) C 16 H 10 O 4 , s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Behandeln einer schwach alkal. LCsung 
von Fluorenon- dicarbonsaur e- ( 1.7) (Syst. No. 1346) mit Natrium- 
amalgam (Bamberger, Hooker, A. 229, 161). — Krystallpulver 
(aus Eisessig). Schwer Idslich in Alkohol und Ather, leichter in 
Eisessig. — Zerfallt beim Gliihen mit Kalk in CO t und Fluoren. — Ag,Cj 6 H 8 0 4 . Niederschlag. 


co 2 h 


o 


CO a H 


2. Dicarbons&uren C 16 H 12 0 4 . 


1. Stilben-a.a'-dicarbonsdure , a.$~I>lphenyl-dthylen-a.fl-dicarbon8dure 
C 14 H 12 0 4 = H0 a CC(C fl H 5 ):C(C 6 H 5 )C0 1 H. 


C i H«-C*C0 1 H 

a) ci8-Form 9 ZHphenylmaleinsdure C ie H 32 0 4 «=^ ^ .^.00 H* ^ ur ^ on ^*8 urat * on 

vgl. Rugheimer, B. 16, 1627. — B. Das Anhydrid der Diphenylmaleins&ure (Syst. 
No. 2484) entsteht in geringer Menge, neben viol Benzoesaure und Harz, durch Einw. von 
Brom auf Phenyiessigsaure bei 230—240° (Reimer, B. 13, 747). Das Anhydrid gibt mit 
alkoh. Kali, Kalkmilch usw. die Salze der Diphenyl maleinsaure (Rei., B. 13, 744). Der 
Diathylester entsteht neben DiphenyJfumars&ureester bei der Einw. von Natrium auf 
Phenylbromessigsaure-kthylester in Ather; man verseift die Ester mit heiBer konz. Kalilauge 
(Rug., B. 16, 1626). Die Saure bezw. ihr Anhydrid entstehen ferner: Beim Koohen von 
Phenylbromacetonitril mit alkoh. Kali (Rei., B. 14, 1800) neben Harz und Benzoes&ure 
(Anschutz, Bendix, A. 250 , 63). Neben Benzaldehyd beim Erhitzen von Mandels&ure 
unter 500 mm Druck auf 100—190° (Bischoff, Walden, A. 270 , 120; vgl. auoh Savariau, 
C. r. 146, 297). Beim Schmelzen von Diphenylfumars&ure (Rite., B. 15, 1627). Beim Be- 
handeln von 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(l)-on-(4) (F: 110°) (Bd. VII, S. 607) mit ‘Natrium- 
hypobromitlOsung (Japp, Lander, Soc. 71, 132). Neben Diphenylfumars&ure beim Be- 
handeln von 2.3-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5)-es8igs&ure-(l) (Syst. No. 1301) ( J., Murray, 
Soc. 71, 152) oder von 2.3-Diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(5)-carbons&ure-(l) (Anhydro- 
acetonbenzil-/?-carbonsaure, Syst. No. 1419) (J.,L., Soc. 71, 142) mitNatriumhvpobromiUOsung. 
— Die freie Saure ist nioht bekannt; aus ihren Salzen abgeschieden, zerfallt sie sofort in 
Wasser und ihr Anhydrid (Rei., B. 13, 744). — Das Calciumsalz liefert beim Gliihen mit 
CaO Stilben (Rei., B. 13, 744). — Ag€ 16 H u 0 4 . Nadeln. Sehr wenic lOslich in kaltem Wasser; 
zerfallt bei vorsichtigem Erhitzen in Ag 2 0, H t O und Anhydrid (Rei., B. 18, 744). — 
Ag 2 C 16 H 10 O 4 . Amorph. UnlOslich in Wasser (Rei., B. 18, 744). — Bariumsalz. Krystal- 
linischer, in Wasser schwer lbslicher Niederschlag (Rei., B. 13, 744). 


Diathylester C 20 Ho 0 0 4 = C 2 H 6 • O a C • C(C 4 H 6 ) : C(C 6 H 2 ) • C0 2 • CLH ft . B. Beim Koohen des 
Silbersalzes der Diphenylmaleinsaure mit Athyljodid in Alkohol (Keimer, B. 18, 746). Aus 
Diphenylmaleinsaureanhydrid mit Athylalkohol und HC1 (AnschOtz, Bendix, A. 260, 66). 
Eine weitere Bildung s. bei Diphenylmaleinsaure. — Prismen (aus Chloroform + Alkohol). 
F: 54° (Rei.). Nicht destillierbar (Kei.). Schwer ldslioh in kaltem Alkohol, leicht in CHCL 
und CS 2 (Rei.). 

Dinitril, a.a'-Dicyan-stilben C J6 H 10 N 2 = NC’QC^HjJ.-QCeH^'CN. B. Zur Frage 
der Konfiguration vgl. Chalanay. Knoevenagel, B. 25, 301. — B. Neben geringen Mengen 
eines Isomeren (F: 242°) und viel Harz bei der Einw. von Brom auf Benzylcyanid bei 170* 
(Reimer, B. 13, 742; 14, 1797). Neben Phenylbromacetonitril (S. 463) aus Benzylcyanid 
und Bromcyan bei Gegenwart von Natrium&thylat in Alkohol (v. Braun, B. 86, 2662). Beim 
Eintropfeln einer Losung von 2 At.-Gew. Natrium in der 10-fachen Menge absol. Alkohol 
in ein Gemisch aus 1 Mol.-Gew. Benzylcyanid in Alkohol und einer ather. Lftsung von 2 At.- 
Gew. Jod (Chalanay, Knoevenagel, B. 26, 288). Beim Stehen von Phenylchloracetonitril 
(S. 450) mit alkoh. Natrium&thylat (Michael, Jeanpr£tre, B. 26, J680). Aus Phenyl- 
bromacetonitril beim Erhitzen auf 160—170° oder besser beim Kochen mit l /a Tl. KCN und 
Alkohol (Rei., B. 14, 1798). In geringer Menge aus Phenylnitroacetonitril (8. 467) durch 
Destillieren mit Wasserdampf oder Behandeln des Natriumsalzes mit alkoh. Salzs&ure (W. Wis- 
licenus, Endres, B. 35, 1758, 1761). Beim Erhitzen der Verbindung CgH.NS, (vielleioht 
Dithiooxanil) (s. bei Anilin, Syst, No. 1598) mit elektrolytisch gef&lltem Kupfer im Vakuum 
auf 160—160° (Ssabanejew, Rakowski, }K. 36, 464; G . 100811, 493). Beim Eintrdpfeln 
von Natrium&thylatldsung in ein Gemisch aus a.a'-Dicyan-di benzyl (vom Schmelzpunkt 
239°) (S. 932) in Alkohol und ather. Jodlbsung (Ch., Kn., B. 26, 288, 300). Neben auderen 
Produkten beim Erhitzen von a.a'-Dicy an- dibenzyl (F: 239°) in Gegenwart von Palladium 



3yst.No.994.] 


STILBENBICARBONSAUREN. 


945 


bei 100—110 mm Brack auf 230—250° (Kn., Bebgdolt, B . 86, 286]). — Blattchen (aus 
Benzol, Eisessig oder Alkohol). F: 157° (Ss., Ra<), 158° (Rei., B. 18, 743), 158—159° 
(W., E.), 160° (v. Braun). UnlOslich in Wasser, schwer l6slich in kaltem Alkohol, lOalich 
in heiBem nnd in Ather, Benzol, CS, und besonders in Chloroform (Rei., B. 18, 743). — Geht 
beim Behandeln mit Natriumamalgam in saurer Ldsung oder mit Zink und Salzs&ure in 
a.a'-Bicyan-dibenzvl tiber (Rei., B. 18, 747; 14, 1799, 1806). Gibt bei der Einw. von alkoh. 
Kali in der K&lte Biphenylmaleins&ureimid (Syst. No. 3226) (Rei., B. 14, 1800). Wird durch 
Kochen mit alkoh. Kali und Ansauem dee Produktee in Diphenylmaleinaaureanhydrid iiber- 
geftihrt; daneben entstehen kleine Mengen von Blaus&ure unci Benzoes&ure (Rei., B, 18, 
743, 746). Auch durch Stehenlassen der Ldsung in konz. Schwefelsaure ( Mendelssohn - 
Bartholdy, B. 40, 4406), oder durch Erhitzen mit Eisessig und konz. Salzs&ure im ge- 
sohlossenen Rohr auf 185° (Heller, A. 858, 355) erfolgt Bildung von Biphenylmaleins&ure- 
anhydrid. 

C H *C*CO H 

b) trans-Form, JDiphenylfumarsdure C 18 H la 0 4 = * * n 1 . B. Der Bi- 

HOjC'C’C^ 

&thylester entsteht neben Biphenylmaleinaaure-diathylester beim Eintragen von Natrium 
in eine &ther. .Ldsung von Pnenylbromes8igs&ure-&thylester; man verseift die gebildeten 
Ester durch konz. Kalilauge, fallt mit Salzs&ure und krystallisiert die freien S&uren aus 
Alkohol um, wobei sich zun&chst Biphenylmaleins&ureanhydrid ausscheidet; die Mutter- 
lauge wird mit Wasser gef&llt, der Niederschlag mit Benzol (welches Biphenylmaleins&ure- 
anhydrid aufnimmt) ausgekocht und dann aus Eisessig umkrystaUisiert (Rughelmer, B. 
15, 1626). Bie S&ure entsteht neben Biphenylmaleinsaure bei der Oxydation von 2.3-Bi- 
phenyl- cyclopenten-(2)-on.(5)-e88igs&ure-(l) (Syst. No. 1301) (Japp, Murray, Soc . 71, 152) 
oder von 2.3-Biphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(5)-carbonsaure-(l) (Anhydroacetonbenzil- 
/i-carbons&ure) (Syst. No. 1419) (Japp, Lander, Soc. 71, 142) mit Natriumhypobromitldsung. 
— Farblose Krystalle (aus Eisessig), Nadeln (aus Essigester durch Benzol). Schmilzt bei 
260° (R.), schnefl erhitzt bei 276° ( J., L.), bei 271° ( J., M.), dabei in H,0 und Biphenylmalein- 
s&ureanhydrid zerfallend (R. ; J., L.). 


c) Substitutionsprodukle der Stilben-a.a? -dicarbonedure C^HuCL *= HO,C* 
QCeH,): qC e H,)- CO.H, von denen nicht fest&teht, ob sie sterisch zur JMphenyl- 
rnaleinsdure oder LHphenylfumarsdure gehdren . 


4.4'-Dibrom- etilben -on'-di oarb one aure-dinitril, 4.4'-Bibrom -a.a'-dioy an-stilben. 
Bis -[4-brom-phenyl]-malein s&ure (P)-dinitril C^H.NjBr, *= NC • C(C JE^Br): QCgH.Br) • 
ON. B. Aus [4-Brom-phenyl]-nitroacetonitril (S. 458) beim Erhitzen in Benzol oder Ather 
bis zum Aufhdren der Entwicklung von Stickoxyden (Wislicenus, Elvebt, B. 41, 4126). 
Fast quantitativ durch BbergieBen des Natriumsalzes des [4-Brom-phenylVisonitroftoeto- 
nitrils mit verd. Schwefels&ure bei Zimmertemperatur (W., E-, B. 41, 4126). Heim Erhitzen 
des a-Nitro-a.a'-bis-[4-brom-phenyl]-bernsteinsaure-dinitrils (S. 933) iiber den Schmelzpunkt 
(W., E., B. 41, 4125). — Fast farblose Prismen (aus Benzol). F: 214—215°. Sehr wenig 
Jflelich in Alkohol. — Wird durch warmes 10°Aiges alkoh. Kali unter NH S -Entwicklung 
verseift; beim Ans&uern erh&lt man Bis- [4-brom-phenylJ-maleinsaureanhydrid (Syst. No. 2484). 


2.2'-Binitro-stUben-a.a , -dioarbonsaure Cj^oCVN* *= HO.C * ‘NO,): 0(0*^ • 

NOA-COjH. B. Bas Binitril entsteht bei der Einw. von &ther. JodlOsung und Natrium- 
metnylat auf 2-Nitro-benzylcyanid in Methylalkohol; man erhitzt das Binitril mit 20 Tin. 
Eisessig und 2 Tin. konz. Salzs&ure 5—6 Stdn. auf 190° und ldst das so entstehende Amid 
in hei&er verd. Natronlauge (Heller, A. 882, 259, 283, 284). Aus 2-Nitro-mandeLs&ure-nitril 
und verd. Alkali (H., ABberger, B. 87, 948) in geringer Menge, neben der ala Hauptprodukt 
entstehenden 2-Nitroso- benzoes&ure (H., B. 89, 2335). — Wasserhelle Rhomboeaer (aus 
Alkohol 4- Wasser). Beginnt bei 232° sich zu f&rben und zu sin tern, ist bei 237,5° schwarx 
und sohmilzt unter AufschAumen (H., A . 882, 285). Schwer ldslich in Toluol, leichter in 
Eisemig, Aceton (H., A . 282, 285). — Liefert durch Reduktion mit salzsaurer ZinnchlorOr- 
ldsung, Ldsen des Produktes in Alkali und F&llen mit S&ure 2.2'-Azoxy8tilben-a.a'-diearbon- 

s&ure-anhydrid ^ C0^ (Syst. No. 4571) (H., A. 858, 351, 361). 


2Jl / -Dinitro-stllben-a^x'-dioarbons&tire-dinitril, 2.2'-Binitro-a.a'-dioyan-stilben 
CLJQLO4N4 « NC , 0(C # BL.*NOJ:C(C i H4*NO l )-CN. B. s. im vorangehenden ArtikeL — 
Nadeln (aus Eisessig oder Toluol). Beginnt bei 210° sich zu f&rben, ist bei 265° braun und 
erfreioht »iV&b« nl» bei hdherem Erhitzen (H., A. 882, 283). Schwer ldslich in Alkohol, 
Ather, leichter in Aceton, Pyridin, Eisessig und Toluol. - Wird von salzsaurer SnC^-Ldsung 
su 2.2'-Biamino-o.a'-dioyan-stilben (Syst. No. 1908) reduziert. Beim Erhitzen mit Eisessig 
und konz. Salzs&ure auf 190° erfolgt Verseifung zum Amid, das durch heiBe verd. Natronlauge 
in 2.2 , -Binitro-stilben-a.a'-dioarbons&ure ttbeigefdhrt wird. 
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S.S'-Dinitro-stilben-a.a'-dicarbonsaure-dimtril, S.S'-Dinitro-a.a'-dioyan-stilben 
C, fl H 8 0 4 N 4 = NC • C(C fl H 4 • N0 2 ) : C(C e H 4 • NO a ) • CN. B. Beim Versetzen einer eiskalten 
L6sung von 3 -N itro- benzy Icy anid in Methylalkohol mit &ther. Jodldsung und dann mit 
Natriummethylatlosung (H., A . 358, 358). — St&bchen oder sechsseitice Plattchen. F: 
233°. Sehr wenig ldslich in heifiem Alkohol, Chloroform, Eisessig, siemlich leioht in heifiem 
Aceton. — Liefert bei der Reduktion in Eisessig mit salzsaurer Zinnchlorurldsung 3.3'-Biamino- 
a.a'-dicyan-stilben. Burch Erhitzen mit Eisessig -{- konz. Salzsaure im gesohlossenen Rohr 
auf 185—190°, Ldsen des Produktes in heiBer Natronlauge und Ans&uem erh&lt man 3.3'-Bi- 
nitro-stilben-a.a'-dicarbonsaure-anhydrid (Syst. No. 2484). 

4.4 / -Binitro-stilben-a.a'-(Hcarbonsaure-dimtril, 4.4 / -Binitro-a.a'-dicyan-Btilben 
C lfl Hg0 4 N 4 = NC C(C fl H 4 -N0 2 ) :C(C e H 4 -N0 2 ) CN. B. Bei der Einw. von &ther. Jodldsung 
und Natriummethylat auf 4-Nitro-benzylcyanid in Methylalkohol (H., A. 332, 258, 279). 
— Gelbliche Prismen ( aus Aceton). F : 268 — 269 °. Leicht ldslich in Pyridin, schwer in Alkohol, 
Amylalkohol, Ather und Chloroform. In alkoh. Kalilauge mit blauroter, in Natriummethylat- 
losung mit violetter Farbe loslich. — Wird von salzsaurer Zinnchlorurldsung zu 4.4'-Biamino- 
a.a'-dicyan-stilben reduziert. Burch Erhitzen mit Eisessig und konz. Salzsaure im geschlossenen 
Rohr auf 185—190° entsteht 4.4 / -Binitro-stilben-a.a'-cUcarbonsaure-anhydrid (Syst. No. 2484). 


2. Stilben-2.a-dicarbon8dure , P-Phenyl-a-[2-carboocy-phenyl]-dthylen- 
a-carbon,8aure f B-l*henyl-a-[2~carboxy-phenylJ-acryl8dure C 16 H lt 0 4 = CgHj* 
CH : C(C0 2 H) • C fl H 4 • CO*H. 

Stilben-2.a-dicarbonBaure-a-nitril, a-Cyan-8tilben-carbonsaure-(2) CjeH^OjN = 
C 6 H 6 -CH:C(CN)*C 6 H 4 *CO s H. B. Aus Benzylcyanid-o-carbonsaure und Benzaldehyd in 
Gegenwart von 30%iger Natronlauge (Gyb, B. 40, 1201). — Prismen (aus waBr. Alkohol), 
Nadeln (aus verd. Essigsaure). Schmilzt bei 163° unter Braunfarbung. Leicht ldslich in 
Alkohol, Aceton, warmem Eisessig und Chloroform, schwer in warmem Benzol und Ather, 
fast unldslich in Ligroin. Ldslich in Schwefels&ure mit orangegelber Farbe. — Liefert mit 

.CBr(CN) • CH • C e H 5 

Brom in Sodalosung 4-Brom-3-phenyl-4-cyan-dihydroisocumarin C fl H 4 C < 

CO — — o 

(Syst. No. 2619). — AgC, 8 H 10 O 2 N. Nadeln (aus siedendem Wasser). Ziemlich lichtbestandig. 
Schwer ldslich in siedendem Wasser. 


Stilben-2.a-dicarbonsaure-2-athylester-a-nitril, a-Cyan-Btilben-carbon8&ure-(2)- 
athylester C^H^OgN = C 6 Hr -CH:C(CN)-C fl H 4 -CO.*C 2 H 6 . B. Beim Erhitzen von a-Cyan- 
8tilben-carbonsaure-(2) mit Athyljodid 4~ alkoh. Kali im geschlossenen Rohr auf 100° (Gyb, 
B. 40, 1203). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Monoklin prismatisch (Gyb; vgl. Qroth, Ch. 
Kr. 6, 197). F: 62,5° (G.). Leicht ldslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln (G.). — 
Gibt mit Brom in Chloroform 4-Brom-3-phenyl-4-cyan-dihydroisocumarin (G.). 

Stilben-2.a-dicarbonBaure-dinitril , 2.a -Bicyan- stilben = C 8 H 6 *CH: 

C(CN)*C fl H 4 *CN. B. Burch 25 Minuten langes Erhitzen von o-Cyan-benzylcyanid mit 
Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Piperidm auf 150° (Gabriel, Eschenbach, B. 31, 
1582). — Nadelchen (aus Alkohol). F : 125,5°. Schwer ldslich in Ather und Ligroin, eehr 
leicht in Benzol und Eisessig. — Spaltet beim Kochen mit Bromwasserstoffs&ure langsam 
Benzaldehyd ab. 


2 , -Chlor-8tilben-2.a-dioarbonsaure-a-nitril , 2 / -Chlor-a-cyan-stilben-oarbon- 
saure-(2) CjaHjoOjNCl = C 6 H 4 C1 • CH : C(CN) * C e H 4 * CCLH. B. Aus Benzylcyanid-o-carbon- 
saure und 2-Chlor- benzaldehyd in Gegenwart von lO^^ger Natronlauge una etwas Alkohol 
(Gyb, B . 40, 1211). — Prismen mit Pyramidenfl&chen (aus absol. Alkohol). F: 182® (Rot- 
f&rbung). Leicht ldslich in Aceton, weniger in warmem Alkohol, Eisessig, Benzol und Chloro- 
form, unldslich in Ather und Ligroin. Lost sich in konz. Schwefels&ure mit citronengelber 
Farbe. — NaCj 6 H t 0 2 NCl -f* 3H t O. Schwer ldslich in Wasser. 

3'-Chlor-fltilben-2.a-dioarbonsaure-a-nitril , 8 / -Chlor-a-cyan-stilben-carbon- 
saure-(2) CjeH 10 0*NCl = CgHjCl • CH : C(CN) • CgH 4 • C0|H. B. Aus Benzy Icy anid -o-carbons&ure 
und 3-Chlor-benzaldehyd in Gegenwart von lO^oiger Natronlauge und einigen Tropfen Alkohol 
(Gyb, B. 40, 1212). — Kiysfcalle (aus Alkohol). F: 148°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, 
weniger in Eisessig, Benzol. Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit orangegelber Farbe. — 
NaQi'HfOiNCl + 3 HjO. Prismen nut Pyramidenfl&chen. Leicht ldslich in Wasser. 

4 / -Chlor-8tilben-2.a-dicarbonsaure-a-nitril , 4 / -Chlor-a-oyan-stilben-oarbon- 
saure-(2) C|JH| 0 O|NCl = C e H 4 Cl * CH : C(CN) • C t H 4 • CO f H. B. Aus Benzy lcyanid- o-oarbon- 
s&ure und 4-Chlor-benzaldehyd in 10°/oiger Natronlauge und einigen Tropfen Alkohol (Gyb, 
B. 40, 1212). — F: 181—182° (Rotf&rbung). Leicht ldslich in Eisessig, Alkohol, Ather, 
warmem Chloroform und Benzol, unldslich in Ligroin und CSj. — NaCj e HiO g NCl +• 4 H g O. 
Bl&ttchen. F: ca. 90°. Ziemlich schwer ldslich in kaltem Wasser, leioht in absol. Alkonol, 
ldslich in siedendem Benzol, 
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2'-Nitro-Btilben-2.a-dicarbonsaure CjgHnOgN — 0*N • CgH- • CH : CfCOjH) • C 0 H 4 • 
CO*H. B. Au 8 2-Nitro-benzaldehyd und neutralem homophthalsaurem Kalium in Gegenwart 
von Acetanhydrid (Psohorr, B . 39, 3115). — Prismen (aus Alkohol). F: 229° (korr.). — 
Liefert bei der Reduktion mit Ferrosulfat -f Ammoniak 2'-Amino-stilben-2.a-dicarbons&ure 
(Syst. No. 1903). 

2'-Nitro-stilben-2.a-dicarbonsaiire-a-nitril, 2'-Nitro-a-oyan-stilben-carbon- 
saure-(2) Ci«H 10 O 4 N t = 0*N * C 6 IJ 4 • CH : C(CN) • G 6 H 4 • C0 2 H. B. Aus Benzylcyanid-o-carbon- 
s&ure und 2-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von 30 %iger Natronlauge (mafiige Kuhlung) 
(Gyr, B . 40, 1210). — Nadeln (aus Alkohol). F: 194°. Ldslich in Eisessig und Alkohol, 
schwer ldslich in Chloroform, fast unloslich in Ather, Ligroin und Benzol; ldslich in kalter 
verd. Sodaldsung. Ldslich in konz. Schwefelsaure mit schwach gelbHcher Farbe. — Gibt 
bei der Reduktion mit Ammoniumsulfid in alkoh. Losung 2'-Amino-a-cyan-stilben-carbon- 
s&ure-(2) (Syst. No. 1908). — NaC 16 H 9 0 4 N 2 -f 3 H*0. Gelbe Nadeln. — BafC^H^N*)* 
-f 5 H*0. Nadeln (aus Wasser). 

3. Stilben - dicarbonsdure - (2*2'), a.fi - Bis -[2- carboxy -phenyl] - dthylen 
C| 6 H lt 0 4 = H0 2 C*C 6 H 4 *CH:CH*C fl H 4 *C0 2 H. B . Bei 4-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 3-[2-Carb- 

oxy-benzyl]-phthalid H02C C e H 4 CH 2 -CH C 6 H 4 *C0 (Syst. No. 2619) mit 2—3 Tin. KCN 
auf 216°; man ldst den Riickstand in Wasser und fallt mit Salzsaure (Hasselbach, A. 243, 
258). — Mikroskopische Nadeln (aus 80 0 /oig er Essigsaure). Schmilzt bei raschem Erhitzen 
bei 263—264°. Bei langsamem Erhitzen erfolgt bereits bei 250° teilweise Verfliissigung, 
wobei die Stilbendicarbonsaure sich in das isomere 3-[2-Carboxy-benzyl]-phthalid umwandelt. 
Sehr wenig ldslich in kalter 80 %iger Essigsaure. — Wird von konz. Joawasserstoffsaure im 
geschlossenen Rohr bei 160° in Ditenzyl-dicarbonsaure-(2.2') umgewandelt. — Aff.CmHmCL. 
Flockiger Niederschlag. 


Diathvleater C lo H t0 O 4 = C 2 H B • O a C • C e H 4 • CH : CH • C 4 H 4 • CO*/ C*H 5 . B. Beim Er- 
hitzen dee Silbersalzes der Stilben-dicArbonsaure-(2.2') mit Athyljodid in Alkohol im Wasser- 
bade (H., A . 243, 262). — Nadelchen. F: 79—80°. Auflerordentlich ldslich in Ather, etwas 
schwerer in Alkohol. 


4.4'-Dinitro-8tilben-dioarbonsaur©-(2.2') C 14 H 10 O 8 N* = H0 2 C-C 6 H 8 (N0 2 )-CH:CH- 
CJH 2 (N0 2 )*C0 2 H. B. Man versetzt eine Ldsung von 10 g 5-Nitro-2-methyl-benzoesaure 
(S. 471) in 30 com 10%iger Sodaldsung mit 100 ccm einer 9,4% aktives Chlor enthaltenden 
Natriumhypoohloritldsung und 25 ccm 33 %iger Natronlauge und erhitzt schnell zum Sieden 
(Greek, Baddiley, Soc. 93, 1724). — GelDliche Krystalle (ausKresol). F: 288— 291° (Zers.). 

— Entfarbt Permanganatldsung sofort. Gibt mit alkal. Phenylhydrazinlosung Rotfarbung. 

Dinitril, 4.4' - Dinitro - 2.2' - dicyan - stilben C^H 8 0 4 N 4 = NC * C 4 H 8 (NO*) • CH : CH • 
C 4 H 8 (NO*) • CN. B. Man fiigt zur Ldsung von 10 g 5-Nitro-2- methyl -benzoesaure-nitril in 
30 ocm Pyridin und 300 ccm Alkohol 160 ccm einer 4,75% aktives Chlor enthaltenden 
Natriumhypoohloritldsung und 60 ccm konz. waBr. Natronlauge (G., Davies, Horsfall, 
Soc . 91, 2082). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 258° (Zers.). — Entfarbt Permanganat- 
ldsung sofort. In kalter alkoh. Losung erzeugt Phenylhydrazin in Gegenwart von Alkali 
Blauf&rbung. 

4. B.B-IHphenyl-dthylen-a.a-dicarbonsdure, JDiphenylmethylenmalonsdure 
C* 9 H lt 0 4 = (CgHgljC : C(CO*H)*. 

Mononitril , p.B - Diphenyl - a - cyan -aery Is aure , /) - Phenyl - a - cyan - zimtsaure 
C^gHnOjN = (C 6 H 5 )*C; : C(CN) • CO*H. B. Entsteht neben /?-Phenyl-zimtsaure-nitril bei der 
Einw. von w&Br. konz. Kalilauge auf in wenig absol. Alkohol suspendierten a-Brom-/?./?-di- 
phenyl-a-cyan-propions&ure-kthylester unter Eiskiihlung (Kohler, Reimer, Am. 33, 343). 

— Nadeln. F: 178°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Chloroform, schwer in Ligroin 
und siedendem Wasser. — Beim Erhitzen mit alkoh. Kaliumhydroxyd entstehen /S-Phenyl- 
zimts&u re- ni tril und ^-Phenyl- zimtsaure. 


5. IHcarbonsdure CjeH^Og = C 14 H 10 (CO*H) 1 . B. Man zersetzt Isocumarin (Syst. 
No. 2434) durch Erw&rmen mit Sodaldsung bis zur Aufldsung und erhitzt die durch An- 
s&uem ausgef&llte S&ure (HO*C • C 8 H| • CH : CH)*0 (?) (Syst. No. 1081) mit einer Ldsung von 
10 Tin. KOH in mdglichst wenig Wasser auf 180—200° (Bamberger, Frew, B. 27, 211). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 189°. Leicht ldslich in Alkohol. — Ag^n^O*. Krystal- 
linischer Niederschlag. 

Dl&thylester C*^**^ = C ?4 H 10 (CO**C*H 6 ) t . B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der 
Dioarbons&ure C lt H 11 0 4 mit Athyljodid in Ather (Bamberger, Frew, B. 27, 212). — 
Dickea 01. 
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3. DicarbonsAuren G 17 H u 0 4 . 

1. B.y-Diphenyl-a-propylen-a.a-dicarbon8&ure C 17 H, 4 0 4 ■» CH* • C(C f H 5 ): 

A thy lea ter - nitril , p.y - Diphenyl - a - cyan - crotons &ure - athylester , f$ - Phenyl - 
^-benzyl-a-oyan-acrylsaure-athylester C^H^O^ = C e H # • CH* • C(C f H 6 ) : CJ(CN) -CO, • CfH, 
B. Aus 5 g Desoxy benzoin und 2,9 g 'Cyanessigester bei Gegenwart von Natriom&thylat 
<aus 0,2 g Natrium) in alkoh. Ldsung (Riedel, J. pr. [2] 64, 649). — Krystalle (aus Alkohol 
-j- Chloroform). F: 163°. Sohwer ldslich in Alkohol, Ather und Ligroin, sehr leioht in Chloro- 
form, unldalich in Wasser. 


2. 4'-Methyl-8tilben-2.a-dicarbon8&ure, a- [2- Car boacy -phenyl] -fl-p-tolyl- 
dthylen -a- carbonsdure , a- [2 -Carboxy -phenyl] -P -p-tolyl-acryls&ure 
CnHuO* = CH g C a H 4 CH:C(CO I H)C e H 4 CO t H. 

4'-Methyl-Btilben-2.a-dioarbonsaure-a-nitril, 4 , -Methyl-a-cyan-stilben-oarbon- 
e&ure*(2) Ck-HijOtN = CH S • C 4 H 4 • CH : C(CN) • C^ • COjH. B. Aus Benzyloyanid-o-oarbon- 
s&ure und p-Toluylaldehyd in absoL-alkoh. Ldsung in Gegenwart von Natrium&thylat (Gyb, 
B. 40, 1206). — Nadeln. F: 161°. Leicht ldslich in AJkohol, Ather und Eisessig, sohwer 
in Bepzol, unldslich in Ligroin. Leicht ldslich in kalter verd. Sodaldsung. Ldslich in Schwefel- 
s&ure mit orangeroterFarbe. — Gibt beimErhitzen bis 20° fiber den Schmelzpunkt das Lao ton 

/CH(CN) • CH • C f H 4 • CH, J / C{CN)*CH 1 ’C 6 H 4 *CH I a xt 

^ oder (Syst. No * 2619 >* Glbt 

Brom in Sodaldsung oder in Chloroformldsung 4-Brom-3-p-tolyl-4-cyan-dihydroisocuinarm 
(Syst. No. 2619). — AgC^HuC^N. WeiBer Niederschlag. 


3 . y.y-JMphenyl-{l-propylen-a.p-dicarbon8&ure f THphenylmethylen-bem - 
steinsdure y.y-Diphenyl-itacons&ure C. 7 H M 0 4 = (C^LCrCXCOjHj-CB^^CO*!!. 
B. Durch Kondensation des Benzophenons mit Bemsteins&uredi&tnylester bei Gegenwart 
von Natrium&thylat in Ather und Verseifen des entstandenen Mono&thylesters mit Baryt- 
wasser oder Natronlauge (Stobbe, A. 282, 318;. 308, 90, 94). Aus Diphenylcitraconsaure- 
(C.HJ.CH • C — CO v 

anhydxid ^ ^0 (Syst. No. 2484) durch siedende Natronlauge oder durch 


Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 200° (Frmo, Rieche, A. 330, 359). — 
Nadeln, Prismen oder Schiippchen (aus Wasser). Aus Benzol Nadeln mit 1 Mol. C 4 H g auf 
2 Mol. S&ure, aus Ather Krystalle mit 1 Mol. C 4 H 10 O auf 1 Mol. S&ure (St., A. 808, 96). 
Schmilzt bei 168—169° unter starker Zersetzung, erweicht manohmal schon bei 90° (St., 
A . 308, 95). Kaum fliichtig mit Wasserdampf (St., A. 308, 96). — Gibt beim Erhitzen 
unter gewdhnlichem Druck neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt ca. 204° die meta- 
stabile Modifikation des Benzophenons (s. Bd. VH, S. 412), beim Erhitzen unter vermindertem 
Druck (10—20 mm) auf 170—180° DiphenyHtacons&ureanhydrid (Syst. No. 2484) und Di- 
phenylcitracons&ureanhydrid (F., A. 330, 363). Die Bildung von Diphenylitacons&ureanhydrid 
erfolgt auoh bei der Einw. von Acetylchlorid (St., Kohlmaxn, A. 808, 98). Diphenylitacon- 
s&ure wird durch Oxydation mit 2°/ 0 iger schwaoh alkal. KMn0 4 -Ldsung in derK&lte haupt- 
s&chlioh in Benzophenon, Benzoes&ure, Essigs&ure und Oxals&urer iibergefdhrt (St., A. 308, 
102). Wird durch uberschussiges Natrium amalgam in y.y-Diphenyl-brenzweins&ure fiber- 
gefiihrt (St., Ko., A . 308, 100). Durch Einw. von Brom in Wasser entsteht d-Brom-y.y-di- 
, H.C CBr-COtH 

phenyl-paraconsaure h j (Syst. No. 2619) (St., Nobtzel, A. 308, 104). Durch 

Eintragen in konz. Schwefels&ure bei 10° entstehen [3-Oxo-l-phenyl-inden-(l)-yl-(2)]-eesig- 
s&ure (Syst. No. 1301) und das Lac ton der [1 -Oxy-3-oxo- 1 -phenyl- hydrindyl-(2)]-essigs&ure 
(Syst. No. 2484) (St., Vieweo, B . 86, 1728). Wird durch Kochen mit konz. Natronlauge 
nicht ver&ndert (Fi., Ri., A. 380, 353). — Na a C tr H S t0 4 4 - 2 HgO. Kdrner (aus Wasser 
durch Alkohol). Ziemlich schwer ldslich in Wasser (St., A . 808, 96). — Ag l C 17 H u 0 4 . Licht- 
best&ndiger Niederschlag (St., A . 808, 97). — CaCuH u 0 4 . Sehr wenig ldslich in heiBem 
Wasser (St., A . 808, 97). — BaCt 7 H u 0 4 . Schuppen. Sehr Wenig ldauch in Wasser (St., 
A» 808, 97). 

y.y-Diphenyl-/?-propylen-a./?-dioarbonB&ure-/?-&thylester, y.y-Diphenyl-itaoon- 
B&ure-/?- Athylester C t9 H lg 0 4 = (CaHi^C : C(CO| • CjH 4 ) • CB^ • COfH. B. Bei der Konden- 
sation von 100 g Benzophenon mit 95 g B ernstems&uredi&thy lester in Gegenwart von 74,6 g 
alkoholfreiem Natrium&thvlat in absol* Ather; man versetzt das Reaktionsprodukt mit 
Wasser und f&llt die w&Br. Ldsung durch verd. Schwefels&ure (Stobbb, A. 808, 89). — 
Prismen (aus CS t ). F: 124,5-125,5°; ldslich in etwa 1500 Tin. kaltem und etwa 500 Tin. 
warmem Wasser; unldslich in Ligroin, leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform und B enzo l 
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(St. # A . 282, 318). — Liefert durch Einw. von Brom in Wasser d-Brom-y.y-diphenyl-paracon- 
B&ure- &thy lester (Syst. No. 2619) (St., A . 808, 92). — NaC^E^ 0 4 . Nadeln (aus warmem 
wasserhaltigem Ather) (St., A. 808, 91). — AgC^ t H 17 0 4 . Niederschlag. Schwer ldslich in 
Wasser (St., A. 282, 319). — Ca(C, 9 H 17 0 4 ) t . ochuppen. Leicht ldslich in Wasser (St., A . 
808, 91). — Ba(C lf H 17 0 4 ) 1 . Nadeln. Ldslich in heiBem Wasser (St., A . 282, 318). 

y.y-Diphenyl-/?-propylen-a./?-dicarbonsaure-diathylester, y.y-Diphenyl-itaoon- 
s&ure.diathylester C ll H M 0 4 = (C 6 H 5 ) t C:C(C0 t -CiH 6 ) CH a C0 t C 1 Ef 5 . B. Beim Einleiten 
von HC1 in die alkoh. Ldsung der y.y-Diphenyl-itacons&ure oder ihres Mono&thylesters 
(S. 948) (Stobbe, B. 80, 94; A. 308, 97). — Prismen (aus Petrol&ther). Triklin (Walker, 
A . 808, 98). F : 44—46°; leicht ldslioh in Alkohol, Ather und Aceton, weniger leicht in Petrol- 
&ther (St., A. 808, 98). — Lafit sich durch Behandlung mit Benzaldehyd und Natrium- 
Athylat in Alkohol in Triphenylfulgens&ure (C e H*) 2 C : C(C0,H) • C(CO a H) : CH • C.H. (S. 968) 
ttbenfthren (St., B. 80, 96; C. 1900 II, 662; A. 380, 102; St., Kohlmann, Nao6m, B. 
87, 2667); Ahnlioh lassen sich erhalten mit 4- Chlor- benzaldehyd a.a-Diphenyl-d- [4-chlor- 
phenyl]-fulgens&ure (St., Ko., A . 380, 104), mit den drei Nitrobenzalaehyden die ent- 
sprechenden a.a-Diphenyl-<5-nitrophenyl-fulgens&uren (St., Kullenberg, B. 88, 4081), mit 
p-Toluylaldehyd a.a-Diphenyl- <5-p- tolyl-fulgensaure (St., Ko., B. 37, 2660), mit Cuminol 
a.a-Diphenyl-<5-[4-isopropyl-phenyl]-fulgensaure (St., Ko., B. 37, 2661), mit 2- bezw. 4-Meth- 
oxy- benzaldehyd die entsprechenden a.a-Diphenyl-<5-methoxyphenyl-fulgensauren (Syst. 
No. 1164) (St., Net'll, Benary, B. 39, 764, 767), mit Furfurol a.a-Diphenyl- d-furvl-(2)- 
fulgens&ure (Syst. No. 2606) (St., Eckert, B. 38, 4078) mit Benzophenon Tetraphenyl- 
fulgenfc&ure (St., Lenzner, B. 38, 3681), mit Diphenylenketon a.a-Diphenyl-<5-diphenvlen- 
fulgens&ure (S. 971) (St., Badenhausen, Hennicke, Wahl, A. 380, 123, 128). Die Einw. 
von Zimtaldehyd in Gegenwart von alkoh. Natriumathylatlosung fiihrt zu der Saure C M H M O t 
(s. u.) (St., Benary, Seydel, A. 380, 114). 

S&ure 0,^54^, Hydrat der a.a-Diphenyl-<5-styryl-fulgens&ure (CjH^C: 
(^C0 1 H)-QCO t H):Cu CH:CH-C.H 4 -f H.O oder <5-0xy-a.a.?-triphenyl-a.*-hexadien- 
0.y-dicarbons&ure (C 4 H fi ).C:QC0 t H) CH(C0 2 H) CH(0H) CH:CH*C 6 H ? . B. Durch Kon- 
densation von Zimtaldehyd und y.y-Diphenyl-itacons&ure-diathylester in Gegenwart von 
alkoh. Natrium&thylatldsung (St., Be., Sey., A. 380, 114). — Hellgelber Niederschlag. 
Verliert bei 106° 1 Mol. H f 0 und geht in die a.a- Diphenyl- <5-styryl-fulgens&ure (S. 970) iiber. 
Sintert bei schnellem Erhitzen bei 150— 160° und schmilzt bei ca. 200°. — Liefert bei l&ngerem 
Erhitzen auf 106° oder bei der Einw. von Acetylchlorid a.a-Diphenyl-<5-styryl-fulgid (Syst. 
No. 2488). Mit sodaalkalischer Kaliumpermanganatlosung entstehen Benzaldehyd bezw. 
Benzoes&ure, Benzophenon und Oxals&ure. — Na^C 2# H 20 O 5 (bei 120°). Gelbe Krystalle (aus 
Wasser). — Ag l C 4 # H t0 O 5 . Gelblicher Niederschlag. Verfiert bei 110° kein Wasser. 

4. y.y-£Hphenyl-a~propylen-a.f$-dicarbon8dure , Benzhydrylmaleinsdure f 
y.y-LHphenyl-citraconsdure C, 7 H 14 0^ = (CjHjIjCH-QCOJHJiCH-COjH. B. Das 
Anhydrid (Syst. No. 2484) entsteht neben Diphenyfitaconsaureanhydrid beim Erhitzen von 
y.y-Diphenyl-itacons&ure unter 10—20 mm Druck auf 170—180°; man erh&lt die S&ure 
durch Ldsen dee Anhydride in warmer Sodaldsung und Ausf&llen mit verd. Salzs&ure (Fittig, 
R ie che, A. 330, 364, 367). — Nadeln (aus warmem Athei durch Ligroin). F: 106—115° 
(Zers.). Leicht ldslich in Ather, ldslich in Chloroform und Benzol, sehr wenig ldslich in Wasser 
und C8|. — Spaltet sich leicht in Wasser und Anhydrid. Geht durch N atriumamalgam in 
y.y-Diphenyl-brenzweins&ure iiber. — Ag,C 17 H 12 0 4 . — CaC 17 H 1I 0 4 2H 2 0. Nadeln. — 
BaC n H ls 0 4 + SVtH^. S&ulen. Schwer loslich in Wasser. 


4. Dicarbonsfiuren C 18 H ie 0 4 . 

1. B.6-£Hphenyl-y-butylen-a.a-dicarbon8&ure f §-Phenyl-P-8tyryl-isobem- 
Bteinsdure d 8 H ie 0 4 = C 6 H § • CH : CH • CHfC^*) • CH(CO.H) 2 . B. Der Dimethylester ent- 
steht durch Einw. von Phenylmagnesiumbroinid auf Cinnamalmalonsaure- dimethylester 
in siedendem Ather; man verseift cfen Ester in alkoh. Ldsung mit kalter konz. Kalilauge 
(Reimbr, Am. 38, 230). — Nadeln (aus Wasser). F: 166° (Zers.). Leicht ldslich in Alkohol, 
Ather und siedendem Wasser, sohwer in siedendem Ligroin und kaltem Wasser. — Spaltet 
achon beim Kochen mit Wasser etwas CO f ab. Geht beim Erhitzen auf 175° unter Abspaltung 
von CO* in fl-Phenyl-y-benzal-butters&ure (S. 703) iiber. Bei der Oxydation mit KMn0 4 
entstehen Benzoes&ure und /J-Phenyl-&than-a.a.^-tricarbonsaure CfH* • CHfCOjH) • CHfCOaH)*. 
— K s Cj 4H 14 0 4 -f H f O. Nadeln (aus Wasser durch Alkohol). 

Dimethylester C^H^O* = C 4 H 5 *CH: CH*CH(C 4 H 4 )* 03(004* CH*)** B. b. im voran- 
Kehenden Artikel. — Krystalle (aus Ather), Prismen (aus Alkohol). F: 94°; ldslich in Ather 
und Chloroform, schwer ldslich in Ligroin und kaltem Alkohol (R., Am. 88, 230). — Wird 
in der K&lte durch alkoh. Kalilauge leicht verseift (R.). 



960 


DICARBONSAUREN CnH2n-2o04. 


[Syst. No. 994. 


2. p.6-Diphenyl-a-butylen-a.y-dicarbon8dure , fi-Pheny l-a- benzyl-g luta- 
cansdure (^bH 16 0 4 = C 8 H 6 • CH, • CH(CO a H) • C(C 6 H 6 ) :CH • CO*H. B. Burch Erhitzen von 
/tf-Phenyl-glutaconsaure-di&thylester mit Benzylchlorid und Natrium&thylat in wenig Alkobol 
im geechlossenen Rohr auf 110° und Verseifung des Produktes mit Salzsaure (Feist, Pomme, 
A . 370, 79). Aus /l.d-Diphenyl-a-butylen-a.y.y-tricarbonsaure-triathylester (S. 988) durch 
Verseifen mit heiBem alkoh. Kali und Ansauem des Verseifungsproduktes mit verd. Schwefel- 
s&ure (Ruhemann, Soc. 76, 249). — 01. — Beim Einleiten von HC1 in die alkoh. Ldsung 
entstehen der Diathylester und ein Monoathylester (R.). — Ag a C„H 14 0*. Lichtempfindlicher 
Niederschlag (F., P.). — Ba0i 8 H 14 O 4 . Schwer loslicher Niederschlag (F., P.). 

Monoathylester C S0 H a0 O 4 = (C e H 6 )(C 6 H 5 *CH a )G 3 H 2 (CO a H)*CO a *C a H 8 . B. Neben dem 
Diathylester beim Sattigen der alkoh. Ldsung der ^-Phenyl-a-benzvl-glutacons&ure mit 
Chlorwasserstoff (Ruhemann, Soc . 76, 250). — Prismfcn (aus verd. Alkohol). F: 98°. — 
AgC i0 H lt O 4 . WeiBer Niederschlag. Wird durch Licht nicht verandert. 

Diathylester C |a H a4 0 4 = C 6 Hj • CH a • CH(CO a • C a H 6 ) • C(C 6 H 6 ) :CH • CO. • C t H ft . B. Beim 
Sattigen der alkoh. Ldsung der ^-Pheny l-a- benzyl- glutaconsaure mit Cmorwasserstoff (R., 
Soc . 76, 250). — 01. Kp^: 240—241°. jDJJ: 1,1082. — Liefert bei anhaltendem Erhitzen mit 
w&Br. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 150° 2.6-Dioxy-4-phenyl-3-benzyl-pyridin (Syst. 
No. 3142). 


3. y.6-ZHphenyl-y-butylen-a.p-flicarboti8dure , y-Phenyl-y-bemal-brenz- 
weinsdure C! 8 H le 0 4 = C 4 H 5 • CH : QC^Hj) • CH(CO a H) • CH. • CO*H. B. Durch Kondensation 
von D esoxy benzoin und Bernsteinsaurediathylester mitteis alkoholfreien Natriumathylates 
in Ather und Verseifen der entstandenen Estersauren (Stobbe, Russwtjbm, A . 308, 156). 
— Blattchen aus verd. waBr. Losung mit 2 Mol. H.O. F : 151 — 152°. FlacheNadeln aus Benzol, 
1 Mol. C e H 6 enthaltend, F: 110°. Nicht fluchtig mit Wasserdampf. y-Phenyl-y-benzal- 
brenzweinsaure ist leicht ldslich in Alkohol, Ather und Chloroform, schwer in CS., fast unlos- 
lich in Petrolather. Elektrolytische Dissoziationskonstante k: l,2x 10~ 4 (St., R., A. 308, 
157). — LaBt sich durch Acetylchlorid nicht anhvdrisieren. Wird bei der Oxydation mit 
2%iger KMn0 4 -Ldsung in schwach alkal. Fliissigkeit hauptsachlich zu /?- Benzoyl- propion- 
saure und Benzaldehyd bezw. Benzoesaure, sowie geringen Mengen einer bei 203—204° 
schmelzenden Saure Cj 8 H 14 0 6 (s. u.) oxydiert (St., R., A. 308, 160). Bei der EinW. 
von Brom in Chloroformlosung entsteht )3 - Brom - fl.y - diphenyl - butyrolacton - a - eesigsaure 

CfHg • CH • CBr(C e H 6 ) • CH • CH a * CO a H _ . „ 

^ ^ (Syst. No. 2619) neben emem zahfliissigen, gelben Pro- 

dukt, das beim Erwarmen mit Wasser auBer dem Lac ton der /?-Oxy-/?.y-diphenyl-butyro- 

-O- 

eine labile Laotonsaure 


lacton-a- eesigsaure C 6 H 5 -CH*6(C,|H^CH*CH a -(io (SyBt. No. 2768) 
6 CO 


^ 8 ^ 14^4 : 


C 4 H 6 • C : C(C 4 H 5 ) • CH • CH a • CO a H 

6 co 


(?) vom Sohmelzpunkt 95° (Syst. No. 2619), sowie 


eine Lactonsaure C 18 H 14 0 6 = 


C fl H 6 • CH • C(OH)(C i H i ) • CH • CH a • CO^ 

-6o 


( ? ) (/?-Oxy-/?.y-diphenyl- 


butyrolacton-a-es8igsaure ?) (Syst. No. 2624) liefert; erfolgt die Einw. von Brom bei Gegen- 
wart von Wasser, so entsteht hauptsachlich das Lacton der /?- Oxy-/?.y- diphenyl- butyrolacton- 
a-essigs&ure (St., R., A. 308, 163, 164, 170). — Salze: St., R., A. 808, 158. Ag a O.H l4 0 4 . 
Niederschlag. — CaG, 8 Hr 4 0 4 . WeiBe Schiippchen (aus Wasser). Schwer ldslioh in Wasser. 
— BaC 18 H u 0 4 -f 3 H a O. Mikroskopische Warzen. Gleich schwer ldslioh in heiBem und kaltem 
Wasser. 


Saure C! 8 H 14 0 6 , vielleicht y-Phenyl-y-benzoyl-butyrolaoton-/Lcarbona&ure 
C 8 H 4 • CO • C(C 4 H 4 )- CH(CO a H) * CH a ^ 

^ ^ . B. Entsteht neben ^-Benzoyl-propions&ure und Benz- 
aldehyd bezw. Benzoes&ure bei der Oxydation der y-Phenvl-y-benzal-brenzweinfl&ure mit 
2%ig er KMn0 4 -Ldsung in sodaalkalischer Ldsung in der Kalte (Stobbe, Russwubm, A, 
308, 162). — Krystalle (aus Benzol). Schmilzt bei 203—204° (vorher erweichend). 


y-Phenyl^-bensal-bronzwemsaure-diathyleBter C aa H a4 0 4 = C e H # • CH ; C(0 4 H 6 ) • 
CH(CO.- C 2 H 6 ) • CH 2 • CO. • C a H 6 . B. Durch Kochen einer mit konz. Schwefels&ure versetzten 
alkoh. Ldsung der y-Phenyl-y-benzal-brenzweinsaure (Stobbe, Russwubm, A . 808, 159). 
7 * W arzenf drmige Kiystallaggregate (aus Petrolather). F: 39—41°. Deetilliert bei gewdhn- 
lichem Druck unter teilweiser Zersetzung zwischen 230° und 240°. — .Vereinigt sich nioht 
mit Natriummalonester. 
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4 . cua-Diphenyl-a- butylen-ft.y-dicarbonsdure, a-Methyl-y.y-diphenyl-ita- 
conadure Ci,H u 0 4 = (C 6 H 5 ) 2 C:C(C0 jH)-CH(CH 3 ) C0 2 H. B. Der Mono&thylester ent- 
steht beim Eintragen eines Gemisches von Benzophenon und Brenzweinsaurediathylester in 
eine Suspension von alkoholfreiem Natriumathylat in Ather; man verseift den Ester mit 
Natronlauge ( Stobbb, B. 28, 3193; St., Noetzel, B. 39, 1071). — Nadeln(aus heiBem Wasser). 
F; 179—180° (Zers.) (St., N.). Leicht loslich in AJkohol, Ather, Aceton und Chloroform, 
schwerer in Benzol und CS a (St., N.). — Wird durch Acetylchlorid in das Anhydrid (Syst. 
No. 2484) verwandelt (St., Gollucke, B. 39, 1067). Liefert mit Brom bei Gegenwart von 
Wasser /^Brom-a-methyl-y.y-diphenyLbutyrolacton-/?-carbons&ure (Syst. No. 2619) (St., N.). 
BeimLOsen in konz. Schwefelsaure entstehen a- [3- Oxo- 1 -phenyl- inden-( 1 )-yl-(2)]-propionsaure 
(Syst. No. 1301) und das Lacton der a-[l-Oxy-3-oxo-l-phenyl-hydrindyl-(2)]-propionsaure 
(Syst. No. 2484) (St., G.). - Ag a C l- H u 0 4 (St., N.). - CaC^H^. Nadeln (St., N.). - 
BaC! 8 H M 04 . Schuppen (St., N.). 

a.a-Diphenyl-a-butylen-£.y-dicarbon8aure-/?-athyle8ter, a-Methyl-y.y-diphenyl- 
itaoonsaure-^-athyl©8ter C 20 H 20 O 4 = (C 6 H,) 2 C:C(C0 a C 2 H 5 ) CH(CH 3 ) C0 2 H. B. s. im 
vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 143,6—144,6° (Stobbe, B. 
28 , 3193; St., Noetzel, B. 39, 1070). Leicht lOslich in Ather, AJkohol, Aceton (St., N.). — 
AgC^Hj.O* (St., N.). - Ca(C w H 1# 0 4 ) a . Schuppen (St., N.). - Ba(C 20 H 1# O 4 ) 1 . Nadeln 'St., N.). 


6. 3.4-I>toheni/l-cyclobutan-dicarbon8dure-(1.2) f Truocinsdure *) H„0.= 

CfHj • HC • CH* CO a H 

n tt rrA Axj nr\ tt* 3.4-Diphenyl-cyclobutadien-dicarbonsaure-{1.2) kann theoretisch in 
• HC * OH • vOjH 

6 diastereoisomeren inaktiven Formen (wo von 4 spaltbar sind) auftreten. Zur Zeit des 
Literatur-SchluBtermins der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910} waren 2 diastereoisomere 
Formen, ^-Truxinsaure und <5-Truxinsaure, bekannt 1 ). 

a) 3.4- I>iphenyl-cyclobutan-dicarbon8dure-(1.2) vom Schmelzp. 206 °, 
P-Truxinsdure , „/5-Truxillsaure“, „d-Isatropasaure“, „Isococa8aure“ C la H 1 .0 4 = 

C. H« • HC • CH • CO a H 

, * i „ . Zur MolekulargroBe vgl. Ltebermann, B. 22, 2240. Zur Konstitution 

C e H 5 • HC • CH • CO a H 5 6 

vgL L., B. 22, 2256; L., Sachse, B. 28, 834. — B. Neben Methylalkohol und Ekgonin bei 
der Zersetzung von <Msatropylcocain (/LTruxillin) (Syst. No. 3326) durch Salzsaure (Lieber- 
mann, B. 21, 2345, 2347; L., Drory, B. 22, 681; Hesse, A. 271, 192). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 206°; ziemlich loslich in siedendem Wasser (L., B. 21. 2347). — Geht beim 
Schmelzen mit Kali in d-Truxinsaure (S. 952) uber (L., B. 22, 2250). Liefert bei der Destination 
Zimtsaure (L., B. 22, 126) und Stilben (Erlenmeyer, A. 372, 249; Stobbe, A. 372, 250; L., 
B. 43, 1543). KMn0 4 oxydiert in sodaalkalischer Losung langsam zu Benzil, Benzoesaure und 
C0 2 (L., B . 22, 2254). /LTruxinsaure liefert bei der Einw. von PC1 6 /LTruxinsaure-dichlorid 
(S. 952) (D., B. 22, 2260). Gibt mit rauchender Salpetersaure Dinitro-/?-truxinsaure (S. 952) 
(Homans, Stelzner, Sukow, B. 24, 2590). Gibt bei der Einw. von konz. Schwefelsaure die 

Disulfonsaure nebenstehender Formel (Syst. No. 1586) (L., Tj n q / \_up pn.m w 

Beroami, B. 22, 128, 130, 782). Geht beim Erhitzen mit / V 11 

Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat im Wasserbade (L., xro \-TTP* PFT-PO TT 

D. t B . 22, 126) oder mit Essigsaureanhydrid im geschlossenen 3 \ / 2 

Rohr auf 220° (L., D., B. 22, 680) in /LTnixinsaure- anhydrid (Syst. No. 2484) fiber. Das 
Anhydrid entsteht auch bei Behandlung von /Ltruxinsaurem Natrium mit /LTruxinsaure- 
dichlorid (D., B. 22, 2260). Liefert beim Erhitzen mit Resorcin auf 240° ein Fluorescein 
C 30 H 11 O 4 + H.O (Syst. No. 2840) (L., Sachse, B. 28, 835). Gibt beim Erwarmen in Eisessig- 
losung mit Pnenylhydrazin eine Verbindung C^HjgOoNj (s. u.) (L., S., B. 28, 837). — 
(NH 4 ).C 1 .H 14 0 4 -f H a O (Hesse, A. 271, 193). - Na a C 18 H 14 0 4 -f 2H a O. Nadeln (aus Alkohol) 
(D., 1 ft. 22 , 2257). - CuC^O^f 4H*0 (H.). - Ag a C 18 H 14 0 4 . Flockiger Niederschlag 
(L., B. 21 , 2348). — CaCuH 14 0 4 + 3H,0. Blattchen. Unloslich in Wasser (D.). — BaC 18 H 14 0 4 

<4* 2 HoO. Prismen. Unloslich in Wasser (D.). 

1 PD 

Verbindung C^H^OgNj = (C 6 H 6 ) a C 4 H 4 <£Q>N*NH*C e H 6 oder 

/C.H ).C.H^^ B. Beim Erwarmen einer konz, Ldsung von 1 Tl. ^-Truxinsaure 

1 • 6,1 4 4 hX)*NH 


l ) Zu dieser Beseichoung vgl. die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910] erschienene Arbeit von Stoermer, La age, B. 54, 78. 

*) Naeh dem Literatuf-8chlaBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] sind durch 
die Arbeiten von Stobrmkb, 8choltz, B. 64, 85, St., Laagk, B . 54 , 96 und St., Bach£b, 
B. 65 , 1860 noch 2 weitere Formen bekannt ge worden. 
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in Eisessig mit % TI. Phenylhydrazin (Liebermann, Sachse, B. 26, 837). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 218°. 

/3-Tinixinsaure-dimetliylester CjoHjoO* =* (C 6 H 8 ) 2 C 4 H 4 (C0 2 • CH 8 ) 2 . B. Beim Ein- 
leiten yon HC1 in die methylalkoholische Lbsmng der j5- Truxins&ure ( Liebermann , B. 21, 
2348). Aus fi - truxinsaurem Silber mit CH S I in Ather (L., B. 22, 2247). Aus dem Dichlorid 
der d-Truxins&ure mit Natriummethylatl6sung (L., B. 22, 2248). — Tafeln (aus Ather). Mono- 
klin prismatisoh (Fock, B. 22, 2248; vgl. Qroth , Ch. Kr . 5, 214). F: 76° (L., B. 21, 2348). 
Sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather usw. (L., B. 21, 2348). Molekulare Verbrennungswarme 
bei konstantem Druck: 2422,9 Cal., bei konstantem Volum: 2421,1 Cal. (Stohmann, Ph . Ch. 
10, 421). — Wandelt sich bei andauerndem Erhitzen glatt in Zimtsauremethylester um 
(L., B. 22, 126). 

^-Truxinskure-diathylester C 2% R 24 0 A = (CA) 2 C 4 H 4 (CO t -C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Ein- 
leiten von HC1 in die &thylalkoholische Losung der p-Truxins&ure (Liebermann, B. 21, 2348; 
26, 91 Anm.). — Krystalle. F: 47-48° (L., B. 26, 91Anm.; 26, 837 Anm.). 

C A H*HCCH-C<X 

/3-TruiInsaure-anhydrid CjgHnO, = 8 - Syst. No. 2484. 

d-Truxinsauro-diohlorid C 18 H, 4 0 2 C1 2 = (C fl Hr) 1 C 4 H 4 (COCl) I . B. Aus /?-Truxins&ure 
und PC1 5 (Drory, B. 22, 2260). — Tafeln (aus Benzol -f Petrolather). F : 96°. Leicht loslich 
in Ather, CHC1 S und Benzol, schwer in Petrolather. 

Dinltro-^-truxinsaure C 18 H 14 0oN g = (0 f N),C 18 H 11 (C0 2 H) t . B. Aus 0-Truxinsaure und 
rauohender Salpeters&ure (Homans, Stelzner, Sukow, B. 24, 2690). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 216°. Leicht lOslioh in Ather, CHC1 S und Eisessig, schwer in heiBem Benzol. 


b) 3.4-£Hphenyl-cyclobutan-dicarbon8dure-(1.2 ') vom Schmelzp. 174°, 
S - Truxirisdure , „ <5-Truxillsaure“, „/?- Isocoo a saure “ Cj 8 H 16 0 4 = 
CgHs’HC'CH’COjH 

i j . B . Das Kaliumsalz entsteht beim Schmelzen von d-Truxins&ure 

C 8 H 5 HCCH*C0 2 H K 

mit 4—6 Tin. Kali (Liebermann, B. 22, 2260; Hesse, A. 271, 205). — Nadeln (aus 
heiBem Wasser). F: 174° (L.). Schwer I6slich in siedendera Wasser und in Benzol, sehr leicht 
in Alkohol (L.), Ather und Chloroform, sehr wenig in Ligroin (H., A. 271, 206). Krystallisiert 
aus Benzol in Blattchen, die 1 Mol. C fl H s enthalten (H., J. pr. [2] 88, 420). — Liefert 
mit rauchender Salpeters&ure Dinitro-<5-truxins&ure (s. u.) (H., A. 271, 207). — CuCjgH^X^ -f 
2 H t O. Dunkelgriine Krystalle (H., A. 271, 207). — Ag 2 C 18 H 14 0 4 . Krystallwarzen (H., A. 
271, 207). - CaC! 8 H 14 0 4 (bei 160°). Nadeln (L.). - BaC 18 H 14 0 4 + 4 H 2 0. Prismen (H., 
A. 271, 206). 


d-Truxinsaure-dimethylester C to H io 0 4 = (C«H 8 ) 2 C 4 H 4 (C0 2 • CHj),. B. Beim Einleiten 
von HC1 in die methylalkoholische Lfisung der d-Truxins&ure (Liebermann, B. 22, 2260). 

— Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 77°. Leicht ldslich in Alkohol, Ligroin und Benzol. 

— Liefert bei der Verseifung mit methylalkoholischem Kali <5-Truxins&ure. 

Dinltro-d-truxinsaure CigH^OgNj = (0 2 N) 2 C| 8 H 12 (C0 2 H) 2 . B . Aus d-Truxins&ure 
und rauohender Salpeters&ure (D: 1,52) (Hesse, A . 271, 207). — Prismen (aus verd. 
Essigs&ure). F: 226°. Sehr leicht loslioh in Alkohol und Ather, kaum in Benzol. 


6. 2.4-IHphenyl~cycl l obutan-dicarbon8&ure-(1.3) 9 Truocills&ure (zur Be- 
zeichnung „TruxiUs&ure“ vgl. Liebermann, B. 22, 783 Anm. sowie Stoermer, Forster, 

C H •HC*CH*CO H 

B. 62 [1919], 1266; St., Laage, B. 64 [1921], 78) OiAA “ H J H ’ 2 - 4 * W “ 

phenyl-oyclobutan-dicarbons&ure-( 1 .3) kann theoretisch in 5 diastereoisomeren Formen auf- 
treten, von denen keine in optisch aktive Formen spaltbar ist. Zur Zeit des Literatur- Schlufi - 
termins der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] waren 3 diastereoisomere Formen: 
a-Truxills&ure, y-Truxills&ure und e-Truxillsaure bekannt 1 ). 


a) 2.4-IHphenyl-cyclobutan-dicarboh8&ure-(l,3) vom Schmelzp . 274\ 
a-Triixillsdure, „y-Isatropas&ure“, „Cooas&ure“ C^Hi^ » 

HO t C • HC • CH • C|H{ 

Zur MolekulargrOBe vgl. Liebermann, B. 22, 2240. — B Duroh l&ngeres Beliohten von 
gewdhnlicher (trans-)Zimts&ure (Bertram, Kursten, J . pr. [2] 61, 325; Rdber, B. 86, 2416 
Anm., 2908). Aus y-Truxills&ure (8. 966) beim Erhitzen fiir sich auf 280° oder mit Salz- 


') Nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] sind durch 
die Arbeiten von Stobbe, Zschoch, B. 66, 676, und Stoermer, Baobab, B. 67, 15, die noch 
fehlenden 2 Formen bekannt gevrorden. 
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s&ure auf 175° (Liebermann, B. 22, 2246). Aus 2.4* Diphenyl - cy clobu tan- bis- [/?- brom - 
d-acryls&urel-( 1 .3) durch Oxvdation mit KMn0 4 in alkal. Ldsung (Kohler, Am. 28, 238). 
Duron Oxydation von 2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis-methylenmalons&ure-(1.3) (sog. „weiBe, 
beliohtete Cinnamylidenmalons&ure‘‘) (8. 1005) mit KMn0 4 in alkal. LdBung, neben Oxal- 
s&ure und einer in Prismen oder Tafeln krystallisierenden aromatischen Saure (R., B. 85, 
2412; vgl. auch Ko., Am. 28, 234). Neben Methylalkohol und Ekgonin bei 1-stdg. Kochen 
von y-Isatropyloocain (a-Truxillin) (Syst. No. 3326) mit verd. Salzsaure (D: 1,1) (Lie., B. 

21, 2346; 22, 672; Lie., Drory, B. 22, 683; vgl. auch Hesse, B. 22, 667; A. 271, 188). 
— Darat. Das aus Cinnamylidenmalons&ure im Sonnenlicht erhaltene Produkt, 2.4-Diphenyl- 
cyclobutan-bis-methylenmalonsaure-(1.3), suspendiert man im gleichen Gewicht Eisessig, 
fiigt Brom hinzu, bis die F&rbung bestehen bleibt, gieBt die Ldsung in das 10-fache Volum 
siedenden Wassers, filtriert den entstandenen Niederschlag ab, sobald die Temperatur auf 
80° gesunken ist, l6st ihn in gesattigter Sodaldsung und oxydiert bei gewohnlicher Temperatur 
mit KMn0 4 -L6sung, bis letztere nioht mehr entfarbt wird; man leitet in die Fliissigkeit 80, 
ein, woduroh die Manganoxyde in Ldsung gehen und a-Truxillsaure sich ausscheidet, und 
krystallisiert letztere aus Methylalkohol um (Ko., Am. 28, 238). — N&deln (aus 50°/ 0 igem 
Alkohol). F: 274° (Lie., B. 21, 2346; Hesse, J . pr. [2] 88, 4^0). 1st im absol. Vakuum 
unzersetzt sublimierbar (R., B. 85, 2413). Sehr wenig loslich in siedendem Wasser, in Ather, 
Benzol und CS lf Idslich in heiBem Eisessig (Lie., B. 21, 2346), ziemlich leicht loslich in heiBem 
Alkohol (H., B. 22, 668), schwer in Aceton (R.,B. 35, 2413). Kiystallisiert aus kalter methyl- 
alkoholischer LdBung mit 2 Mol. Methylalkohol, der an der Luft entweicht (Ko., Am. 28, 
235). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 2084,8 Cal., bei kon- 
stantem Druck: 2086 Cal. (R., Schetelig, Ph. Ch. 48, 350). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 26°: 4,97 X 10 6 (Bader, Ph. Ch. 8, 318). — Beim Schmelzen mit Kali ent 
steht e-Tnixillsaure („^-Cocas&ure“) (S. 957) (H., A. 271, 202). Bei der Destination wird Zimt- 
saure gebildet (Lie., B. 22, 125). KMn0 4 oxydiert bei langerer Eim*. in alkal. Losung zu 
Benzoesaure und C0 2 (Lie., B . 22, 2254). a-Truxillsaure liefert mit Essigs&ureanhydrid 
bei 150° dieVerbindung (C M H S0 O,) 8 (?) (s. u.) und bei 210° y-Truxillsaure-anhydrid C^H^Og 
(Syst. No. 2484) (Lie., Drory, B. 22, 2245). Gibt bei der Einw. von wenig rauchender 
Salpeters&ure (D: 1,52) 2.4 -Bis- [4- nitro- phenyl] -cy clobu tan- dicarbonsaure - ( 1.3) (Dinitro- 
a-truxills&ure) (F: 228—229°) und eine isomere Dinitro-a-truxillsaure vom Schmelzpunkt 
290° (S. 956) (Homans, Stelzner, Sukow, B. 24, 2589; vgl. Jessen, B. 39, 4087). Bei 
3-stdg. Erwarmen mit 8 — 10 Tin. konz. Schwefelsaure auf 80° entsteht als Hauptprodukt 

HO a S-< Vhcchco.h 

die Disulfons&ure xrA Att \ n (Syst. No. 1586) und daneben in ge- 

HOjC • HC • CH— ^ SOgH 

ringen Mengen eine isomere Disulfonsaure C lfl H 12 (CO,H) t (SO ? H) 2 (Syst. No. 1586) (Lie., 
Bergami, B. 22, 128, 782). Durch Ldsen in rauchender Schwefelsaure (D: 1,94) bei gewohn- 
licher Temperatur erfolgt Bildung von Truxon (s. u.) (Lie., Be., B. 22, 784). Beim 
Erhitzen mit Phenylhydrazin entsteht a-Truxill saure- bis-phenylhydrazid (Syst. No. 2030) 
(Lange, B. 27, 1411). 

NajCj-Hj-C^ 4 10 H.O. Prismen (aus Wasser) (Drory, B. 22, 2257). — AgC^E^O^. 
Flockiger Nic3erschlag. Fast unloslich in Wasser und Alkohol (Lange, B. 27, 1414). — 
*Ag*Ci 8 H^ 4 0 4 . Flockiger Niederschlag (D., B. 22, 2256). — CaC 18 H 14 0 4 4 - H 2 0. Krystal- 
linischer Niederschlag (aus heiBem 70°/ o igem Alkohol) (D., B. 22, 2257), Nadeln (Jessen, 
B. 88, 4091). In heiBem Alkohol und Wasser etwas schwerer loslich als in kaltem (D.). — 
BaC li H 14 0 4 4- 8VaH t O. Saulen (aus warmem Wasser durch Alkohol) (D., B. 22, 2256), 
Prismen (aus Wasser) (J., B. 39, 4091). — PbCj 8 H 14 0 4 4 H 2 0. Nadeln (Hesse, B. 22, 
668; A. 271, 188). 

Verbindung (CggHgoO^g (?). Zur MolekulargrdBe vgl. Liebermann, Sachse, B. 28, 
835. — B. Beim Kochen von a-truxillsaurem Natrium mit einer Ldsung von a-Truxillsaure- 
dichlorid in Benzol (Liebermann, Drory, B. 22, 682). Bei 6-stdg. Erhitzen von a-Truxill- 
s&ure mit Essigs&ureanhydrid auf 150° (Liebermann, B. 22, 2245). — Kry stall e (aus Benzol 
durch Ligroin). — Geht durch 1-stdg. Erhitzen auf 200° in y-TruxiUsaure-anhydrid iiber (L., 
B. 22, 2246). Bildet bei der Einw. von Alkali a-Truxillsaure zuriick (L., D., B. 22, 682). 
Gibt mit Methylalkohol in Gegenwart von HC1 a-Truxillsaure-dimethylester (L., D., B. 

22, 682). 

Truxon (CgHgO)*. Besitzt nach Manthey, B. 83, 3083, wahrscheinlich die Molekular- 
grdBe C u H, 1 O t 1 ). — B. Bei der Einw. kalter rauchender Schwefels&ure (von 20% Anhydrid- 
gehalt) auf ois-Zimts&ure; entsteht bei der gleiohen Reaktion aus gewdhnlicher Zimtsaure 

*) Nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] ist durch 

C 6 H 4 -HC-CH*CO 

Stojbmkr, FOksteb, B . 52, 1260, fur Truxon die Formel C 18 H lt 0 2 = i i i r 

CO — HC*CH* C 4 H 4 

bewiesen worden. 
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nur in Spuren (Liebermann, B. 81, 2095). Beim Eintragen von 1 TL a-Truxillsaure in 20 Tie. 
rauchende Schwefelsaure (D: 1,94); man fallt mit Wasser und kocht den Niedersohlag mit 
verd. Ammoniak aus (L., Bergami, B. 22, 784). Durch Oxydation der Verbindung C^H^Oa 
(S. 601) mit Chromsaure oder Salpetersaure in Eisessig (Manthey, B. 33, 3083). — Gelb- 
lioh schimmernde Blattchen (aus Eisessig oder Cumol), Nadeln (aus Salpeters&ure, D: 1,38). 
F: 294—295° (L., B. 31, 2095). Sublimiert in Blattchen (L., B.). Sehr wenig ldslich in den 
ublichen LOsungsmitteln (L., B.). Unverandert loslich in Salpetersaure (D: 1,38) (L., B.). 

— Sehr bestanaig ; wird durch Kochen mit Chromsaure in Eisessig nicht verandert (L., B.). 
Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor im geschlossenen 
Rohr auf 180° Truxen (Bd. V, S. 752) *) (L., B.). Mit PC1 8 entsteht das Chlorid (CjjH^IjJx 
( s. u.) (L., B.). Beim Schmelzen mit Atzkali entsteht eine Verbindung C 2 eH ie O s (s. u.) 
(L., B., B. 23 , 321). Liefert beim Kochen mit Anilin in Eisessig das Anil (CjjHjtN* C 8 H 6 ) X 
(s. u.), mit Phenylhydrazin in Eisessig das Phenylhydrazon [C 9 H e :N*NH-C e H 6 ] x (s. u.) 
(L., B., B. 22, 785). 

Truxonchlorid (C 9 H 6 C1 2 ) X . B. Aus Truxon und PC1 5 (Liebermann, Bergami, B. 22, 
785). — Nadeln (aus Benzol). F: 178°. Ziemlich leicht lOslich in Alkohol, Eisessig und 
Benzol. 

Truxonoximacetat (CnH^jNJx = (C 9 H 6 :N’0*C0*CH 3 ) x . B. Man kocht Truxon 
4—6 Stdn. mit Hydroxy lamin und Eisessig und erhitzt das abgeschiedene Pulver mit Essig- 
saureanhydrid (L., B., B. 28, 320). — Nadeln. F: 261°. Zieiplich leicht lbslich in Eisessig. 

Truxonanil (C^H^Nlx = (C 9 H 6 :NC fl H 5 ) x . B. Beim Kochen von 1 Tl. Truxon mit 
1 Tl. Anilin und 8 Tin. Eisessig (L., B., B. 22, 785). — Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung 
bei 270°. Sehr wenig ldslich in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol, leichter in Xylol. 

Truxonphenylhydrazon (C 15 H 12 N 2 ) X = (C 9 H 6 :NNHC 6 H.) X . B. Beim Kochen von 
1 Tl. Truxon mit 1 Tl. Phenylhydrazin und 8 Tin. Eisessig (L., B., B. 22, 785). — Gelbe 
Nadeln. F: 270°. 

Chlortruxon (CjHgOClJx s. S. 596. 

Bromtruxon (C 9 H 6 OBr) x s. S. 601. 

Verbindung C 26 H 16 0 3 . B. Bei vorsichtigem Schmelzen von 1 Tl. Truxon mit 12 bis 
15 Tin. Atzkali (Liebermann, Bergami, B. 23, 321). — Graugelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F : 266°. Wenig loslich in Alkohol, Ather und Benzol. Die LOsung in verd. Alkalien ist violett- 
blau, die in konz. Schwefelsaure griingelb. 

Acetylderivat derVerbindungC 26 H I ,0,,Cj S H, 8 0 1 = C 28 H 16 O a OCOCH 3 . B. Beim 
Kochen der Verbindung C 26 H 16 0 3 mit uberschiissigem Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
(L., B., B. 23, 321). — Nadeln (aus Benzol). F: 180°. Ziemlich leicht loslich in Alkohol, 
Eisessig und Benzol. — Bildet mit Kali die Verbindung C J8 H l8 O s zuriick. 

a-Truxillsaure-monomethylester C u H 18 0 4 = (CjH^C^H^COjH) • C0 2 -CH 3 . B. Aus 
dem sauren Silbersalz der a-Truxillsaure und Methyljodid in Ather (Lange, B. 27, 1414). 

— Nadeln. F : 195®. Loslich in kaltor Sodalosung und in Benzol. — AgC,„H 17 0.. Flockiger 
Niedersohlag. 


a-Truxillsaure-dimethyiester C 20 H 2n ° 4 = (C 8 H 8 ),C 4 H 4 (C<VCH 3 ) 2 . B. Beim Einleiten 
von HOI m die methylalkoholische Losung der a-Truxills&ure (Liebermann, B. 21, 2347) 
— Blattchen oder Nadeln (aus Methylalkohol). F: 174° (L., B. 21, 2347). Siedet gegen 
330° (L. B. 21, 2347). Sehr schwer loslich in kaltem Methylalkohol und Eisessig (L„ B. 
22, 127). Liefert beim Einleiten von Chlor in die Losung in CCL in Gegenwart von Jod, 
je nach der angewandten Chlormenge den Pentachlor- oder den HexachJor-a-truxillsaure- 
cbmethylester (S. 955) (Krauss, B. 37, 220, 222). Bei der Einw. von Brom entsteht der 
Dibrom -a- truxillsaure- d imethy lest er (S. 955) (K.). 

, “;^! 1X T ill8iure ; diiith ^ le8t ® r . = ,(C,H 5 ) 2 C 4 H 4 (C0 2 • C 2 H 5 ) 2 . B. BeimSattigen 

der a Ik oh. Losung der a-Truxillsaure mit Chlorwasserstoff (Liebermann, B 21 2346) 
y-Truxiikaure-monoathylester auf 320°, neben a-TruxilMure ’(L., B. 

PM 2 ? 4 %ru Na Z eIa - F: 146 : T 8 ot }T. er l6slich in Alkoho1 (L., B. 21, 2346). - Liefert mit 
f i eg ^ W o a m V o°o n , J°d Pentachlor- bezw. Hexachlor-a-truxillsaure-diathylester 

ISleS? (S. bS) (K.b ’ ^ 61 ^ EmW ' V0D Br ° m 6DtSteht Dibrom-a-truxUlsaure- 


xiii^^^ US p Ure ‘ dii80 ^, yl u B f er C ;? H38 °‘ = ( C e H 6 )AH 4 (C0 2 -C 6 H u ) 2 . B. Aus a-Tru- 

SS"- tesyssj v “ b. 


J) Auf G™nd der nach dem Literatur-SchluStermin der 4. Anfl. dieses Handbuches [l. I 1910] 
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a-Truxills&ure-diohlorid C^H^O^CIj = (C e H 6 ) 8 C 4 H 4 (COCl) t . B. Beim Erwarmen von 
a-Tnuulls&ure mit PC1 5 im Wasserbade (Liebermann, Drory, B. 22, 681). — Krystallisiert 
(aus Benzol -f Li groin) mit Va Mol. Benzol in durchsichtigen Prismen, welche an der Luft 
unter Verlust des Benzols rasch verwittem. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser oder bei 
der Einw. von verd. Alkalien a-Truxills&ure. 

a-Truxillaaure-diamid 0 , 8 ^ 00^2 = (C 6 H 1 )oC-H 4 (CO • NH 2 ),. B. Beim Sattigen einer 
Ldsung von a-TruxiUs&ure-dichlorici in Benzol mit NH 8 (Drory, B. 22, 2261). — N&delohen 
(aus Alkohol). F : 265°. Sehr schwer loslich in siedendem Wasser, ziemlich schwer in Alkohol, 
sehr leioht in Eisessig. 

2.4- BiB-[4-chlor-phenyl]-cyclobutan-dicarbonBaure-(1.3), Dichlor-a-truxillsaure 

C a H 4 Cl*HC • CH • CO a H 

C li H 14 0 4 Cl 1 = ^ ^ ^ ^ . B . Aus in Salzsaure diazotierter 2.4-Bis- [4-amino- 

phenyl]-cyclobutan-dicarbonsaure-(1.3) (Syst. No. 1908) durch Kupferpulver (Jessen, B. 
30, 4087). — F: 278—280° (unscharf). Leicht ldshch in Chloroform, ldshch in Alkohol 
und Eisessig. 

2-Chlor-2.4-bis- [2.4-diohlor-phenyl] -cyclobutan-dicarbonBaure-(1.3), Pentachlor- 
- C 6 H 8 C1 8 *HC*CH*C0 2 H 

a-truxillBaure C 18 H U 0 4 C1 6 = i ' l . B. Beim Verseifen ihrer Ester 

HOjC ■ HC * Cd * C a H 8 Cl 2 

(s. u.) mit alkoh. Kali (Krattss, B. 37, 222). — Nadeln (aus Alkohol). F: 274°. Leicht 
Idslich in Alkohol. — Liefert durch Destination ein Gemisch von Dichlor- und Trichlorzimt- 
s&ure, aus welchem durch Oxydation mit KMn0 4 2.4-Dichlor-benzoesaure entsteht. — 
AgaQl8®»^4^6* 

Dimethyleater C 2 pH 16 0 4 CL = (C a H 3 Cl 2 ) 2 C 4 H 3 Cl(C0 2 *CH3) 2 . B. Durch 3-stdg. Einleiten 
von Chlor in eine im Wasserbade erhitzte Ldsung von 3 g a-Truxillsaure-dimethylester und 
1 g Jod in CC1 4 (K., B . 37, 222). — Nadeln (aus Chloroform). F: 176°; leicht Idslich in heiBen 
Alkoholen. 

Diathylester C 21 H 12 0 4 C1 6 = (^H-Clg^CHsC^COg *C 2 H 6 ) 2 . B . Beim 5-stdg. Einleiten 
von Chlor in eine Ldsung von 12 g a-Truxillsaure- diathylester und 4 g Jod in CC1 4 unter 
Erhitzen im Wasserbade (K., B. 37, 221). — KrystaUe (aus Chloroform). F: 142°. 

2.4- Dichlor-2.4-bis- [2.4-diohlor-phenyl] -cyclobutan-dicarbonsaure-(1.3) vom 

C.H 3 C1 2 • C1C • CH • CO.H 

Sohmelzpunkt 318°, Hexachlor-a-truxillsaure C u H 10 O 4 Cl« — i i „ 

H0 2 C* HC* CCl’CjHjClj 

B. Beim Verseifen ihrer Ester (s. u.) mit alkoh. Kali (K., B. 37, 220). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 316°. Leicht Idslich in heiBem Alkohol. — Liefert bei der Destination 2.4-/?-Tri- 
chlor-zimtsauro (S. 597). 

Dimethyleater 0 2( JI 14 0 4 CIg = (C a H 3 CI 2 ) 2 C 4 H 2 CI 2 (C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Beim 8-stdg. Ein- 
leiten von Chlor in eine Ldsung von 3 g a - Truxills&ure- dimethy leeter und 0,8 g Jod in CC1 4 
bei 50° (K., 2?. 37, 220). — Nadeln (aus Eisessig). F: 215°. Schwer Idslich in heiBen 
Alkoholen. 

Diathylester CjjHjgC^Cl, = (C a H 8 Cl t ).C 4 H 2 Cl 2 (C0 2 *C 8 H 5 ) 2 . B. Beim 6-stdg. Ein- 
leiten von Chlor in eineXosung von 3g a-Truxillsaure-diathylester und 0,8 g Jod in CC1 4 
bei 50° (K., B . 37, 219). — KrystaUe (aus Chloroform). F: 178°. 

2.4- BiB-[4-brom-phenyl]-cyolobutan-dicarbonsaure-(1.3) vom Sohmelzpunkt 

C.H.Br • HC • CH • CO.H 

206®. Dibrom-a-truxillsaure C,,H 14 0 4 Br, = B - Bei 7,-stdg. 

Kochen ihres Diathylesters (s. u.) mit alkoh. Kah (K., B. 35, 2932). — N&delchen (aus 
Eisessig). F: 296° (K., B. 37, 224 Anm.). Leicht Idslich in Alkohol und Ather, schwer in 
heiBem Wasser (K., B. 35, 2932). — Liefert bei der trocknen Destination 4-Brom-zimtsaure 
(S. 597) (K., B. 35, 2932). - AggC^H^Br, (K., B. 37, 219). 

Dimethyleater C 10 H l8 0 4 Br 2 = (C 6 H 4 Br) 8 C 4 H 4 (C0 8 *CH 3 ) 2 . B. Beim CbergieBen von 
a-TruxiUs&ure-dimethylester mit Brom (K., B. 37, 219). — Nadeln (ausMethylalkohol). F: 172°. 

Diathylester CjaH^O^rj = (C 4 H 4 Br) 2 C 4 H 4 (C0 8 *C 1 H R 5) 8 . B. Beim ObergieBen von 
a-TruxUlsaure-di&thyleeter mit 4 Mol.-Gew. Brom (K., B. 35. 2931). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 124-126°. 

2.4- Bis-[4«nitro-phenyl]-oyolobutan-dicarbonsaure-(1.8), Dinitro-a-truxHlsaure 

_ OgN • C 4 H 4 • HC • CH *CO a H „ „ 

vom Sohmelzpunkt 228 — 229° C^gH^OgNg — L J . B. Entsteht 


HO,C • HC • d!H • C,H 4 • NO,' 
neben Dinitro-a-truxiUs&ure vom Sohmelzpunkt 290° (S. 956) beim tlbergieBen von a-TruxiU- 
s&ure mit wenig Salpetersaure (D: 1,52); man erwarmt gelinde; beim Erkalten scheidet sich 
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die S&ure vom Sohmelzpunkt 290° am, w&hrend die S&ure Tom Sohmelzpunkt 228—229° 
in der Mutterlauge bleibt und durcb Wasser gef&llt werden kmn (Homans, Stilskib, 

Sukow, B . 34, 2589). — Prismen (aus Alkohol). F: 228—229°; leioht ldslich in Alkohol, 
Ather nnd Eisessig, aehwer in Benzol (H. t St., Su.). — Wird duroh Reduktion in 2.4-Bis- 
[4-amino-phenyl]-oyolobutan-dicarbons&ure-(1.3) (Syst. No. 1908) iibergeftihrt (Jbsskn, B. 
89, 4087). 

Di&thylester C^nOgN, = (O t N C e H 4 ) f C 4 H 4 (CO, C 2 H 5 ) i . B. Ana Dinitro-a-truxiU- 
s&ure vom Sohmelzpunkt 228 — 229° und Alkohol in Gegenwart von HC1 (Jxssbn, B . 89, 
4087). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol) (Homans, Stblznbe, Sukow, B. 84, 2590), BJ&ttchen 
(J.). F: 138° (H., St., Su.), 134° (J.). 

Dinitaro-a-truxUleanre vom Sohmelzpunkt 280° C 14 Hi 4 0 8 Nj = (0 1 N) l C, f H 1 .(C0|H) 1 . 
B. e. bei Dinitro-a-truxills&ure vom Sohmelzpunkt 228—229°. — Kdmiger N iederschlag. 
Schmilzt unter Zerse tzung bei 290° ; fast unldslich in Alkohol und anderen Ldsungamittem 
(Homans, Stelzner, Suxow, B. 24, 2590). — Ag,C w Hj 1 0 8 N 1 . Feinkdmiger Niederschlag. 
— BaC 18 H 11 0 8 N g + HjO. Nadeln. Leioht ldslich in Wasser. 

Tetranitro-a-truxillsaiire C| 8 H lt 0 lt N 4 = (O t N) 4 C !e H 10 (CO 1 H)j. B. Beim Eintragen 
von Kaliumnitrat in eine kalte Ldsung der Dinitro-a-truxills&ure (F: 228—229°) in konz. 
Schwefels&ure (Jbssen, B. 89, 4088). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 262°. Ziem- 
lich ldslich in Alkohol und Aceton, schwerer in Eisessig. 1st gegen KMn0 4 best&ndig. 

Diathylester C^jH^Oj^N* = (O j N) 4 C 16 H 10 (CO 1 CjH 6 ).. B. Aus Tetianitro-a-truxill- 
s&ure mit Alkohol una HC1 (Jbssen, B . 89, 4088). — Flache Prismen (aus Alkohol), Nadeln 
(aus Aceton). F: 146°. Ldslich in Eisessig, Essigester und Benzol. 


b) 2.4^Diphenyl-cyclobutan-dicarbon8&ure-(1.3) vom Schmelzp. 228°, 

C.H.-HC-CH-CCLH 

y-Truxillstiure, „«-Isatropas&ure“ 0 “ a ” O --HO.C H(i.6H.O A - 

vgl. Leebbrmann, B. 22,2243. — B. Das Anhydrid der y-Truxills&ure (Syst. No. 2484) entsteht 
beimErhitzen der a-Truxills&ure (S. 952) mit Essigsaureanhy drid und entw&ssertem Natrium- 
acetat auf 100° (Lie., B. 22, 126) oder mit Essigsaureanhydrid auf 210° (Lie., B. 22, 2245); zur 
tlberfuhrung in die S&ure erw&rmt man das Anhydrid mit Alkalien oder erhitzt mit Salzs&ure 
im geschlossenen Rohr auf 160° (Lie.; B. 22, 127). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 228° (Lie., 
JB. 22, 127). Sehr wenig ldslich in heiBem Wasser, leicht in Ather (Lie., B. 22, 127). Elektro- 
lytisohe Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,08 xl0~ 4 (Bader, Ph. Ch. 8, 318). — Geht beim 
Erhitzen fur sioh auf 280° oder mit Salzsaure auf 175° in a-Truxills&ure iiber (Lie., B. 22, 
2246). Liefert bei der Destination Zimtsaure (Lie., B. 22, 127). Wird von KMn0 4 in alkal. 
Ldsung zu Benzoes&ure und C0 2 oxydiert (Lie., B. 22, 2254). Liefert mit PCl a y-Truxills&ure- 
diohlorid (S. 957) (Lie., D., B. 22, 682). Gibt bei der Einw. von rauchender Salpeters&ure 
Dinitro-y-truxills&ure (S. 957) (Homans, Stelzner, Sukow, JB. 24, 2590). BOdet beim 
Erw&rmen mit konz. oder rauchender Schwefels&ure auf 80—90° eine Distyroldisulfons&ure 
C^.HjJSOsH^ (Svst. No. 1542) (Lange, B. 27, 1413). Liefert beim Erhitzen mit Essigs&ure- 
anhydrid das y-Tnixills&ure-anhydrid (Syst. No. 2484) (Lie., B. 22, 127). Gibt beim Er- 
hitzen mit iibersohiissigem Phenylhydrazin y-Truxills&ure- bis-phenylhydrazid (Syst. No. 2030) 
(La<, B. 27, 1412). — AgC!gH 16 0 4 . Niederschlag (La., JB. 27, 1414). — Ag f CigH, 4 0 4 . 
Flockiger Niederschlag; wird beim Kochen mit Wasser krystyllinisch (D., B. 22, 2258), 
— CaGoH^O. + 37*11*0. Krystallinischer Niederschlag (aus Wasser duroh Alkohol) 
(D.). — Ca0i 8 U| 4 0 4 -f- 6 1 ?! H*0. Krystalle (aus Wasser) (D.). Monoklin prismatisch (Fook, 
B. 22, 2259; vgl. Qroih, Cn . Kr. 5, 215). — BaCjgH^O* 4- H H t O. Krystalle (aus Wasser) 
(D.). Monoklin prismatisch (Fock, B. 22, 2258; vgl. Qroih , Ch. Kr. 6, 215). 

Verbindung CmH.oOjN, = (C t H t ),C 4 H 4 <co>NNHC,H, oder 


CO*N‘C 4 H a 

(CfH^C^^Q * 4 . B. Beim Erhitzen von y-Truxills&ure-anhydrid mit wenig Phenyl- 
hydrazin auf 150° (Lange, B. 27, 1412). — Prismen (aus Eisessig). F: 249°. 


y-TruxUls&ur e-monomethylester CUHjgCL = (CgHjUCjH^COjH) • CO. • CH*. Aus dem 
sauren Silbersalz der y-Truxills&ure mit Methyliodid in Ather (Lange, B. 27, 1415). — 
Nadeln. F: 180°. Ldslich in Sodaldsung und Benzol. — AgC| t H 17 0 4 . 

y-Tnudlls&ure-dimethyleBter CtoHtoO. = (C ? H s ) i C 4 H 4 (CO t CH t ) 1 . B. Beim Einleiten 
von HC1 in die methylalkoholische Ldsung der y-Truxills&ure ( Liebermann, B. 22, 127). 
— Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F; 126®. Ziemlich ldslich in kaltem Methylalkohol 
und Eisessig. — Liefert beim Einleiten von Chlor in die heiBe Ldsung in CCl* in Gegenwart 
von Jod Hexachlor-y- truxills&ure- dimethyl ester (8. 957) (Krauss, B. 87, 223). Beim tlber- 
gieBen .mit Brom entsteht Dibrom-y-truxills&ure-dimethylester (8. 957) (K.). 
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y-TnixiBs&ure-monoathylester = (CeH^.^H^OOtHj-COj-C^g. B. Ent- 

steht neben dem Di&thyleeter beim Einleiter von HOI bis zur S&ttigung in eine Ldsung 
von y-Truxills&ure in Alkohol (Liebekmann, B. 22, 2243 ; Deoey, B. 22, 2250). — N&deln 
'aus verd. Alkohol). F: 171—172°; leicht ldslich in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol, 
ldslich in Soda (Trennung vom Di&thylester) (L.) — Geht beim Erhitzen auf 320° in 
a-Truxills&ure und a-Truxins&ure-di&thyleeter fiber (L., B. 22, 2247). — AgCLHuO*. Nieder- 
achlag (L., B. 22, 2244). 

y-TruxiUsaure-di&thylester C* 1 H 1 -0 4 t=(CJa[ 6 ) 1 C 4 H 4 (C0 t -C g H ft ) I . B. s. beim Mono- 
Athylester. — Nadeln (ans verd. Alkohol). F: 98°; ungemein ldslich in Alkohol, Ather, 
Eisessig und Benzol, "schwer in Petrol&ther (Deoey, B. 22, 2260). 

y-Truxilla&ure-anhydrid C lf H 14 0 J = (C f H g ) J C 4 H 4 <QQ>0 s. Syst. No. 2484. 


y-Truxillsatire-dichlorid C^H^OjClf = (C i H 5 ) 1 C 4 H 4 (COCl)|. B. Beim Erhitzen von 
y-Truxills&ure mit PCI* im W&sserbade (Liebebmann, Deoey, B. 22, 682). — Nadeln (aus 
Benzol duroh Ligroin). F: 140°. — Gibt mit Alkali y-Truxills&ure. 

2.4-DiohIor-2.4-bis- [2.4-dlohlor-phenyl] -oy clobutan-dicarbonsaure-CLS) vom 

C H PI •Cie i, CH*f 1 0 H 

Bohmelspunkt 285®, H«achlor-y-truxUlsaur® C u H 10 O 4 C1« = q . H( Ji . (jjQj . c g 

,3. Beim Yeraeifen ihree Dimethylesters (Kbatjss, B. 37, 224). — Nadeln (aus Altohol). 
F: 285°. Leicht ldslich in Alkohol und Eisessig, ldslich in warmem Benzol. — Liefert bei 
der Destination 2.4.^Triohlor-zimts&ure (S. 697). 


Dimethylester C 10 H 14 0 4 C1 6 = (C^aCy^HjCyCOg-CHj).. B. Beim Einleiten von 
Chlor in eine heifie Ldsung von y-Truxilkaure- di&thylester in CC1 4 bei Gegenwart von Jod 
(K., B. 87,223). — Nadeln (aus Alkohol). F: 180—182°. Leicht JdsUoh in heittem Methyl- 
alkohol und Athylalkohol. 


2.4-Bia-[4-brom-phenyl]-oyclobutan-dicarbonsaure-(1.3) vom Sohmelzpunkt 

C a H 4 Br • HC • CH • CO.H 

280®, Dibrom-y-truxillsaure C I ,H u 0 4 Br 1 = n.TT^.fWr.n w .Tt/ B ‘ Beim Ver ‘ 

seifen ihres Dimethylesters mit alkoh. Kali (K., B. 87, 223). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 280°. Sehr leicht loslich in Alkohol und Chloroform, ldslich in heiflem Benzol. — 
Liefert bei der Destination 4-Brom-zimtsaure. 


Dimethylester CjoH^C^Br^^ (C 8 H 4 Br).C 4 H 4 (CO g *CH g ) g . B. Durch XTbergieBen von 
y-Truxills&ure- dimethylester mit Brom (K., B. 87, 223). — KrystaUe (aus Methylalkohol). 
F: 163°. 

Dinitro-y-truxillsaure C,®H 14 0 4 N 1 = (0 i N) J C ll H, 1 (C0 1 H)t. B . Aus y-Truxills&ure 
und rauohenaer Salpeters&ure (Homans, Stelzneb, Sckow, B. 24, 2590). — Prismen. 
F: 293°. Leicht ldslich in Alkohol und Eisessig, unldslich in Benzol. 


c) 2,4-IHphenyl-cyclobutan-dicarbon8&ure-(1.3) vom Schmelzp. 189 

OHa-HC-CH-CCLH 

t-Tmxillsdure 1 ), „/?-Cocas&ure“ C,.H„0 4 = !“• i , n * . B. Beim Erhitzen 

* HOjjC • HC * CM *CjH* 

von Protocooas&ure C 9 H 8 O g (S. 611) mit Salzs&ure im geschlossenen Rohr auf 140° (Hesse, 
A . 271, 197; vgl. H., J. pr. [2] 88, 421). Durch Schmelzen von a-Truxills&ure („Cocas&ure“) 
mit Kaliumhydroxyd (Hesse, A . 271, 202). — Nadeln (aus Ather). F: 189°. Fast unldslich 
in Ligroin, leicht ldslich in absol. Alkohol und CHCl a . — Wird von KMn0 4 -Ldsung kaum 
angegriffen. — CuC l8 H 14 0 4 -f- 2H g O. Grime KrystaUe. — Ag,C 18 H 14 0 4 . Krystallinisch. 


*-TruxiUsaure-dimethylester C 1 «H to 0 4 = (C 8 H 6 ) 1 C 4 H 4 (C0 1 -CH 8 ) I . B. Beim Erwarmen 
von e-Truxills&ure mit Alkohol und Salzs&ure (Hesse, A. 271, 204). — F: 64° (Stoebmee, 
Emmel, B. 63 [1920], 603). — Liefert mit alkoh. Kali e-Truxillsaure (H.). 

Dinitro-e-truxills&ure C™H 14 0 8 N g = (OtN) g C| g H lt (Cp t H) g . B. Aus e-Truxills&ure 
und rauohender Salpeters&ure (I): 1,52) (Hesse, A. 271, 206). — BlaBgelbe Prismer. (aus 
Essigs&ure). F: 252°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und CHC1 S . 


7. 1 - Phenyl - naphthalin - tetrahydrid - ( 1.2. 3. 4) - dicarbonsdure - ( 1.4j, 
l-I > henyl-l*2.3.4:-tetrahydro-naphthalin-dicarbon8&ure-(1.4) C l8 H 16 0 4 =» 

(C^*H) CH g ^ Konstitution vgl. Frrrro, A . 208, 66; Michael, Buchee, 

x CH(CO g H ) CH g 

Am. 20, 117. 

*) Zu diesem Namcn vgl. die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchea [1. 1. 1910] erschienene Arbeit von Stobrmeb, FOrbteb, B. 62, 1257. 
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a.) H&herachmelxende Form, „a-Isatropas&ure“ C lt H l5 0 4 = 

C ' H * < ''OT(CK) H)-— — (Ih* ’ B ' Ent8teht neben jS-Isatropas&ure (s. u.), Tropas&ure (/S-Oxy- 

a-phenyl-prop*ions&ure, Syst. No. 1073) und Atropasaure (a-Phenyl-acrylsaure, 8. 610) beim 
Erhitzen von Atropin mit rauchender Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 120—130° 
(Lossen, A, 188, 237; vgl. Fimo, Wurster, A. 195, 151; F., A. 200, 35). Als Haupt- 
produkt, neben /Msatropasaure, durch Erhitzen von Atropasaure auf 140° oder durch 
Kochen von Atropasaure mit Wasser (F., W., A. 106, 149; F., A. 206, 35); man trennt die 
beiden Sauren durch Krystallisation aus einer Mischung von 2 Vol. Eisessig und 1 Vol. Wasser; 
zunachst scheidet sich die a-Saure aus; aus der Mutterlauge scheiden sich bei langsamer 
Krystallisation neben der a-Saure groBe Krystalle der /?-Saure aus, die sich mechanisch aus* 
lesen lassen (F., A, 200, 35, 38). a-Isatropasaure entsteht ferner beim Erhitzen von Tropa- 
s&ure mit konz. Salzsaure auf 140° (L., A. 188, 238). Aus /l-Isatropasaure beim Erhitzen 
auf 220-225° (F., A. 208, 39). - Krusten oder kugelige Warzen. F: 237-237,5° (F., A. 200, 
35). Sehr schwer l&slich in siedendem Wasser, leichter in Alkohol und Eisessig, fast unldsiich 
in Ather, Ligroin, Benzol, CS 2 (F., W.). — Zerfallt bei langsamer Destination fast ganz in 
Atronol(l-Phenyl-naphthalin-dihydrid-(x.x), (Bd. V, S. 677), CO, CO a und Wasser; bei rascher 
Destination entsteht daneben Atronsaure (1 oder4-Phenyl-naphthalindihydrid-carbonsaure-(l) 
vom Schmelzpunkt 164°, S. 710), ein Teil der a-Isatropasaure geht unver&ndert iiber und ein 
anderer Ted wandelt sich in /l-Isatropasaure urn (F., A. 208, 46). Beim Erwarmen mit 8—10 
Tin. konz. Schwefelsaure auf 40—45° werden CO, H a O und Isatrons&ure (1 oder 4-Phenyl- 
naphthalindihydrid-carbonsaure-(l) vom Schmelzpunkt 156—157°, S. 710) gebildet; erhitzt 
man auf 90°, so erhalt man Atronylensulfonsaure C^HuSOaH (Syst. No. 1530) (F., A. 206, 
56, 60). a Isatropasaure liefert bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig CO a , Anthrachinon, 
o-Benzoy 1- benzoesaure und wenig einer dickfliissigen Saure (F A. 208, 43). Natriumamalgam 
ist ohne Wirkung (Kraut, A. 148, 246). Verbindet sich in der Kalte nicht mit Brom (F., 
W., A. 106, 167). Verbindet sich, selbst bei 140°, nicht mitHBr(F., W., A. 105, 167). - 
CaC, 8 H 14 0 4 + 2 H 2 0. Undeutlich krystallinischer, pulvriger Niederschlag. Fast unlbslich 
in Wasser; wird erst bei 200° wasserfrei (F., A. 208, 36). — BaC 18 H 14 0 4 -f 2 1 /* H a O. 
Krusten. 1st, einmal ausgeschieden, sehr schwer loslich in Wasser (F., A. 206, 37). 

Monoathylester C 20 H 20 O 4 = CgHs QoH^COoHl-COa-CjHj. B. Bei 48-stdg. Stehen 
der mit Chlorwasserstoff gesattigten Losung von 1 Tl. a-Isatropasaure in 8 Tin. absoi. Alkohol 
(Liebermarn, B. 28, 141). — Flatten (aus Alkohol). F: 186°. Leicht ldslich in warmem 
Benzol. Beim Kochen mit Kalilauge entstehen a- und ^-Isatropasaure 1 ). 

Diathylester C 22 H 24 0 4 = C 6 H 6 - CjqH^COj-CjHj^. B. Entsteht, neben dem Mono- 
athylester, bei 5-8tdg. Erhitzen der mit Chlorwasserstoff gesattigten Losung von a-Isatropa- 
saure in 8 Tin. absoi. Alkohol im geschlossenen Rohr auf 65° (L., B. 28, 139). — Nadelchen 
(aus Ligroin). F: 78—79°. Sehr leicht lbslich in alien organischen Losungsmitteln. — 
Liefert bei der Verseifung mit alkoh. Kali ein Gemisch von a- und ^-Isatropasaure l ). 

b) Niedrigerschmelzende Form, „B- Isatropasaure" C, 8 H 14 0 4 = 

.C(C 6 H 3 ) (CO a H) • CH a 

C 6 H 4 <^^.^^ ^ ^ . B. s. im Artikel a-Isatropasaure. — Quadratische Tafeln (aus 

Wasser). Krystallisiert aus Essigsaure in vierseitigen Tafeln oder mit 1 Mol. Essigs&ure in 

f roBen Drusen anscheinend oktaedrischer Krystalle (F., A. 208, 38). Die bei 130° getrocknete 
aure schmilzt bei 206° (F., A. 206, 39). In Biedendem Wasser. Eisessig und Alkohol leichter 
loslich als die a-Saure (F., A. 206, 38). — Wandelt sich beim Erhitzen auf 220 — 225° in die 
a-Saure um (F., A. 206, 39). Verhalt sich gegen CrO s und konz. Schwefelsaure wie die a-S&ure 
(F., A. 200, 46, 57). — CaQ 8 H 14 0 4 -f 3 H 2 0. Scheidet sich beim Vermischen des Ammonium- 
salzes mit CaCl 2 langsam in Prismen ab; beim Kochen der Ldsungen fallt es sofort krystal- 
linisch nieder (F., A. 206, 39). — Auch das in der Hitze bereitete Bariumsalz ist ein krystal- 
linischer, aus Prismen bestehender Niederschlag (F., A. 200, 40). 

3}iathylester C 2a H 2 .0 4 = C.Hs ^H^COj-CjH^. B. Aus dem Silbersalze der 
/?- Isatr opas&ure und Athyljodid in Ather (Liebermarn, B. 28, 142). — Sirup. 

8. 1-Fhenyl - naphthalin - tetrahydrid - ( 1.2.3.4 ) - dicarbonsdure - (2.3), 

1 H^)^CH *6ST** ^ r ° ~ na ^ } ^^ ia ^ n ~ dicar bonsaure - (2.3) C 1 ^H u 0 4 — 

CtKt< CB t ~~ba-co t B.- 


B. Durch Behandlung der L6sung des Natriumsalzes der 


1 -P heny 1- naphthalin- dicarbons&ure- (2.3) mit Natriumamalgam (Michael, Bucher, Am, 20, 
97; Stobbe, B, 40, 3382). — Krystalle (aus Eisessig), Saulchen (aus Chloroform und Wasser). 

x ) Vgl. dazu die naeh dem Literntur-SchluBterrain der 4. Aufl. dieses Handbuohes [1. I. 1910] 
erschienene Arbeit von Smith, C, 19101, 835. 
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Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 195—198°, bei raschem Erhitzen bei 200- 202° unter 
Zersetzung (M., S.). Schmilzt bei 204°, zersetzt sich bei 207° (St.). Schwer loslich in kaltem 
Wasser, CCL und Benzol, leicht in Aceton (M., B.). — Gibt mit Essigsaureanhydrid im ge- 
echlossenen Rohr bei 170° (M., B.) oder mit kaltem Acetylchlorid (St.) das entsprechende An. 
hydrid (Syst. No. 2484). Bei der Oxydation mit Cr0 8 entsteht o-Benzoyl-benzoesaure (St.). 
Bleibt bei Behandlung mit Natriumamalgam, sowie mit J odwasserstoff saure -f- Phosphor 
unverandert (M., B.). — Ag a C 18 H 14 0 4 . WeiBer Niederschlag (M., B.). 

5. (J-Phenyl-y-benzyl-y-butylen-a./?-dicarbon$aure, y-Benzyl-y-benzal- 
brenzweins&ure C 19 H 18 0 4 = C 6 H 6 • CH 2 • C( : CH . C 6 H 5 ) . CH^OjjH) • CH 2 • COgH. 
B. Durch Kondensation von je 1 Mol.-Gew. Dibenzylketon und Bernsteinsaurediathylester 
mittels 4 Mol.-Gew. Natriumathylat in Ather (Stobbe, Russwubm, Schulz, A. 308, 175, 
177). — Blattchen oder Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 146—147° (vollig klar bei 150°). 
Loslich in Alkohol, Ather, heiBem Chloroform und Benzol. Nicht fluchtig mit Wasserdampf. 
— Wird bei der Oxydation des neutralen Natriumsalzes in sodaalkalischer Losung durch 
4%ige KMn0 4 -Losung bei 0° hauptsachlich in Benzaldehyd und <$-Phenyl-lavulinsaure (Syst. 
No. 1292) gespalten. — Na 2 C 19 H 16 0 4 . Lamellen (aus heiBem Alkohol). — Ag 2 C 19 H 16 0 4 . In 
heiBem Wasser leicht losliche Flock en. — CaC 19 H 16 0 4 . Krystallchen. — BaC^ h w 0 4 . 

Monoathylester C 21 H aa 0 4 — HOjjCC^Hn'COj^CaHg. B. Lurch Kondensation von 
je 1 Mol.-Gew. Dibenzylketon und Bernsteinsaurediathylester mittels 2 Mol.-Gew. Natrium- 
kthylat in Ather (Stobbe, Russwurm, Schulz, A . 308, 175). — Lanzettformige Krystalle 
(aus Alkohol -f- Wasser). F: 127,5—129°. Loslich in Ather, Alkohol und Benzol, sehr 
wenig loslich in heiBem Wasser. — Nimmt in Chloroformlosung langsam 2 At.-Gew. Brom 
auf. — Ba(C £1 H 21 0 4 ) 2 . Nadeln (aus Wasser). 


10. Dicarbonsauren C n H 2 n _ 22 04 . 

1. Dicarbonsauren CieH 10 O 4 . 

1. Anthracen-dicarbon8&ure-(1.3) C 16 H 10 O 4 = C e H 4 J^Jc fl H 2 (C0 2 H) 2 . B. Beim 

Behandeln von Anthrachinon- dicar bonsaure-( 1.3) (Syst. No. 1361) mit Zinkstaub und NH 3 
(Elbs, J. pr. [2] 41, 25). — Braunlichgelbes, krystallinisches Pulver. Schmilzt noch nicht 
bei 330°. Kaum loslich in Wasser, sonst leicht loslich. — AgjCjgHgO*. Hellbrauner Nieder- 
schlag. 

2. Anthracen-dicarbon8aure-(1.4) Cj 6 H 10 O 4 = C 4 H 4 |QgJc 6 H 2 (C0 2 H) t . B. Beim 

Behandeln von Anthrachinon-dicarbonsaure-(1.4) mit Zinkstaub und NH 3 (Elbs, J. pr. [2] 
41, 30). — Hellbraunes Krystal) pulver (aus Alkohol). Schmilzt gegen 320°. Schwer ldBlich 
in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. — Ag 2 C 16 H 8 0 4 . Gelbbrauner Niederschlag. Farbt sich 
am Licht rasch sepiabraun. — PbC 16 H 8 0 4 . Gelbgriiner Niederschlag. 

3. Anthracen-dicarbon8dure-(2.3) Cj fl H 10 O 4 = C 6 H 4 Jc 6 H 2 (C0 2 H) a . B. Beim 

Behandeln von Anthrachinon-dicarbonsaure-(2.3) mit Zinkstaub und NH a (Elbs, J. pr. [2] 
41,11). — Griingelbes, krystallinisches Pulver. F:345°. Unloslich in Wasser. Ziemlich leicht 
ldslich in Alkohol. Die ammoniakalische LOsung fluoresciert blaugnin, die LOsung in verd. 
Natronlauge blau. — Liefert bei vorsichtigem Erhitzen das Anhydrid der Ant hracen- dicarbon - 

skure-(2.3) C 6 H 4 |£gJc e H 2 <£Q>0 (Syst. No. 2485). Bei vorsichtigem Erhitzen des Silber- 

salzes sublimiert Anthracen. — Ag 2 C 18 H 8 0 4 . Gelblichbrauner Niederschlag. — CaC 18 H 8 0 4 . 
Braungriiner Niederschlag. — PbC! 6 H 8 0 4 . Gelber Niederschlag. 

2. Dicarbonsauren C 18 H 14 0 4 . 

1. a.d-lMphenyl-a.y-butadien-f}.y-dicarbon8dure , Dibenzalbemsteinsdure, 
a.d-IHphenyl~fu((jen8dure C 18 H 14 0 4 = C e H 6 • CH : C(C0 a H) • C(CO a H) : CH • C 6 H 6 . B. Bei 
derEin*. von 2 Mol.-Ge*. trocknem, alkoholfreiem Natriumathylat auf eine stark gekiihlte, 
&ther. Lftsung von 1 Mol.-Gew. Bernsteinsaurediathylester und 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd 
(Stobbe, Kloppel, B. 27, 2405; St., NaoOm, B. 37, 2241; St., B. 41, 4352; A . 380, 63), 
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neben Benzylalkohol, Benzoes&ure, einem sauren Harz, Phenylitacons&ure (S. 899), ^Phenyl- 
aticonsaure 44 (S. 900), einer S&ure CjjH ie O s (Bd. VII, S. 207), deren Athylester (Bd. VII, S. 208) 
und anderen Produkten (St., N., B. 37, 2240, 2246). Aus &quimolekularen Mengen Benz- 
aldehyd und Phenylitacons&ureester in gut gekiihlter, alkoh. N atrium&thy la tldsung (St., 
N., B. 37, 2241). — Prismen oder vierseitige Blattchen (aus Wasser). F: 218° (Zers.) (St., 
C. 1800 II, 561 ; St., N.). Leicht lOslich in Alkohol, Aceton und Essigester, ziemlioh sohwer 
in Ather, sehr wenig in Patrolather, Benzin und CS a ; lOslich in oa. 7000 Tin. kaltem und 1000 
Tin. siedendem Chloroform, in ca. 500 Tin. siedendem und 2500 Tin. kaltem Benzol und 500 
Tin. siedendem Wasser. In konz. wafir. Schwefelsaure mit dunkelvioletter Farbe ldslich (St., 
N.). — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganatldsung Benzoes&ure und Ox&Is&utb 
(St., N.). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam die Leiden stereoisomeren a.a'-Di- 
benzyl-bernsteinsauren (S. 941) (St., v. Vigeer, B. 37, 2665). Bei der trocknen Destination 
des Bariumsalzes entsteht 1-Phenyl-naphthalin (St., B. 40, 3373). Geht bei der Einw. 

C H •CH*C*CO 

von Acetylchlorid in das a.<J-Diphenyl-fulgid CH*6*CO^ (Syst.No.2485) tiber (St., 

N.). — N a 1 C 18 H lt 0 4 4 H a O. Nadeln (aus 30%igem Alkohol). Leicht ldslich in Wasser, Behr 
wenig in 90°/ 0 igem Alkohol (St., N.). — AgjCjgHuO.. Sehr wenig ldslicher Niederschlag 
(St., N.). - 4 BaC 18 H la 0 4 + 7 H a O. Blattchen (St., N.). 


Diathylester C 2a H 21 0 4 = C fl H 6 • CH : C(CO a • C ? H 6 ) • C(CO a • C t H*) : CH • C e H 8 . B. Durch 
mehrstiindiges Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Ldsung der Dibenzalbemstein- 
saure (Stobbe, Naoum, B. 87, 2244). — Farblose Prismen (aus Ather oder Petrol&ther). F: 
110,5°. 


2. p.S-IHphenyl-y-butin-a.a-dicarbonsdure, P-Thenyl-p-pHeriyUieetylenyl- 
isobemsteinsdure, p.S-jDiphenyl-propargylmalonsdure c m h m o 4 - c 4 h 5 * c ; c * 
CH(C 6 H 6 ) • CH(CO a H) a . 

Athylester-nitril = C e H 8 *C:C*CH(C 6 H e )*CH(CN)*COt*C a H|. B. Durch 

Einw. von Phenylacetylenmagnesiumbromid (Bd. V, S. 512) auf a-Cyan-zimts&ure-&thyl- 
ester (S. 894) und Zersetzung der entstandenen Magnesium verbindung mit Wasser (Kohler, 
Reimer, Am. 33, 356). — Nadeln (aus Alkohol). F: 80°. Leicht ldslich in siedendem Alkohol, 
loslich in kaltem Alkohol und in Ather. 

3. p.6~Diphenyl-a.y-butadien-a.y-dicarbon8dure , fi-Phenyl-a-benzal-gluta- 
consdure C! 8 H 14 0 4 = C fl H 5 • CH : C(CO a H) * C(C 4 H«) :CH • CO a H. B. Aus /?-Phenyl-riutacon- 
saure-diathylester und Benzaldehyd mit methylalkoholischem Kali auf dem Wasserbad 
(Feist, Pomme, A. 370, 80). — Nadeln (aus Essigester). F: 210,5°. Sehr wenig ldslich in Essig- 
ester, fast unloslich in Ather. 


‘’>°° 0 


CH,-CO,H 
d'CH a *CO t H 


4. I*hena7ithren-die88ig8dure-(9,10) C 18 H 14 0 4 (s. nebenstehende 
Formel). Zur Konstitution vgl. Japp, Klingemakn, Soc. 60, 2, 11. — I \.. q 
B. Bei der Einw. von warmer Kalilauge auf 2.3-Diphenylen-cyclo- 

C fl H 4 • C • CH(CO. • CoH fi ) 

penten-(2)-on*(5)-carbonsaure-(l)-&thylester i n 

C 8 H 4 • C CK. 

(Syst. No. 1302) (Japp, Streatfeild, Soc. 43, 31; vgl. J., Klengemann, Soc. 69, 2, 11). — 
Nadeln (aus Phenol). F : 259°; fast unldslich in den gewdhnlichen niedrigsiedenden Ldsungs- 
mitteln, leicht ldslich in siedendem Phenol ( J., St.). — Beim Erhitzen sublimiert die Ver- 
/ C H 'C-CH 

bindung C 17 H la O ( vielleicht u 


\ 


C 6 H 4 *C*CH a 

ester, Syst. No. 1420 j ( J., Kl., Soc . 68, 2). 


S ^>C0, s. bei Isophenanthroxylenacetessigs&ure&thyl- 
Mit Chromsauregemisch entsteht kein Phen- 


anthrenchinon (J., St.). — Ag a C 18 H la 0 4 . Kiystallinischer, unldslicher Niederschlag. — 
BaC 18 H 12 0 4 4- 2H a O. Kiystallpulver. 


5. a-lJiphenylen-a-butylen-P'y-dicarbonAdure , a-Methyl-y-diphenylen - 
itaeonsdure , a-Methyl-a' -fluorenyliden-bernstein&dure Cjtt^ = 

: C(CO a H) • CH(CH 3 ) • CO a H. B. Aus Brenzweinsaureefiter, Fluorenon und Natrium- 

OflJ± 4 ^ 

athylat (Stobbe, Golluoke, B. 39, 1068). — Gelbe Krystalle (aus Chloroform). F: 158°. — 
Wird durch Acetylchlorid in das Anhydrid [gelb, F: 147—148°; leicht ldslich in Chloro- 
form, fast unloslich in Petrolather] verwandelt. 
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3. a.d-Diphenyl-a.y-pentadien-^.y-dicarbonsaure, a-Methyl-a.J-diphenyl- 
fulgens&ure = C 6 H 5 .C(CH,):C(C0 1 H).C(C0 2 H):CH*C 6 H 5 . B. Aus 

dem Mono&thylester durch Verseifung (Stobbk, A. 380, 55). — Wurde &ls freie Saure 
nioht rein erhalten. — Na 1 C l0 H 14 O 4 . N&delchen (aus SO^oigem Alkohol). Leicht ldelich 

pi P . \ . fl QQ 

in Waeser. Liefert mit Acetylchlorid a-Methyl-a. d-diphenyl-f ulgid **' ± ^>0 

CfH« * OH : C •*- CO ^ 

(Syst. No. 2486). 

Monoathylester CjjHjoC^ = HOoC • C 17 H 1 ^ • CO, • C,H 5 . B. Aus Benzaldehyd, yMethyl- 
henyl-itaconsaure-diatnylester (S. 907) una Natrium&thylat (Stobbk, A. 380, 54). — 
He. F: 172-173°. 


4. d- Methyl -a.cr-dipheny I -a.y-pentadien-^-dicarbonsAure, Isopropyliden- 
diphenylmethylen-bernstei ns dure, a.a-D i methyl -d.d-diphenyl -fulgen - 
S 6 lire C a0 H 18 O 4 = (C 8 Hc) 8 C i C(CO,H) • C(COjH) ; (^(CHj)^. B. Man kondensiert 
y.y-Dimethyl-itacons&ure-diatnvlester (Bd. II, S. 786) und Benzophenon in &therischer Ldsung 
mit Natrium&thylat und vereeift den zunachst entstandenen Monoathylester mit Barythydrat 
(Stobbk, Lknzneb, B. 38, 3680). L&8t sich in analoger Weise auch aus y.y-Diphenyl- 
itacons&ure-diathyleeter (S. 949) und Aceton darstellen (St., L.; St., A. 380, 56). — 
Krystalle. Erweicht bei 188°; sohmilzt bei 201° unter Zeraetzung und Gelbf&rbung (St., L.; 
St., Privatmitteilung). Leicht ldelich in 90°/oigem Alkohol, sohwer in Wasser, Ather, Chloro- 
form (St., L.). L5st sich unter Zersetzung in konz. Schwefelsaure mit tiefgriiner Farbe (St., 

(CH ) C-C-CO 

A. 380, 56). — Gibt mit Acetylchlorid a.a-Dimethyl-d.d-diphenyl-fulgid * * * i No 

(CJ5J J C:C , CO / 

(Syst. No. 2485) (St., L.). 

Monoathylester C M H M 0 4 = HO,C ■ Ci«H 14 • CO, • B. Durch Kondensation von 

y.y-Dimethyl-itacons&ure-di&thyleeter und Benzophenon in ather. Ldeung mit Natrium- 
&thylat (Stobbk, Lknznkb, B. 88, 3679). — Prismen. F: 137,5°. Ldelich in Alkohol, Ather, 
Chloroform. 


5. a.??-Di phenyl -a.£-heptadien-£.£-dicarbonsAu re, cr.a'-Dibonzal-pimel in- 

8 Au re = CHjfCH,* CfCOjH) :CH • C 6 H 5 ] 2 . B. Man erhitzt den Tetra- 

athyleeter der a.a'-Dicarboxy-pimelins&ure (Bd. II, S. 866) mit Natrium, geldet.in absol. 
Alkohol, und Benzalchlorid, behandelt das Reaktionsprodukt mit methylalkoholiBchem 
Kali und erhitzt die erhaltene S&ure auf 200—220° (Pkbkin, Pbentick, Soc. 59, 850). — 
Prismen (aus Methylalkohoi). F: 192—193°. Sehr schwer ldslich in Benzol und Ligroin, 
echwer in CHC1, und CS„ leicht in heifiem Alkohol. — Ag,C n H 18 0 4 . Amorpher Niederachlag. 

6. a.^-Diphenyl-/?.;-octadlen-d.e-dicarbonsAure (?), a.a'-Bis-[y-phenyl- 

a-pro peny I] -bernsteins&ure (?) C 22 H M 0 4 = [C e H 6 • CH t • CH:CH • 

CH(C0 8 H) — ] J | (?). B. Durch Reduktion von Dicinnamalbemsteins&ure (S. 966) mit Na- 
triumamalgam (Fittig, Batt, A. 381, 170). — Nadeln (aus Aoeton). F: 182°. Ldelich in 
Ather, Chloroform, Aceton, Eiseeaig, unldslich in Benzol. — Liefert beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt das Anhydrid [Nadeln aus Ather; F: 164°]. Mit Brom in Ather entsteht das 
entspreonende Tetrabromid (S. 943). — Ag 1 C 11 H l0 0 4 . Lichtempfindlioher Niederachlag. 
In Wasser xmldslioh. — BaC ti H 10 0 4 . Krystallpulver. 


7. a.d-Bi$-[4- isopropyl -phony I J-a.y-bu tad ien-/?.y-dicarbonsAu re, Dicu- 
minalbernsteinsflure C M H M 0 4 = (CHj^CH -C t IL € -CFL:C(GOJEl) -C(COJBl): 
CH-C 6 H 4 -CH(CH3) 1 - 

a) Niedrigersohmelzende Form, a.<J- Bis - [4 -isopropyl - phenyll-fulgen- 
s&ure. B. Neben Iso[a. bis-(4- isopropyl- phenyl) -f ulgensaure ] (S. 962), y-[4-leopropyl- 

S henv 1] - itacons&ure (8. 9ll) und y- [4- Isopropyl -phenyl J-paraoons&ure (Syst. No. 2619), bei 
er Kondensation von 1 Mol.-Gew. Bemsteins&uredi&thylester mit 2 Mol.-Gew Cuminol durch 
2 MoL-Gew. NatriumAthylat in absol. Ather (Stobbk, A. 880, 62). — Weifilichgraue Kiy- 
Ktalle aus Chloroform mit 1 1 / % Mol.-Gew. Chloroform. Die chloroformfreie Verbindung ist 
sohwefelgelb. F: 220° (Zero.). Leicht ldslioh in Ather, ziemlich schwer in Alkohol. Die 
Alkalisalze rind farblos. — Gibt in Sodaldeung bei der Reduktion mit Natriumamalgam 

BEEL8TEIN** Handbuch. 4 . Aufl. IX 
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unter Einleiten yon CO. a. ci-Bis- [4-isopropyl- phenyl]- butan-/).y-dicarbons&ure (8. 943). 

0 # 0 g Art n 

Liefert mit kaltem Acetylchlorid a.tf-Bis- [4-isopropyl-phenyl]-fulgid 


•CHri-CO/ 0 


(Syst. No. 2485). 

b) Hoherschmelzende Form, Iso - [a. 6 - bis - (4 - isopropyl -phenyl) - fulgen- 
saure]. B. Der Monoathylester entsteht bei der Kondensation von 2 Mol.-Gew. Cuminol 
mit 1 Mol.-Gew. Bernsteinsaure-diathylester duroh 2 Mol.-Gew. Natriumathylat in absol. 
Alkohol, neben a.<5-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-fulgensaure (S. 961), y-[4-Isopropyl-phenyl]- 
itaconsaure (S. 911) und y-[4-Isopropyl-phenyl]-paraconsaure (Syst. No. 2619); man verseift 
den Monoathylester durch mehrtagiges Kochen mit Natronlauge (Stobbe, A. 380, 63). — 
Farblose Krystalle aus Chloroform mit l 1 /^ Mol.-Gew. Chloroform. Auch die chloroform- 
freie Saure ist farblos. F: 225° (Zers.). — Wird in SodalOsung durch Behandlung mit 
N atriumamalgam unter Einleiten von CO, zu a.(5-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-butan-)?.y-di- 
carbonsaure (S. 943) reduziert. Geht beim Kochen mit Acetylchlorid in Iso-[a.<5-bi8-(4-iso- 
C.H, • C.H. • CH : C • C0 V 

propyl-phenyl)-fulgid] c^.q^.cjj.c.qq/ 0 (Syst. No. 2485) uber. 


11. Dicarbonsauren C n H 2ll _2404. 


1. Dicarbonsauren C 18 H 12 0 4 . 

1. 2-[2-Carboxy-phenyl]-naphthoe8dure-(l ), 2-[l-Carb- C0,H C0,H 

oxy - naphthyl - (2)] - benzoesdure , Chrysodiphensdure 
C^H^O,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen der durch Um- I I I 
lagerung des Monoxims des Chrysochinons (Bd. VII, S. 828) entstehenden 
beiden Amidsauren 2-[2-Carboxy-phenyl]-naphthoesaure-(l)-amid (s. u.) und 2-[l-Carboxy* 
naphthyl-(2)]-benzoesaure-amid (S. 963) mit Atznatron bei 210—220° (Graebe, Gnehm, 
B. 35, 2745‘; A. 335, 114). — F: 199° (korr.); sehr wenig ldslich in kaltem Wasser, 
loslich in Alkohol, Ather und Chloroform (Gr., Gn.). — Gibt mit Essigsaureanhydrid das 


L 


C H ■ CO 

Anhydrid der Chrysodiphensaure (Syst. No. 2486) (Gr., Gn.). Bei der Einw. 

QoH^C^H 


von konz. Schwefelsaure entsteht die Chrysoketoncarbonsaure | }CO (Syst. No. 1303) 

neben geringen Mengen einer isomeren Saure (Gr., Gn.). Chrysodiphens&ure gibt beim 
Esterifizieren mit Methylalkohol und HC1 bei Zimmertemperatur nur den 2-[l-Carboxy- 
naphthy 1 - (2)] - benzoesaure - methylester (s. u.), auch bei Wasser badtemperatur bilden sich 
nur sehr geringe Mengen des Chrysodiphensaure - dimethylesters (s. u.) (Gr. , Gn.). 
Dieser wird durch Umsetzung des Disilbersalzes der Chrysodiphensaure mit Methyljodid 
bei 100° erhalten (Gr., Gn., A. 835, 118). — Ag,C 18 H l0 O 4 . Farbloser Niederschlag 
(Gr., Gn.). 


2-[2-Carboxy-phenyl] -naphthoesaure-(l) -methylester C 1? H I4 0 4 = CH,- O f C • CtqH * • 
C«BL*CO f H. B. Beim Kochen von Chrysodiphens&ure-dimethylester (s. u.) mit metnyl- 
alkoholischem Kali (Graebe, Gnehm, A . 335, 117). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 171,5°. Leicht loslich in Alkalien und Alkalicarbonaten. 


2-(VCarboxy-naphthyl-(2)]-benzoesaure-methylester C|,H 14 0 4 = HOjC-CjoH,* 
C 4 H 4 • CO, • CH,. JB. Beim Sattigen einer methylalkoholischen Losung der Chrysodiphens&ure 
mit Chlorwasserstoff bei gewdhnlicher Temperatur (Graebe, Gnehm, A. 335, 117). Beim 
Erw&rmen des Anhydrids der Chrysodiphens&ure mit Methylalkohol (Gr., On.). — 
Prismen (aus Methylalkohol). F: 142°. Ldslich in Natriumcarbonat. — AgC 19 H 11 0 4 . 

Chrysodiphensaure -dimethyl© ster C^H„0 4 = CH, • 0,C • C^H, • C e H 4 • CO, • CH,. B. 
Aus ohrysodiphensaurem Silber und Methyljodid bei 100° (Graebe, Gnehm, A . 335, 117, 
118). — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 90°. — Gibt beim Kochen mit methvlalkoholischem 
Kali den 2-[2-Carboxy-phenyl]-naphthoes&ure-(l)-methylester (s. o.). 

™ 2-[2-Carboxy-phenyl]-naphthoes&ure-a)-amid C IB H,,0,N « H.N-CO-CjoHj-C,^- 
CO|H. B, Durch Einw. eines mit Chlorwasserstoff ges&ttigten Gemisches von Eisessig 
und Essigsaureanhydrid auf das Monoxim des Chrysochinons (Bd. VII, S. 828) bei 100% 
neben 2-[l-Carboxy-naphthyl-(2)]-benzoesaure-amid (8. 963) (Graebe, TT Onio sberoe b, 
A. 811, 274; Gb., Gnehm, A. 836, 114; Gb., A. 886, 122). - KrystaUe (aus Alkohol). P: 275* 
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(Gr., A . 835, 124). — Wird durch Salzs&ure bei 150° nicht verseift (Gr., A. 385, 124). Liefert 

beim Schmelzen mit Atznatron Chrysodiphens&ure (Gr., Gn., B. 36, r-NH*CO 

2745; A. 385, 115). BeimErwarmen mit unterchlorigsaurem Natrium /\/\ 

in alkal. Lflsung entsteht ,,a-Naphthophenanthridon“ (s. nebenstehende I 1 

Formel) (Syst. No. 3190) (Gr., A . 385, 126). \/\/ \/ 

3-[l-Carboxy-naphthyl-(2)]-benzo©8aure-amid C 18 H 13 0 3 N = HO a C*C 10 H 4 *C 4 H 4 * 
CO-NH,. B. Durch Einw. eines mit Chlorwasserstoff gesattigten Gemisches von Eisessig 
und Essigs&ureanhydrid auf das Monoxim des Chryeochinons (Bd. VII, S. 828) bei 100°, 
neben 2-[2-Carboxy-phenyl]-naphthoesaure-(l)-amid (S. 962) (Graebe, Honigsbergeb, 
A. 811, 274; Gr., Gnehm, A. 385, 114; Gr., A . 335, 122). Bei 15-30 Minuten langem-Er- 
warmen des Anhydrids der Chrysodiphensaure mit 10°/oig er Ammoniaklosung (Gr., Gr., 
A. 886, 119). - F: 220° (Gr., H ; Gr., Gn., A. 335, 119). Zersetzt sich oberhalb des 
Schmelzpunktes (Gr., H.). Etwas loslich in heifiem Wasser, sehr leicht loslich in Alkohol, 
Ather und Benzol (Gr., H.). — Wird durch Salzsaure bei 150° unter CO a -Abspaltung groBten- 
teils in /ft-Chrysensaure (S. 711) iibergefiihrt (Gr., A. 885, 124). Liefert beim Schmelzen mit 

Atznatron Chrysodiphensaure (S. 962) (Gr., Gn., B. 36, 2745; A. 335, CONH 

115). Beim Erw&rmen mit unterchlorigsaurem Alkali in alkal. /\/\ 

Losung entsteht ,,/?-Naphthophenanthridon“ (s. nebenstehende I 

Formel) (Syst. No. 3190) (Gr., A. 336, 128). \/\/ \/ 

2. 4 - (2 - Carboxy - phenyl] - naphthoesdure -(2), 2 - /3 - Carboxy - naph - 
thyl-fljj-benzoesdure s. Formel I. B. Aus Allochrysoketoncarbons&ure 


V\ C0 « H 4 


• CO t H 


(Formel II) (Syst. No. 1303) beim Schmelzen mit Kali (Bucher, Am. Soc. 30, 1260). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 288°. 

3. l-Phenyl-naphthalin-dicarbon8dure-(2.3) CxgHjjC^ = C 6 H 8 .C 1Q H 5 (CO.H) t . 
Zur Konstitution vgl. Michael, B. 39, 1909, 1912; Stobbe, B. 40, 3373. — B. Entsteht in 
Form ihres Anhydrids (Syst. No. 2486) beim Erhitzen von Phenylpropiolsaure (S. 033) mit 
Essigs&ureanh vdi id (Mi., Bucher, Am. 20, 89; Mi., B. 30, 1909; Mi., Bu., B. 41, 70) oder mit 
Phosphoroxychlorid (Ml., B. 39, 1911; vgl. Lanser, B. 32, 2478; L., Halvorsen, B. 86, 
1407). Das Anhydrid entsteht ferner durch langere Belichtung einer jodhaltigen, gesattigten 

0|hj * CH i C * CO v 

Benzol- oder Chloroformlosung des a.eJ-Diphenyl-fulgids ' )0 (Syst. No. 

2485) (St., B. 40, 3378; Ch. Z. 31, 976). Man erhalt die freie Saure durch L5sen des Anhydrids 
in Alkali (Ml., B. 80, 1912; St.) oder Piperidin (St.) und darauffolgendes Ansauem. — 
Blattchen (aus Wasser). Zeigt bei langsamem Erhitzen genau denselben Sohmelzpunkt 
(255°) wie ihr Anhydrid; die Gleichheit der Schmelzpunkte von S&ure und Anhydrid ist darauf 
zuriickzufuhren, cfafl die erstere weit unterhalb der Schmelztemperatur, schon bei 140—150°, 
ein Molekul Wasser verliert und dabei glatt, ohne Anderung des Aggregatzustandes, in das 
Anhydrid iibergeht (St., B. 40, 3379; vgl. Ruhemann, Merriman, Soc . 87, 1394; Mi., B. 
89, 1912, 1913). — Bei der Oxydation mit 3 Tin. Permanganat in alkal. Losung entstehen 
neben o-Benzoyl-benzoesaure und anderen Prod uk ten zwei Ketonsauren, die bei der weiteren 
Oxydation Diphenyl- tetracarbonsaure-(2. 3. 5.6) (S, 1003) liefern (Bu., Am. Soc. 80, 1247). 
Geht beim Erhitzen mit H a S0 4 auf 100° in Allochrysoketon-carbon- /\y\ 

B&ure (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 1303) liber (Bu., Am. Soc . ( | V CO a H| j 
80, 1257). Durch Destination des Bariumsalzes mit Barythydrat ent- I I L CO -l J 

steht a-Phenyl-naphthalin (Ml., Bu., Am 20, 110; B. 41, 70). Gibt mit \/\/ 

Resorcin eine in alkal. L6sung fluorescierende Substanz (Manthey, B. 30, 3085). — 
Na 1 C u H 10 O 4 -f H t O. Krgstalle (aus warmer konz. L6sung in verd. Alkohol) (St.). — 
Na-CjaHioO^ 4- 3 H.O. Krystalle (aus verd. Losung in verd. Alkohol) (St.). — N a 1 C 1 -H 10 O 4 
4 4 1 /|H l O. Weifle Tafeln. Ldslich in Wasser (Mi., Bu., Am. 20, 93). — Ag 1 C l -H l0 O 4 . 
KOmiger Niederschlag (Mi., Bu., Am. 20, 94). — CaC^HjgO-4 3H,0. Krystalhnischer 
Niederschlag (Ml., Bu., Am. 20, 94). — BaC 18 H 10 O 4 4 4H a 0(?). Kbmiger Niederschlag 
(Ml., Bu., Am. 20, 94). 

2 -Methylester C^gHj fi 4 = • CjoH^CO^H) • C0 a • CH S . Zur Konstitution vgl. Pfeiffer, 

Moller, B. 40. 3840. — B. Das Natriumsalz entsteht beim Eintragen von Natrium in eine 
hei&e, methy lalkoholisch e Ltfsung des entsprechenden Dimethylesters (Lanser. Halvorsen, 
B . 85, 1408). — N&delchen (aus Alkohol oder Benzol-Ligroin). F: 207° (Zers.) (L., H.l. — 
AgC| t H lt 0 4 . Weifles Pulver (L., H.). 

61 * 
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Dimethylester C t0 H l6 O 4 = CeHj-QoH^CCyCH^. B. Aus dem Silbersalz der 
l-Phenyl-naphthahn-dicarbonsaure-(2.3) una Methyljodid (Lanser, B. 82, 2481; Michael, 
Bucher, Am. 20, 95). Aus dem Anhydrid der 1 -Phenyl- naphthalin-dicarbonsaure-(2.3) 

C 6 H 5 *C 10 H $ <^q>O (Syst. No. 2486) duroh Kochen mit Methylalkohol und Schwefels&ure 

(M., B., Am. 20, 94). — Blattchen (aus verd. Methylalkohol). E: 118—120° (M., B.), 121° 
(L.). Leicht loslich in heiBem, schwer in kaltem Alkohol und heiBem Ather (M., B.). 


2-Athylester C M H 14 0 4 = C fl H 6 • C 10 H 5 (CO t H) • C0 8 • CjHj. B. Das Natriumsalz entsteht 
beim E intragen von Natrium in die heiBe, alkoh. Lbsung des Diathylesters (Lanser, 
Halvorsen, B. 88, 1409) oder beim allmahliohen Eintragen des Diathylesters in eine 55—60° 
warme, konz. alkoh. Kalilosung (Pfeiffer, Moller, B . 40, 3841). — Nadeln (aus Benzol- 
Ligroin oder Alkohol). KrystaUisiert aus gewohnlichem Chloroform mit 4 H*0 in Nadeln; 
verliert das Kiystallwasser bei 100° (Pf., M.). F: 202—203° (Pf., M.), 207° (Zers.) (L., H.). 
Fast unloslich in Wasser, sonst leicht lOslich (Pf., M.). — Bei der trocknen Destination 
dee Calciumsalzes mit bei 350° getrocknetem Calciumhydroxyd entsteht /\/\ /\ 

bei 325° eine Verbindung, die aus Methylalkohol in braunlichgelben 
Nadeln vom Schmelzpunkt 157° krystallisiert [vielleicht 3.4-Benzo-fluo- 
renon 1 ), s. nebenstehende Formel] (Pf., M.). — NaC 1 nH l6 0 4 -f 6H t O 
Bl&ttchen. Wird bei 100° wasserfrei (Pf., M.). — AgC 1 oH u 0 4 . WeiBer Niederschlag (L., H.). 

— Ca(C 10 H 15 O 4 ) t . Nadeln (Pf., M.). 

Diathyleeter C 2J H 20 O 4 = CgHg-CjoHJCCVC,^)*. B. Bei 12-stdg. Erhitzen vonPhenyl- 
propiolsaureathylester auf 210° im geschlossenen Rohr (Pfeiffer, Moller, B. 40, 3841). 

— Tafeln (aus Ligroin). F: 127 — 128° (Pf., M.), 129 — 130° (Lanser, B. 82, 2481). — Liefert 
beim Verseifen mit wafir. oder alkoh. Kalilauge den 2-Athylester (s. o.) (Pf., M.). 



Monoamid = CeHj-CjoHj^OjHj-CO-NH.. B , Das Ammoniumsalz ent- 

steht beim Einleiten von Ammoniak in eine Benzolldsung aes Anhydride der 1 -Phenyl- naph- 
thaHn-dicarbonsaure-(2.3) (Lanser, Halvorsen, B. 35, 1410). — Das freie Amid ist nicht 
bekannt. Bei dem Versuch, es aus seinem Ammoniumsalz durch Sauren zu gewinnen, erhalt 
man das Anhydrid der l-Phenyl-naphthalin-dicarbonsAure-(2.3). Beim Sublimieren dee 
Ammonium8aize8 entsteht das Imid der 1 -Phenyl- naphthalin-dicarbonsaure-(2. 3) 

(Syst. No. 3228). — Ammoniumsalz. VoluminOser Niederschlag. 
— AgC^gHjjOjN. WeiBer Niederschlag. 


2. Dicarbonsfiuren CJ3i 1% 0 € . 

1. ft -Pheny l -p- [naphthyl -(1)] -dthan-a.a -dicar bons&ure, fi- Phenyl- 

P-[naphthyl-(l)]-i8obem8tein8&ure C 10 H le O 4 = C lw H 7 *CH(C a H 5 )*CH(CO t H) i . 

Monoamid CgoHj-OaN = C 1 JI 7 -CH(C 4 H 5 )-CH(CO.H)*CO*NH 1 . B. Aus dem Athyl- 
ester-nitril (s. u.) durch 2-stdg. Kochen mit alkoh. Kali (Kohler, Reimer, Am. 83, 350). 
— Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 170—180°; beginnt bei langsamem Erhitzen schon 
unterhalb 135° CO* abzuspalten. — Wird durch saure PermanganatlOsung zu Phenyl- 
a-naphthyl-keton (Bd. VII, S. 510) oxydiert. 

Athylester-nitril , /?-Phenyl-/S-[naphthyl-(l)]-a-cyan-propionBaure-athylester 
C 1 s H 19 0*N = C 10 H 7 • CH(C 6 H 6 ) • CH(CN) • C0 8 • CjHg. B. Durch Umsetzung von a-Cyan-zimt- 
saure-Athylester (S. 894) mit a-Naphthylmagnesiumbromid in Ather und nachfolgende Zer- 
setzung des Reaktionsproduktes durch Wasser (Kohler, Reimer, Am. 33, 349). — Platten 
(aus Alkohol). F: 132°. Leicht loslich in Chloroform, Essigester, ldslich in siedendem Alkohol, 
Aoeton, schwer loslich in Ather. 


2. 6 m lklethyl-cfdiphenylen-<i.y-pentadien~p,y-dicarbon8&ure 9 Isopropyliden- 
fluoreny liden - bemsteinsdure , a. a - Dimethyl - <5 - dip heny ten - fulgensdure 

^*oPie ^4 — -V)C : C(COgH) • C(CO # H) : C(CH 8 ) i . B. Aus dem Monoathylester beim Koohen 

L/g-Ug 

mit Barythydrat (Stobbe, A. 380, 125). — Goldgelbe Bl&ttchen (aus verd. Aceton). 

(CH g ) 8 C:C-nn 

F: 208®. — Liefert mit Acetylcblorid a.a-Dimethyl-d-diphenylen-fulgid I 

(i,H 4 /C:C ~ 

*) Diese Auffassung wird in einer nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buehes [1. I. 1910] erschienenen Mitteilung von Pfeiffer ( B . 49, 2425) bestJUigt. 
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C.H, 

C.H. 


Monoathylester CnH.,©* = ^'? 4 '>C:C(CX) 1 H)-C(CO l *C,H 4 ):C(CH s ) t bezw. 

U «H/ 


^C : QCOf • C 8 H 6 ) • C(COjH) : C(CH 3 ) 2 . B. Bei der Kondensation von Fluorenon (Bd. VII, 

S. 465) und y.y-Dimethyl-itaconsaure-diathylester (Bd. II, S. 786) mit Natriumathylat (Stobbe, 
A . 380, 124). — N aC s .H. 9 0., KryBtalle (aus SO^oigem Alkohol). Liefert beimKochen mit 
Barythydrat a.a-Djmethyl-<J-aiphenylen-fulgensaure. 


3 . 2 . 4 -Di phenyl -cy cl obu tan -aery Is fiu re] -( 1 . 3 ) C 22 H 20 O 4 = 

HO t C • CH : CH • • CH : CH • CO,H. B. Durch Erhitzen von 

2.4-Diphemrl-cyclobutan-bis-methylenmalons&ure-(1.3) (S. 1005) im Vakuum auf 170— 180° 
(Ruber, 2>. 36, 2414). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F: 204°. Loslich in Aceton, 
Alkohol, sohwer lOslich in Methylalkohol, ziemlich in Benzol und Wasser. — Ag 2 C 22 H 18 0 4 . 

2.4 - Diphenyl - cyclobutan - bis - [fi - brom - /5-acrylsaure] - (1.3) C tl H ls 0 4 Br 1 = 
HO^-CHrCBr'HC^QglQ^^^CH'CBr.-CH CO^. B. Man gibt zu 2.4-Diphenyl-cyclo- 

butan-bis-methylenmalons&ure-(1.3) (8. 1005) in Eisessig 4 At.-Gew. Brom und fallt durch 
Hinzufiigen von Eis das Bromadditionsprodukt dieser Saure aus; dieses geht schnell unter 
Abspaltung von CO t und HBr in 2.4-Diphenyl-cyclobutan-bi8-[^-brom-/5-acrylsaure]-(1.3) 
fiber (Kohleb, Am. 28, 237). — Platten. F: 245° (Zers.). Unloslich in Chloroform und 
Ligroin, schwer lOslieh in Ather und Benzol, leicht in Alkohol. — Bei der Oxydation mit 
alkal. PermanganatlOsung entsteht quantitativ a-Truxillsaure (S. 952). 

Dimethylester C^HjjO.Br. = CH, • 0,C • CH : CBr • • CBr : CH • CO, • CH,. B. 

Duroh S&ttigen einer methylalkoholischen Losung von 2.4-Diphenyl-cyclobutan-bis- [/?-brom- 
d- aery ls&ure]-( 1.3) mit Chlorwasserstoff (Kohleb, Am. 28, 239). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 115°. Ziemlich lOslioh in Methylalkohol, leicht in Alkohol und Aceton. 


12. Dicarbons&uren C n H 2n _ 2 #0 4 . 

1. Pyrendicarbonsfture C 1# H 10 O t = C 14 H 8 (CO^[) r 

Dinitril, Dioyanpyren CjgHgN, = C 1 -H g (CN) 1 . B. Entsteht in geringer Menge beim 
Destiilieren des Kaliumsalzee der Pyrendisuifons&ure (Syst. No. 1542) mit KaJiumferrocyanid 
(Golpsohmiedt, Weosoheideb, M. 4, 255). — Gelbes kfirniges Pulver. Schmilzt oberhalb 
300°. Ziemlich schwer lfialich in den gebrauchlichen LOsungsmitteln; die Losungen fluores- 
cieren sehr stark griin. — Wird durch Kochen mit alkoh. Kali auBerst langsam angegriffen. 

2. Dicarbons&uren 

1. Triphenyln%ethan-4ji-dicarbons&ure, IHphenyl-[4-carboxy-phe7iyll~ 
m&igadure, 4- Carboocy - triphenylessigsdure C ll H M 0 4 = (CeHjhCXCOjHl-CeH,- 
CqjS. B. Aus Diphenyl- p- tolyl - easigs&ure (8. 716) durch Oxydation mit Permanganat in 
sodaalkal. L6sung (Bistbztcki, Gyb, B. 37, 662). — Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 
246—247°. Leicht lOslieh in Alkohol, Eisessig, Aceton, schwerer in Ather, fast unldslich in 
Benzol, Chloroform. — Wird durch kalte konz. Schwefelsaure unter CO-Entwicklung in 
Tripheny lcarbinol- oarbons&ure- (4) (Syst. No. 1093) ubergefuhrt. Spaltet beim Erhitzen 
iiber ihren Schmelzpunkt CO. ab unter Bildung von Tripheny lmethan-carbonsaure-(4) (S. 714). 
~ Ag 1 C n H M 0 4 . WeiBer Niederschlag. 

2. • Triphenylmethan - dicarbonsdure - (2.4), 4 - Benzhydryl - isophthaU 

8dure C^H^O, = (C i Hj) 8 CH*C 8 H 8 (CO|H) 1 . B. Beim Kochen von 3.3-Diphenyl-phthalid- 

carbons&ure-(6) q (Syst. No. 2619) mit Natronlauge und Zinkstaub 

(HmaUAH, B . 19, *3068). — Nadeln (aus w&Br. Alkohol). F: 278°. Sublimiert teilweise. 
Leicht lOslieh in Alkohol und Essigsaure. — Zerfallt beim Gliihen mit Bariumhydroxyd 
in 00. und Triphenylmethan. Wird von alkal. Permanganatlosung zu 3. 3- Diphenyl -phthalid- 
carbons&ure-(6) oxydiert. — AgjCjiH^O*. K&siger Niederschlag. Unl6slich in Wasser und 
Alkohol. — CaC n H u 0 4 *4* 2 H,0. Nadeln. 
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3. 

carbonsaure-(5) 


Triphenylmethan-dicarbon8dure-(2.5) 9 Benzhydryl-terephthalsdure 
; le 0 4 = (C e H 5 )JCH • C e H s (CO jH),. B. Bei anhaltendemKochen von 3.3-Diphenyl-phthalid- 

HO,C.|^^~C(C fl Hs)t\>o (Syst. No. 2619) mit Zinkstaub und Natronlauge 

(Hemiljan, B. 10, 2375b — Nadeln (aus Eisessig). F: 278—280°. Leicht lbslich in Alkohol, 
Ather und Eisessig. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit griingelber Farbe; beun Erwarmen 
wird die L&sung smaragdgriin, indigoblau, violett und schlieBlich intensiv purpurrot. — 
Zerfallt beim Gliihen mit Bariumhydroxyd in CO. und Triphenylmethan. Wird von alkal. 
Permanganatlbsung zu 3.3-Diphenyl-phthalid-carbonsaure-(5) oxydiert. — Ag s C sl H 14 0 4 . 
Amorpher Niederschlag. Fast unlbslich in Wasser und Alkohol. Schw&rzt sich am Licht. 
— - BaC n H 14 0 4 + 6 H,0. Nadeln. 


3. Dicarbons&uren C 22 H 18 0 4 . 

1. a.&-IHphenyl-a.y.e*rrOctatetren-6.e-dicarbon8aure , Dicinnamalbemstein - 
sdure , a.d-Distyryl-fulgensdure C M H 18 0 4 = [(^Hg-CHrCH-CHrQCOjH)— B. 
T)irtinr>ft.inA.1hftmftt.ft inRA. iirftfl.nhydrid (Syst. No. 2487) wird neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von Zimtaldehyd mit Essigsaureanhydrid und trocknem bemsteinsaurem Natrium 
auf 130° erhalten; die Salze der Dicinnamalbernsteinsaure entstehen beim Kochen des Anhy- 
dride mit Alkalies (Fittig, Batt, A . 331, 168). — Gelbliches, amorphes Pulver. Unlbslich 
in den gebr&uchlichen Losungsmitteln. — Geht beim Erhitzen fiir sich oder mit Eisessig 
oder Essigsaureanhydrid in das Anhydrid iiber. Mit Natrium amalgam entsteht a.a'-Bis- 
[y-phenyl-a-propenylj-bernsteinsaure (?) (S. 961). — Ag 2 C 22 H 1# 0 4 . Schwach gelb gefarbter 
Niederschlag. — CaC I1 H 16 0 4 + 4 H,0. Gelbes Pulver. — BaC 22 H 14 0 4 -f- 4 H^O. Gelbes 
unlbs] iches Pulver. 

2. p.p.p-TiHphenyl-dthan-a.a-dicarbonsdure , p.p.p-Triphenyl-isobernstein- 
sdure , Triphenylmethyl-malorisdure C h H u 0 4 = (C 6 H 5 ) S C-CH(C0 2 H) 2 . 

Dimethylester = (C 8 H 5 ) s C-CH(C0 2 *CH a ) a . B. Aus Triphenylcarbinol und 

Malonsauredimethylester, neben anderen Produkten (Fosse, C. r. 146, 1292). — F: 130—131° 
( Quecksilberbad). 

Diathylester C 26 H S? 0 4 — (C fl H 6 ) s C-CH(C0 2 C 2 H 5 ) 2 . B . Aus Triphenyl-brommethan 
und Natriummalonsaurediatnylester in Gegenwart von absol. Ather (Henderson. Soc. 
61, 225). Aus Triphenylcarbinol und Malonsauredi at hyl ester, neben anderen Produkten 
(Fosse, C. r. 146, 1292). — Prismen (aus absol. Alkohol). F: 133° (H.). Schwer lbslich in kaltem 
Alkohol, leichter in Ather (H.). — Zerfallt beim Erhitzen mit alkoh. Nali in Alkohol, C0 2 
und /b/2./?-Triphenyl-propionsaure (S. 716) (H.). 

Triphenylmethyl-cyanes8igsaure A C^H^OijN = (C 6 H 5 LC-CH(CN)*COJH (?). B . 
Beim Erhitzen von Triphenylcarbinol mit Cyanes°igsaure, neben Triphenylmethyl-cyanessig- 
saure B (Fosse, C.r. 145, 198; vgl. Bl. [3] 36, 1017). — Krystallisiert aus Ather mit 
1 Mol. Ather, welches im Vakuum bei 60—70° nach einiger Zeit entweicht (F., C . r. 146, 
198). Die trockne Substanz schmilzt gegen 155° (Quecksilberbad) und geht dabei in das 
0.0./bTriphenyl-propionitril A (S. 716) iiber (F., C. r. 146, 198). In den ubUchen Losungsmitteln 
leichter lbslich und weniger bestandig als das Isomere B (F., C. r. 146, 198). — Das Natrium- 
salz zersetzt sich in alkoh. Losung auf dein Wasserbade in Na 2 C0 2 und #./?./?- Triphenyl-propio- 
nitril A (F., C. r. 146, 198). 

Triphenylm©thyl-cyan©88ig:saiir© B CjjHj-OjN = (C 6 H 6 ) 3 C-CH(CN)*CO,H (?). B . 
Neben Triphenylmethyl-cyanessigsaure A beim Ernitzen von Triphenylcarbinol mit Cyan- 
essigsaure (Fosse, C.r. 146, 198). — Schmilzt bei 175° ( Quecksilberbad) und geht dabei in 
/i./i.jff-Triphenyl-propionitril B (S. 716) iiber. 


4. <x./?.y-Tri phenyl -pro pan -a.y-dicarbons&ure, a.^.a'-Triphenyl-glutar- 

s A u re C 28 H 20 O 4 = H0 2 C • CH(C 6 H 6 ) • CH(C 6 H 6 ) • CH(C 6 H 6 ) • C0 2 H. B. Das Di- 
nitril (S. 967) entsteht aus a-Phenyl-zimtsaure-nitril (S. 692) und Benzylcyanid (S. 441) in 
Alkohol bei Gegenwart von etwas Natriumathylat; man verseift durch mehrstiindiges Er- 
hitzen mit rauchender Salzsaure auf 180—200° (Henze, B. 31, 3061). — N&delchen (aus verd. 
Alkohol), die 1 Mol. Krystallalkohol enthalten, das sie bei 100° abgeben. F: 236—237° (Zers.). 
Lbslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigester, unlbslich m Wasser, Benzol, Ligroin 
und Ather. — Gibt bereits bei gewohnlicher Temp, mit Acetylchlorid das bei 198 — 199° 
schmelzende Anhydrid (Syst. No. 2487). - Ag 2 C 22 H l8 0 4 . Schwarzt sich langsam am Licht. 

Diathylester C 27 H 28 0 4 = C 5 H g -O t C-CH(C i H g )-CH(C 6 H g )-CH(C f H l )-CO J -C 1 H g . B. 
Durch Einleiten von Chlorwasserstofi in die alkohohsche Lbsung der a./ba'-Triphenyl-glutar- 
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8&ure (Henze, B. 81, 3064). Beim Erhitzen d©8 Silbersalzes der a.jS.a'-Triphenyl-glutarsilure 
mit Athyljodid (H. f B. 81, 3065). — Flocken (aus eiskaltem CHC1 3 -f Petrolather;, die 
leicht verschmieren, bei 95° sintem und sich langsam bis gegen 110° verfliissigen. 

Amid-nitril OjjH^ONj = NC • CH(C-H 5 ) • CH(C fl H 5 ) • CH(C 8 H 5 ) • CO • NH a . B. Durch Ein- 
leiten von HC1 in eine siedende, w&Brig-alkoholische Ldsung des a./S.a'-Triphenyl-glutars&ure- 
dinitrils (s. u.) (Henze, B. 81, 3064). — Krystalle (aus Alkohol). 


Dinitril C v H 18 N a = NC CH(C § H 6 ) CH(C 6 H 6 ) CH(C e H.) CN. B. s. im Artikel 
a./f.a'-Triphenyl-glutarsaure. — Krystalle (aus Alkohol -f- Ather). F: 137—138° (Henze. 
B, 81, 3061). — Z erf all t bei ca. 320° in Benzvlcyanid, a-Phenyl-zimtsaure-nitril (S. 692) 
und etwas HCN. Die Reduktion mit Natrium und Alkohol liefert HCN, Dibenzyl (Bd. V, 
S. 598) und/?-Phenyl-athvlamin (Syst. No. 1704). Bei der Einw. von alkoh. Kalilauge entstehen 
Phenylessigs&ure und eine Satire vom Schmelzpunkt 188—190°. Bei der Einw. von alkoh. 
Salzs&ure bildet sich das Amid-nitril. Wird durch 6-stdg. Erhitzen mit rauchender Salz- 
s&ure auf 180— 200° in a.^.a'-Triphenyl-glutarsaure ubergefuhrt. 


5. Dicarbons&uren ^14® 22^4 • 

1 . a.a.6 - Triphenyl - butan-fi.y- dicar bonsdure , a - Benzyl -a' - benzhydryl- 
bemsteinsdure C^H^O. = <C i H 8 ) t CH CH(CO 1 H)-CH(CO a H) CH J C 0 H 5 . 

al Hochsohmelzende Form. B. Neben der niedrigSchmelzenden Form bei der 
Reduktion von Triphenylfulgensaure (S. 968) mit Natriumamalgam (Stobbe, v. Vigier, 
B. 87 , 2668). — Prismen (aus Ather -f- Petrolather). F: 205°. — Wird auch bei ll-stdg. Er- 
hitzen mit Salzs&ure auf 180—200° im geschlossenen Rohr nicht in die niedrigschmelzende 
Form umgelagert. 

b) Niedrigschmelzende Form. B. Neben der hochschmelzenden Form bei der 
Reduktion von Triphenylfulgensaure (S. 968) mit Natriumamalgam (St., v. V., B. 37, 2668). 
— N&delchen (aus Ather Petrolather). F: 175°. — Wird bei 8-stdg. Erhitzen mit Salzsaure 
auf 180° im geschlossenen Rohr in die hochschmelzende Form umgelagert. 


2. a.a' -p - Vhenylen - bis - [fi -phenyl - propionsdure /, a. a' -p - Vhenylen - di- 
Ihydrozimtsdure] C a4 H 21 0 4 = C 8 H 4 [CH(CH 2 C 8 H 6 ) CO,H] a . B. Das Dinitril (s. u.) 
entsteht, wenn man p-Xylylenaicyanid (S. 875) zu einer Ldsung von 2 At.-Gew. Natrium 
in absol. Alkohol gibt, 2 Mol.-Gew. Benzylchlorid hinzufiigt und schliefllich auf dem Wasser- 
bade erwarmt; man verseift das Dinitril durch Kochen mit Kalilauge (Rattner, B. 21, 1319). 
— Krvstallpulver. F: 251°. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather und CHC1 3 . 
Das Natriumsalz wird durch FeCl 3 dunkelrot gefarbt. — Ag a C 24 H 20 0 4 . Pulveriger Nieder- 
schlag. — BaC t4 H 20 O 4 (getrocknet). Blattrig. 

Dinitril C I4 H 20 N a — C 8 H 4 [CH(CH 2 *C 8 H 6 )*CN] a . B. s. im vorhergehenden Artikel. — 
Ol. Nimmt beim Stehen fiber H a S0 4 im Vakuum aas Aussehen eines gelblichen Harzes an 
(Rattner, B. 21, 1318). 

3. fi.fi' -Vhenylen-bis-[B-phenyl-propionsdure] . fi.fi' -Vhenylen- di- [hydro - 

zimtsdurej = C 8 H 4 [CH(C e H 8 ) CH 2 -C0 2 H] 1 . B. Entsteht neben anderen Pro- 

dukten beim Erw&rmen von gew6hnlicher Zimtsaure mit Benzol und konz. Schwefelsaure 
auf 50° (Liebermann, Hartmann, B. 25, 2124). — Nadelchen (aus Alkohol). F : 235°. Schwer 
ldalich in Ather. — Ag a 0 24 H aQ 0 4 . Pulveriger Niederschlag. — BaC 24 H 20 O 4 -f 7 H,0. 
N&delchen. 


6. 1.4.1'.4' - Tetramethyl - 5.8.5'.8'- 1 etrahydro-dinaphthyl- (2.2') - di- 
la - pro p i o ns&u re] - (7.7'), Bis -d i h y d r o sa n t i n s ft u r e = 

CH, CH, 

HC'^ CH *Y'S pY" CH !"CH 
HO,C • (CH,)HC • C- CH, J— CH,/C • CH(CH,) • CO,H. 

CH, CH, 

B . Der Dimethylester entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein abgekiihltes 
Gemisch von 10 g Santonon oder Isosantonon (Syst. No. 2770) mit 400 ccm 90%igem Methyl- 
alkohol; man verseift den Ester durch Kochen mit alkoh. BarytlOsung (Grassi-Cristaldj, 
O . sal, 60). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 215°; schwer 16slich in kaltem Alkohol, 
in Ather, Benzol und in kaltem Eisessig; unloslich in Alkalihydroxyden und -carbonaten 
in der K&ltc; [o]S: + 34,46° (1,6488 g in 100 ccm Eisessig) (G.-C.). - Liefert bei der Oxydation 
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mit 4%'ger alkal. PermanganatlCsung 2.5.2'.5'-Tet^amethyl-diphenyl-dica^bon8au^e.(3.3 , )- 
di-[/?-aoryIsaure]-(4.4') (1005 S.) und 2.5.2 / .5 / -Tetramethyl-diphenyl-tetraoarbonsaur©-(3.4.3'.4') 
(S. 1003) (Gbassi-Cristaldi, Tomaeohio, O. SO II, 123). 

Dimethylester C Jf H w 0 4 = C^H.jfCOj-CHa),. B. b. im vorangehenden Artikel. — 
Nadeln (aus absol. Ather + absol. Alkohol). F: 131°; sehr leicht ldslich in Benzol, Chloroform 
und Essigester, ldslich in warmem Alkohol und warmem A ther, schwer in Ligroin ; [a]" : + 95,95° 
(2,658 g in 100 com Benzol) (Gbassi-Cristaldi, O. 23 1, 60). 


13. Dicarbonsauren C n H 2n _ S o0 4 . 


1. a.a.(J-Triphenyl-a.y-butadien-/?.y-dicarbonsfture, Diphenylmethylen- 
benzal-bernsteinsfiure,TriphenylfulgensfiureC 14 H :i g0 4 =(C e H 5 ) ! >C:C(C0,H)’ 

C^COgH) :CH * C # H 6 . B . Das Natriumsalz entsteht durch Kondeneation von y.y- Di- 
phenyl- itaconsaure-diathylester (S. 949) mitBenzaldehyd in Gegenwart von Natriumathylat in 
alkoh. Losung (Stobbe, B. 30, 95; C. 1800 II, 561; St., Kohlmann, Naoum, B. 37, 2657; St., 
Badenhausen, B. 88, 769) oder in ather. Ldsung (St., Kretschmar, B. 88, 771). Beim Kochen 


von y-Phenyl-a-diphenylmethylen- paraconsaure 


C fl H # • CH • CH(CO a H) • C : qC 6 H ft ) a 


O- 


-6o 


(Syst. No. 


2619) mit alkoh. Natron oder Natriumathylatlosung (St., B., B. 38, 772). — Krystallisiert 
aus heiB gesattigter waBr. Losung in wasserfreien gelben Prismen (St., K., N. ; vgl. St., A. 
380, 103). Wira aus der kalten WaBr. Ldsung des Natriumsalzes durch Saure farblos gef&llt, 
enthalt dann 4 1 /* Mol. Krystallwasser, die scnon bei gewohnlicher Temp, unter Gelbfarbung 
entweichen (St., K.,N.). Krystallisiert aus Chloroform in farblosen Prismen mit 2 Mol. Chloro- 
form, die sehr schnell unter Gelbfarbung abgegeben werden (St., K., N.; vgl. St., A . 880, 
102). Die chloroformhaltige farblose Saure zersetzt sich nach schwacher vorheriger Erweichung 


Die aus den chloroformhaltigen Prismen durch Verwittern gewonnene schwefelgelbe chloro- 
formfreie Triphenylfulgensaure zersetzt sich bereits bei 207° unter Rotf&rbung (St., A. 380, 
103). Triphenylfulgensaure lost sich leicht in Alkohol, Ather und Aceton, ziemlich ldslich 
in Chloroform, sehr wenig in Petrolather, Wasser und Benzol (St., K., N.). Farbt sich in konz. 
Schwefelsaure purpurrot (St., B. 30, 95; St., K., N.). — Die Oxydation von Triphenylfulgen- 
saure mit KMn0 4 -f- Pottasche fiihrt zu Benzophenon, Benzoesaure und Oxalsaure (St., K., 
N.; St., B.). Triphenylfulgensaure liefert bei der Reduction mit Natriumamalgam die beiden 
stereoisomeren a.a. (5-Triphenyl-butan-^.y-dicarbonsauren (S. 967) (St., v. Vigier, B. 87, 
2668). Gibt beim CbergieBen mit Acetylohlorid sofort das orangefarbene Triphenylfulgid (St., 
K., N.; St., B.). — Na. C M H 16 0 4 + B 1 /. H,0. WeiBe schiefwinklige Prismen (aus 90%igwn 
Alkohol); wird bei 115® wasserfrei; leicht ldslich in Wasser, schwer in absol. Alkohol; das 
wasserfreie Salz ist stark hygroskopisch (St., K., N.). — CaC g4 H 16 0 4 -f 4 H f O. Schwer 
ldslich in Wasser; verwittert im Exsiccator bei gewdhnlicher Temp, unter Verlust von 3 Mol. 
Krystallwasser; der Rest des Kiystallwassers entweicht bei 130° (St., K., N.). — BaC M H 14 OA + 
4 H t O. Schwer ldslich in Wasser; verliert im Exsiccator bei gewdhnlicher Temp. 3 Mol. 
Wasser, bei 100° das letzte Molekiil Wasser; das wasserfreie Salz ist sehr hygroskopisch (St., 
K., N.). 


bei 216— 218° unter Rotfarbung und Umwandlung in das orangefarbene, bei 218° sohmelzende 


Triphenylfulgid 


(C 6 H 6 ) 2 C:C-C0 Xa/O XT ^ o ^ o 


C.H,CH:CCO / 


O (Syst. No. 2488) (St., A. 380, 103; St., Privatmitteilung). 


a .a - Diphenyl - 6 - [4 - chlor - phenyl] - fulgensaure CmHj^CI = ( C 0 H 6 ) t C : C(CO.H) • 
C(CO*H) : CH • C 4 HaC1. B. Aus y.y-Diphenyl-itacons&ure-di&tnylester, 4-Chlor-benzaldehyd 
und Natriumathylat (Stobbe, A. 380, 104). — Schwach gelbliche Nadeln (aus 60%iger 
Essigs&ure). F: 242° (Zero.). Ldst sich in Alkohol und Ather. Ldst sich in konz. Schwefels&ure 
mit gelber Farbe, die bald in Griin und dann in Lachsrot umschl&gt. — Na t G| 4 H u 0 4 Cl. 
Krystallwasaerhaltige weiBe Tafeln. Wird bei 110° wasserfrei. — BaC 14 H u 0 4 CL 


a.a - Diphenyl - 6 - [2 - nitro - phenyl] - fhlgenB&ure CjiHtjOfN =* (CLH ft ) t C: CfCCLH)* 
C(CO,H) : CH * C e H 4 • NO t . B. Der Monoathylester entsteht aus 2-Nitro-benzaldehyd (Bd. vll, 
S. 243), v.y-Diphenyl-itaconsaure-di&thylester und Natrium&thylat in Alkohol; man verseift 
ihn durch Kochen mit B^iger Natronlauge (Stobbe, Kullenberg, B. 38, 4083). — Hellgelbe 
Nadeln mit 1 Mol. Alkohol (aus 50%igein Alkohol). F&rbt sich bei 180° rot; schmilzt bei 
223 — 224° unter Zersetzung. Leicht ldslich in Alkohol, Eisessig, schwer in Ather. — 
Alkalische Permanganatldsung oxydiert zu Benzophenon und 2 Nitro- benzaldehyd oder 
2- Nitro- benzoesaure (S. 370). L&Bt sich durch ammoniakalische Eisenvitriolldsung zu a.a-Di- 
phenyl- <$- [2-amino-phenyl ]-f ulgens&ure (Syst. No. 1908) reduzieren. Wird durch Kochen mit 
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(C H ) C-C-CO 

Acetylohlorid in a.a-Diphenyl-(5-[2-nitro-phenyl]-fulgid * ** * i (Syst. No. 

OjN • C 6 H 4 * CH : 0 • CO 

2488) tibergefiihrt. — NajC^H^OgN. Gelbe Prismen (aus 50%igem Alkohol). 

aua <- Diphenyl - <5 - [8 - nitro - phenyl] - fulgensaure C^HiyOgN = (C.H 5 ) 2 C : C{C0 2 H ) • 
C(CO t H):CH‘0 6 H 4 *NO t . B. Der Monoathylester entsteht aus 3-Nitro-benzaldehyd (Bd. VII, 
S. 250), v.y-Diphenyl-itaqonsaure-diathylester und Natriumathylat in Alkohol; man verseift 
ihn durch Kochen mit 5%iger Natronlauge (Stobbe, Ktjllenberg, B. 38, 4085). — Gelbe 
B}&ttchen (aus verd. Essigs&ure). WeiBe ktherhaltige Krystalle (aus Ather -f Petrolather), 
die bei 120° gelb und triibe werden, unter Verlust an Gewieht, und bei 221 — 222° unter Zer- 
setzung schmelzen. Ldslich in Alkohol, Eisessig, ziemlich lOslich in Ather, schwer in Wasser. 
Verh&lt sich analog der a.a-Diphenyl-<5-[2-nitro-phenyl]-fulgensaure. — Na 2 C 24 H 16 O e N (bei 
120°). Gelbliche, wasserhaltige Krystalle. 

a.a - Diphenyl - S - [4 - nitro - phenyl] - fulgensaure C^ILjOgN = (C e H 5 ) 2 C : C(C0 2 H)- 
CfCOjH^GH-CgH^NO*. B. Der Mono&thylester entsteht aus 4-Nitro-benzaldehyd (Bd. VII, 
S. 256), y.y-Diphenyl-itaconsaure-diathyl ester und Natriumathylat in Alkohol; man verseift 
ihn durch Kocnen mit 6°/AgeT Natronlauge (Stobbe, Kullenberg, B . 38, 4086). — Gelbe 
Prismen (aus Eisessig -f Wasser). F; 238° (Zers.). Ziemlich loslich in Alkohol, Eisessig, 
sonst schwer lOslich. — Verhalt sich analog der a.a-Diphenyl-<5-[2-nitro-phenyl]-fulgensaure. 
- Na 1 C 14 H M 0 6 N (bei 120°). Hellgelbe wasserhaltige Prismen (aus 80%igem Alkohol). 
Schwer lOslich. 


2. a.a -Diphenyl -d-p -to lyl-a.y-butadien-/?./-dicarbonsau re, Diphenylme- 
thylen-[4-methyl-benzal|-bernstei nsaure, a.a- Diphenyl -d-p-t olyl-fulgen- 
sfiure C t5 H t0 O 4 = (C 4 H 6 ) 2 C:C(C0 2 H) . C(C0 2 H) :CH • C 6 H 4 . CH 3 . B. Aus p-Toluyl- 
aldehyd (Vd. VTt, S. 297), y.y- Diphenyl- itaconsaure- dia thy lester (S. 949) und Natriumathylat 
in Alkohol (Stobbe, Kohlmakn, B. 37, 2660). — Hellgelbe Prismen (aus 60%iger Essigsaure). 
F: 231°. Leicht l6slich in Eisessig, Alkohol und Ather, schwer in CS 2 , Benzol und Petrol- 
&ther. LOst sich in konz. Schwefels&ure mit Orangefarbe, die in Grim und dann in Bordeauxrot 

(CeH^CiC-COs 

umschl&gt. — Lief ert mit Acetylchlorid a.a-Diphenyl-(5-p-tolyl-fulgid • >0 

CHj • C 4 H 4 ■ CH i O * CCP 

(Syst. No. 2488). — Na^gH^O* (bei 110°). Wasserhaltige weiBe Tafelchen (aus 80%igem 
Alkohol). 

3. a.a-Diphenyl-d-[4- isopropyl - phenyl] -a.y - butadien - /y.y - dicarbons&ure, 
Diphenylmethylen-cuminal-bernsteins&ure, a.a-Diphenyl-d-[4-isopropyl- 
phenylj-fulgensfture C 27 H 24 0 4 - (C 6 H 6 ) 2 C : 0(00*11) . 0(00,11) : CHC 6 H 4 - 
CH(CH s ) f . B. Aus Cuminol (Bd. VII, S. 318), y.y-Diphenyl-itaconsaure-diathylester 
(S. 949 ) und Natriumathylat in Alkohol (Stobbe, Kohlmann, B. 87, 2661). — Schwach gelbe 
Prismen (aus Benzol oder 60%iger Essigsaure). F: 229° (Zers.). Leicht loslich in Alkohol, 
Ather und Eisessig, schwer in Benzol, Chloroform und CS ; , imloslich in leicht siedendem 
Petrol&ther. — Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht a.a-Diphenyl-<5-[4-i6opropyl-phenyl]- 

'^>0 (Syst. No. 2488). - Na,C t7 H M 0 4 + 3 H,0. WeiBe Tafeln 

* v|ll| ' vJtl LU 

(aus 80°/ 0 igem AJkohol). 


14. Dicarbonsauren C B H 2n - 8 20 4 . 

1. a-Phenyl-d-diphenylen-a.y-butadien-/?.y-dicarbonsfiure, Benzyliden- 
fluorenyliden-bernsteins&ure, Phenyl-diphenylen-fulgensSure C M H 1# 0 4 = 
C H 

I* 4 \c : C(CO,H) • C(COjH) : CH • C a H s . B. Aus Diphenylenketon (Bd. VII, S. 465), 

c*h 4 / 

y-Fhenyl-itacons&ure-di&thyleeter und Natriumathylat (Stobbe, A. 880 , 126). — Orange- 
farbige Krystalle (aus verd. Eisessig). F: 206 — 208° (Zers.). Loslich in den meisten 
org anisoh en LOsungsmitteln, auBer Benzol und Petrol&ther; in konz. Schwefelsaure mit heB- 
roterFarbe lOslich. — Liefert bei langerem Kochen mit Acetylchlorid Phenyl- diphenylen-fulgid 

:CCOv 

I ^0 (Syst. No. 2488). 

sC-OCT 


^>c 

C^CH 
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2. a.a.C-Triphenyl-a.y.e-hexatrien-jff.y-dicarbonsflure, Diphenylmethylen- 
cinnamal-bernsteins&ure, a.a-Diphenyl-d-styryl-fulgensfture 0*6^20^4 — 

(C e H 5 ) 2 C :C(C0 2 H) • 0 ( 00211 ) :CH • CH :CH • C 0 H 5 . B. Durch Kondens&tion von 
y.y-Diphenyl-itaconsaure-diathylester und Zimtaldehyd mit Natrnimathylat erhalt man eine 
Saure C^HojOj (S. 949), welche beim Erhitzen auf 105° in die a.a-Diphenyl-<5-styTyl-fulgen- 
s&ure libergeht (Stobbe, A. 880, 116). — F: 212—214° (Zers.). Unldslich in Schwefelkohlen- 
stoff. — Geht an feuchter Luft wieder in die Saure C 26 H 2 20 5 uber. — Liefert mit Acetyl- 
chlorid Oder bei langerem Erhitzen auf 105° a.a-DiphenyI-< 5 - 8 tyryl-fulgid (Syst. No. 2488). 


15u Dicarbonsauren CnH^^C^. 

1. a.a./?./?-Tetraphenyl-Mhan-a./?«dicarbonsfiure, Tetraphenylbernstein- 

S ft U re C 28 H 22 0 4 = H0 2 C • 0(C 6 H 5 ) 2 • C(C e H 6 ) 2 * CO # H. B . Der Di&thytester entsteht 
beim Erhitzen von Diphenylchloressigsaureester mit Silberpulver auf 120—130°; man ver- 
seift denselben durch Kali (Bickel, B. 22, 1538). — Schmilzt bei 260—262° unter Zersetzung. 
Leicht ldslich in Alkohol und Ather. 

Diathylester G 32 H 30 O 4 = B. s. bei der Saure. 

— F: 88-89° (B., B. 22, 1538). 

Dinitril CmHjoNj — NC ■ C(C 8 H 6 ) 8 • C(C 6 H 5 )2 • CN. B. Man fiigt Diphenylacetonitril 
(S. 674) zu einer Losung von Natrium in absol. Alkohol und gibt dann eine ather. Losung von 
Jod hinzu (Attwers, Meyer, B. 22, 1227). Aus Diphenylacetonitril mit Isoamylnitrit und 
N atriumathy lat (Neure, A. 250, 148). Bei der Reduktion der Verbindung Cj 4 H, 0 6 4 N 2 (Bd. V. 
S. 605) mit salzsaurem Zinnchloriir in Gegenwart von Alkohol, neben Diphenylacetonitril 
(Anschutz, Romig, A. 238, 349). — Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich beim Schmelzen; 
auBerst schwer ldslich in heiBem Alkohol, Ather und Ligroin, schwer in Eisessig, leicht in 
CHC1 S , CS 2 und Benzol (Au., M.). 

2. a./?.y.<J-Tetraphenyl -butan-/?.y - dicarbonsaure, a.a'-Diphenyl-a.a'-di- 
be nzyl-bern stein saure C 30 H 2() O 4 = C 6 H 5 CH 8 C(C0 2 H)(C 6 H s ).C(C 0 2 H)(C 4 H 5 ). 
CH 2 • C 6 H s . 

pmitxUC s# H M N l = C,H 5 CH 2 C(CN)(C,H 4 ) G(CN)(C,H.) CH I C <l H 5 . B. Bei derEinw. 
von Natrium, gelost in Methylalkohol, und Jod, gclost in Attfer, auf a-Oyan-dibenzyl (S. 078) 
(Chalanay, Knoevenaoel. B. 25, 290). — Krystallpulver. F: 235°. Unloslich in Ather 
und Benzol, schwer loslich in Alkohol. 


16. Dicarbonsaure C u H 2 i>- 360 4 . 

a. a - Diphenyl-/7-diphenylen- at han-a.# - dicarbonsaure, Diphenyl - diphe- 

C H r 

nylen-bernsteinsaure C 28 H 20 O 4 = i 8 ‘ 4 \C(C0 2 H) • C(C 6 H 5 ) ? • C0 2 H. B. Das 

Anhydrid (Syst. No. 2488) entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von konz. Schwefel- 
saure auf Benzilsaure (Syst No. 1089); man verseift das Anhydrid mit methvlalkoholisoher 
Kalilauge bei gewohnlicher femperatur (Klinger, Losses, B. 29, 734). — WeiBe Flocken 
Verwandelt sich beim Trocknen in das Anhydrid 


17. Dicarbonsaure 

c.a; /?./?-Bis-diphenylen-athan-a.0-dicarbonsfiure, <x.a; a'.a-Bis-diphe- 

nylen-bernsteinsSure CjgH^O, = ^ 6 ** 4 V)(C0 2 H) . C(C0 2 H)<^ #H4 . 

C.H,/ 2 '\c,H 4 

athv^ste^in^fhpr B. Aus Diphenylenchloressigs&ure- 

oder Benzoh A p l (I t. ^udinuek. k 39, 3062). - Krystalle (aus Chloroform 
oaer Benzol), b . 168-169°. — Verharzt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge. 
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18. Dicarbonsaure 

a.a • Diphenyl-d-d iphenylen-a.}'- butadien-/?.y-dicar bo nsAu re, Di phony I- 
methylen-fluoreny liden-bernsteinsAure, 0 . 0 -D i phenyl -d-d iphenylen-ful- 

C H 

gens&ure C w H w 0 4 = i* 4 \C:C(C0 2 H).C(C0 2 H):C(C e H 5 ) t . B. Aus Diphenylen- 

keton, y.y-Diphenyl-itaconsaure-di&thylester und Natriumathylat (Stobbe, A. 880, 128). — 
Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: ca. 201°. — Liefert mit Acetylchlorid a.a-Diphenyl- 
d-diphenylen-fulgid. 


C. Tricarbonsituren. 


1. Tricarbonsauren C n H 2 n- 8 O c . 
t. TricarbonsAuren C,H # 0 # . 

HO r-HO PO H 

1. Cyclopropan-tricarbon8dure-(l.l,2 ) C e H f O # = 1 * . 

HjC/ "COjH 

a) Inakt. Form 0*^0^ = C a Ha(C0 1 H) 3 . B. Der Triathylester entsteht beim Ver- 
setzen von 16 g Malonsaurediathylester mit einer Losung von 4,6 g Natrium in 60 g absol. 
Alkohol und dann mit 26 g a./2-Dibrom-propionsaure-athylester; man verseift den Ester durch 
konz. Natronlauge, sauert mit HC1 an und schiittelt mit Ather aus (Conrad, Guthzeit, B. 
17, 1186). Der Tri&thylester entsteht auch aus a-Brom-acrylsaure-&thylester und Natrium- 
malons&urediathylester (Michael, Am. 8, 122). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt unter 
Abgabe von CO, bei 184° (C., G.). Elektrolytische Dissoziationskonstante fur die erste Stufe k t 
b« 25°: 9,1 xlO - * (Walden, Ph.Ch. 10, 577). Oissoziationskonstante fiir die zweite Stufe 
k, bei 25°: 4,1 X 10» (Wegscheider, M. 23, 635). - Zerfallt bei 185-190° in CO, und das 
Anhydrid der cis-Cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2) (Syst. No. 2476) (C., G.). L&Bt sich mit 
Hilfe von Alkaloiden in die optischen Komponenten spalten (E. Buchner, v. d Heide, B. 
38, 3117). 

Trimethyleater 0^,0, = C 3 H JCO, • CH,) S . B. Aus Malonsauredimethylester und 
a./3-Dibrom-propionsaure-methy Jester (Buchner, Habilitationsschrift [Miinchen 1891], S. 104; 
vgl. B., Papendirck, A. 284, 217). — Dickfliissig. Kpj 0 160° (B., P.). 

Tri&thylestar Cj t H 18 O a = C s H s (C0, 0,H 6 ) 3 . B. s. bei derSaure. — Fliissig. Kp:276°; 
D u ; 1,127 (Conrad, Guthzeit, B. 17, 1186). 

b) Rechtsdrehende Form C a H a O a — Cj^H^COjH)^ B. Durch Spaltung der inaktiven 
S&ure mit Brucin oder Chinin (Buchner, v. d. Heide, B. 38, 3117). — Zersetzt sich bei 
187°. [a]?: 4-84,57°. 

c) Linksdrehende Form C a H a O e = C 3 H 3 (CO,H) 3 . B. Durch Spaltung der inaktiven 
S&uxe mit Cinchonidin (Buchner, v. d. Heide, B. 38, 3118). — Zersetzt sich bei 187°. 
[aJS: -84,65°. 

/CH*CO,H 

2. Cifclopropan-tricarbon8&ure-(1.2.3) C,H 6 0 6 = HO,C*HC<^^ ^ 

a) trans-Form 1 ) C e H,O f = C 3 H 3 (CO,H),. B. Beim Erhitzen von trans-Cyclopropan- 
tetracarbons&ure-( 1 . 1 .2.3) (8. 990) (Schaoherl, A. 220, 95; Buchner, Witter, B. 23, 
2584). Durch Oxydation von Pseudophenylessigsaure (S. 507) mit Kaliumpermanganat, 
neben Benzaldehycl, Benzoes&ure, Phthalsaure und Terephthals&ure (Braren, Buckner, 
B. 34, 995). Beim Kochcn von Cyclopropanhexacarbonsaure-hexaathylester mit Barium- 


») Die tnins- Konfigu ration dieser Verbindung wird von Ing, Perkin in einer nach dem 
Literator-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] erscbienenen Arbeit (£oc. 125, 
1816) bestttigt. Gleiohseitig wird die friiher (Soc. 47, 826) von Perkin besehriebene cis-Form 
der Cyelopropan-tricarbons&nre-(l .2.3) (F: 150—153°) ala rin Gemisch der trans-Form mit Tri- 
oarballyls&nre erkannk 
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hydroxyd (Kotz, Stalmann, J.pr. [2] 68, 168). Bei der Oxydation der 3- [x- Amino- phenyll - 
oy clopropan - dicarbons&ure- ( 1 .2) (Syst. No. 1908) mit Kaliumpermanganat in anfangs alkal., 
•ohliefilich sohwaoh achwefelsaurer Ldsung (Buchner, Perkel, B. 36, 3781). Durch Oxydation 
Ton 3-[x-Amino-2-carboxy-phenyl]-cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2) (Syst. No. 1909) mit 
KMn0 4 in sodaalkalischer, dann in sohwach schwefelsaurer Lftsung (Bu., Hediger, B. 86, 
3609). Der Trimethyleeter entsteht beim Destillieren dee Pyrazolin-tricarbonsaure-(3.4.5)«tri- 
methylesters (Syst. No. 3687) im Vakuum (Bu., B. 21, 2640; Habilitationsschrift [Miinchen 
1891], S. 106; Bu., Witter, A. 273, 241, 246); man verseift mit alkoh. Kalilauge (B., B. 21, 
2641) oder mit Natronlauge (B„ W., A . 284, 219). — Kugelig vereinigte N&delchen (aus Wasser). 
F: 220° (Bu., Wi., B. 21, 2642 ; 23, 2584). Geht bei der Destination in das Anhydiid C 6 H 4 0 § 
(Syst. No. 2620) iiber; leicht lbslich in Alkohol, sehr schwer in CHClj (Bu., Habilitationsschrift 
[Miinchen 1891], S. 107, 108); ldslich in 0,94 Tin. Wasser von 9° (B., Wi., A. 284, 221). Wird 
von Natriumamalgam nicht verandert (Bu., Wi., B. 28, 2583). Elektrischee Lei tv erm6gen 
des Natriumsalzes: Ostwald, Ph.Ch. 2, 903. — Cu 8 (C fl H 8 0 4 ) t . Blaugruner Niederschlag 
(Bu., Wi., A . 284, 222). - Ag 8 C 6 H 3 O e (bei 120°). Niederschlag (Bu., Wi., A. 284, 222). - 
Ca B (C 4 H s O i ) l + 8H f O. KrystaUe (Bu., Wi., A. 284, 221). - Ba,(C e H i O.) t -f H,0 (bei 150®). 
Niederschlag, der beim Kochen krystallinisch wird (Sch., A. 229, 96). ochwer loslich (Bu., 
Wi., A . 284, 222). 


Trimethyleeter C^.Og = C ? H 8 (CO, • CH S ) 8 . B. Beim Erhitzen der Cyclopropan- 
trioarbons&ure-( 1.2.3) mit Methylalkohol in Gegenwart von Schwefelsaure im Wasser bad 
(Braren, Buchner, B. 34, 996). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden Artikel. — 
Nadeln (aus Alkohol oder kochendem Wasser). F: 58—59° (Bu., Habilitationsschrift [Miinchen 
1891], S. 110), 57-58° (Br., Bu., B . 34, 996). Kpi*,: 224°; Kp, 4 : 158-165°; leicht ldslich 
in Alkohol und Ather, schwer in Ligroin (Bu., Habilitationsschrift [Miinchen 1891], S. 110). 


Dimethylester-amid CpH^OjN = (CH S • C^C^CjH, • CO • NH f . B. Beim kurzen Stehen 
des Trimethylesters mit alkoh. Ammoniak (Buchner, Witter, A. 284, 223). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 185°. 


b) Herivat einer Cyclopropan-tricarbonsdure-(1.2.3 ) , dessert sterische 
Configuration nicht bekannt ist . 

Cyclopropan-triearbonBaure-(1.2.3)-trinitril C 4 H 8 N 8 *= C 3 H 8 (CN)^. B. Aus dem 
Triathylester der 1. 2.3-Tricyan- cy clopropan- tricarbonsaure-( 1.2.3) (S. 1006) beim Schiitteln 
mit Barytwasser (Errera. Perciabosco, B. 34, 3714). — Blattchen (aus Alkohol). Schmilzt 
bei 188—189° nach vorherigem Sintem. Schwer loslich in Wasser, leichter in AlkohoL 


2. Tricarbons&uren C 7 H 8 0 6 . 

1. Cyclopropan - dicarbonsdure - (1.2) - essigsdure -(1) CjHgOj = 

HOjC * HC \ * COjH 

^ fc/ G \QQ jj • Der Trimethylester entsteht bei 1-stdg. Erhitzen des Trimethyl- 

esters der Pyrazolin-dicarbonsaure-essigsaure (Syst. No. 3687) bei 35 mm auf 160—180°; 
man fraktioniert das Produkt im Vakuum und verseift den bei 190— 200° iibergehenden 
Anteil durch Kochen mit Natronlauge (Buchner, Dessauer, B. 27, 880). — Krystallkruste 
(aus Ather). F: 212° (Zers.). 

2. 3 - Methyl - cyclopropan - tricar bonsdure - (1.1.2) CjH.O. — 

HO,C-HC. ,CO,H w ^ ^ 

CH -HC^ XX) H* Zur Konstltution v 8 1 * Pkeiswece, 30, 1085. - B. Der Tri&thyl- 

ester *ent8teht ausSatriummalonsaurediathylester und a-Chlor-crotons&ure-&thylester(HjELT, 
B* 17, 2833; Prjciswjsck, 3. 38, 1085) oder a-Brom-crotonsaureester (P.); man verseift ihn 
mit einem groflen UberechuB an Kalilauge (Hj.) oder mit Baiytwasser (P.). — Krvstalle (aus 
Waaser). Schmilzt bei 185° unter CO,-Entwicklung (Hj.), bei 215° unter Zereetzung (P.). 
Sehr leicht lOslich in heiBem Wasser (P.), schwerer in Ather (Hj.; P.). — Gegen KMnO. 
in Sodalosung bestandig (P.). Geht beim DestiUieren in das Anhydrid der 3-Methyl-cyclo- 
propan-dicarbonsaure-( 1 .2) (Syst. No. 2476) iiber (P.). Liefert mit Wasser bei 210° y-Methyl- 

itaconsaure (Bd. II, S. 779) und y-Methyl-paraconsaure H0,C-CH/°^ (CH * )_ ? (Syst. No. 

2619) V P.) ; - AgjGjHjO,. Hockiger Niederschlag (Hj.). - Calciumsa^z. In kaltem Wasser 
leicht 16ahoh, wernger in heiBem (Hj.). - Ba,(C,H,O a ), + 8H,0. KiystaJlpulver (aus Wasser) 
(P.). In kaltem Wasser leicht ldslich, weniger in heiBem (Hj.). 

v • piHuO, = CH,-C s H,(CO,H), > CO, > C t H,. B. Das Kaliumsalz entsteht 

bei der Emw. von 3 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge auf den Tri&thylester (s. u.) (Preiswbck, 
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B. 86, 1086; vgl. Hjelt, B. 17, 2833). — Tafeln mit 211*0 (aus Wasser). Triklin pinakoidal. 
(Wine, B . 17, 2834; vgl. Qroth, Ch. Kr . 8, 501). Sehmilzt bei 70—71° and wird bei 100° wasser- 
frei; die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 150° (P.). — Kaliumsalz. Sohwer ldelich 
( p .). — AggC t H 10 O t . Amorph (P.). 

Tri&thylester CuHjoOg = CH # • CjH^CO, • C^H*)*. B. s. bei der S&ure. — Z&hfltissiges 
01. Kp l5 : 163-164° (Preisweck, B. 80, 1085); Kp: 285-287° (Hjelt, B. 17, 2833). 


3. 1 - Methyl - cyclopropan - tricarbonsdure - (1.2.3) C-H a O g = 

HO t C • HC v yCOgH ^ ^ 

HO c-HC^NlH B Man erhitzt Methyl- pyrazolin-tricarbons&ure- (3.4.5)-trimethyl- 

ester 1 Stunde lang bei 25 mm Dmck auf 170—190® und fraktioniert dann den entstandenen 
Trimethyleeter im Vakuum; man verseift den Ester duroh Kochen mit Natronlaoge (Buchner, 
Dessauer, B. 27, 877). — Warzen (aus Ather 4- Ligroin). F: 191®. — Best&ndig gegen 
KMn0 4 bei Gegenwart von Soda. 

Trimethyleeter = CHg-CgH^COg CHg).. B. s. bei der S&ure. — Flache 

N&deln (aus kochendem Wasser, Ather, Ligroin oder CSl). F: 77°; Kp^: 170-180® (B., D., 
B. 27, 877). 


HOgCHCCELv 

3. C y cl ope ntan-tri carbon s&ure~ (1.2.4) C 8 H 10 O 6 = i ~/)€H.CO a H. 

HO a C • HC • CB^ / 

a) HOhersohmelzende Form C a H lt 0 6 = C 4 H 7 (C0 1 H) a . B. Man steUt die rohe S&ure 
vom Schmelzpunkt 115—125° wie unter b) angegeben her, fiihrt diese mit Essigs&ureanhydrid 
in das Anhydrid (Syst. No. 2620) liber und kocht das fein gepulverte Anhydrid mit Wasser 
(Bottomley, Perkin, Soc. 77, 305). — Krystalle (aus Wasser). F: 146—148°. — Liefert bei 
150—160° das Anhydrid zuriick. — Calciumsalz. Unldslich in kaltem Wasser. 

b) Niedrigersohmelzende Form 0,^*0*== C^H^CO*!!),. B. Man fiihrt Pentan- 
a.a.y.y.«.e-hexacarbons&ure*hexaathy] ester (Ba. II, S. 885) mit Brom in Gegenwart von 
Natrium&thylat in den Cyclopentanhexacarbonsaure-hexaathyleeter fiber, verseift diesen 
mit methylalkoholischem Kali und zerlegt das entstandene Kaliumsalz mit Salzsaure; die 
freie Cyolopentanhexacarbons&ure wird bis zur Beendigung der Kohlens&ureentwicklung 
auf 200° erhitzt. Das hierbei erhaltene S&uregemisch wird mit Methylalkohol und Sohwefel- 
s&ure verestert und das Estergemisch bei 15 mm Druck fraktioniert destilliert, wobei 2 Haupt- 
fraktionen vom Siedepunkt 100—130° bezw. 167 — 170° erhalten werden. Letztere Fraktion, 
nach wiederholter Destination unter 12 mm Druck bei 164—166° siedend, gibt bei der Ver- 
seifung mit methylalkoholischem Kali rohe Cyclopentan-tricarbons&ure-( 1.2.4) (Gemisch der 
h6her- und der niedrigerschmelzenden Form) vom Schmelzpunkt 115—125°, die dann durch 
U mkry stallisieren mit konz. Salzsaure die S&ure vom Schmelzpunkt 127—130° liefert 
(Bottomley, Perkin, Soc. 77, 303, 304). — Krystalle (aus konz. Salzs&ure). F: 127—130®. — 
Liefert bei 150—160° kein Anhydrid. — Calciumsalz. In kaltem Wasser Idalieher als in 
warmem. 


4. Cyclohexan-tricarbons&ure-(1.1.4) C 9 H ia 0 8 = 

HO a C * ^>C<^ 2 g. B. Man vermisoht die Ldsung von 4 g Natrium in 60 g 

absol. Alkohol mit 30 g Butan-a.a.<M-tetracarbonsaure-tetraathylester (Bd. II, S. 862) und 
17 g Athylendibromid und erhitzt das Gemenge im geschlossenen Rohr 10 Stdn. lang auf 
100°; man gibt dann Wasser hinzu, schiittelt wiederholt mit Ather und verdunstet den 
(mit Wasser gewaschenen und iiber CaCl* entwasserten) &ther. Auszug. Den Ruckstand kocht 
man 6 Stdn. lang mit einem Gemisch aus 1 Tl. H,S0 4 , 1 Tl. H t O und 2 Tin. Eisessig 
( Macke n zie , Perkin, Soc . 61, 174). — Krystalle (aus Wasser). F: 152 — 153®. Schwer 
ldslich in Ather. — Zerf&llt bei 200—220° in CO* und trans-Hexahydroterephthals&ure (S. 734). 


5. Tricarbons&uren C 10 H 14 O 4 . 

1. 2.2-Diinethyl-cyclopentan~t'ricarbon8&ure-(1.1.3 ), Carboxyapocampher- 

sdure, Camphosdure CjoH^O* = CH(CO Zur KonBtitution v $* 

Bredt, Ch. Z. 20, 842. — B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man Camphen mit 
iiberschiisaiger Salpeters&ure (D: 1,3) auf dem Wasserbad erw&rmt und das Reaktionsgemisch 
schliefllich zu kl einem Volumen eindampft (Marsh, Gardner, Soc. 50, 649 ; 69, 74). Aus 
Ketopins&ure (Syst. No. 1285) durch l&ngeres Digerieren mit KaliumpermanganatlOsung 
Oder duroh Kochen mit 50%iger Salpeters&ure unter allm&hlichem Zusatz von konz. Salpeter- 
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saure (Gilles, Rbnwick, P. Ch. S. No. 182; C. 1897 II, 550). — Krystalle (aus Ather, Wasser 
oder konz. Salpetersaure). F: 199—200° (Zers.) (Ma., Ga., Soc . 68 , 74). Leicht lttslich in 
Wasser, Alkohol, Ather und heiBer konz. Salpetersaure, schwer in Benzol und Petrol&ther, 
sehr wenig in kalter konz. Salpetersaure (Ma., Ga., Soc. 09, 74). — Zersetzt sich beim Erhitzen 
iiber den Sohmelzpunkt unter Bildung von cis- und trans-Apocamphersaure (S. 741) bezw. 
von cis- Apocamphersaure- anhy drid (Ma., Ga., Soc. 69, 650, 651; 89, 80). Durch Behandlung 
mit PC1 8 und Brom und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser werden a-Brom-cis- 
und a-Brom-trans-apocamphers&ure gebildet (Ga., P. Ch. S . No. 219). — NH.C^qHjjO,. B. 
Scheidet sich beim Eindampfen der waBr. Losung des neutralen Salzes aus (Ma., Ga., Soc . 
68, 75). Kiystalle. F: 208—210° (Zers.). — (NH 4 ) 3 C lflt H u O 0 . B. Entsteht durch S&ttigen 
einer ather. LOsung der Saure mit gasformigem Ammoniak (Ma., Ga., Soc. 09, 75). ZerflieB- 
Mnh V- - Pb^QoHuO*), (bei 100°) (Ma., Ga., Soc. 09, 76). 

Camphotricarbon- 

theoretisch mtfglichen 


lich. F: 198—199° 

2. 1.2-IHniethyl-cyclopentan-tricarbon8dure-(1.2*3) 9 

saure C,oH 14 O e = ^6- CH(Co1h°^ QCH,) ' C0 « H ' Von den 
Formen — 4 Paaren von Enantiostereomeren und 4 zugehOrigen Racemformen — sind bekannt : 
eine rechtsdrehende Form, die zugehorige Racemform und eine mit beiden diastereoisomere, 
vermutlich optisch aktive Form, iiber deren optisches Verhalten nichts mitgeteilt ist. 


a) trans^-Camphotricarbotisaure C 10 H u O e = 

a) Rechtsdrehende „trans“-Camphotricarbons&ure. B. Durch ca. l-stdg. 
Erwarmen von 6 g aktiver „trans“- 7 r-Camphansaure (Syst. No. 2619) mit 23 g Salpeters&ure 
(D: 1,4) und 15 g Wasser (Kipping, Soc. 09, 952). Durch Erwarmen von 7 r-Oxy-[d-campher- 
saure] (Syst. No. 1132) mit maBigkonz. Salpetersaure auf dem Wasserbad (K.). — Sechsseitige 
Tafeln (aus kaltem Wasser) mit l L Mol. H a O, das bei 100° entweicht ; rhombisch (bisphenoidisch) 
(Pope, Soc. 09, 978; Vgl. Groth , Ch. Kr. 3, 744). Krystalbsiert aus Ather oder Ather -f Chloro- 
form in wasserfreien Tafeln, aus konz. Salpetersaure in anscheinend wasserfreien Prismen. 
F: 195—196° (Zers.). Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aceton, maBig leicht in Essig- 
ester, fast unloslich in siedendem Chloroform und Benzol, [a]": -f 37,2° (in Alkohol, c = 4,096). 

— Sehr best&ndig gegen Oxydationsmittel. Beim Behandeln mit Brom und Phosphor und 
dann mit Wasser entstehen zwei Lactonsauren C 10 H 12 O 6 der w-Oxy-camphotricarbonsaure 
(Syst. No. 2621). Geht beim Schmelzen mit Kali in die „cis“-Saure (s. u.) uber. Durch 
kurzes Erhitzen auf 200—210°, besser durch Vj-stdg. Erwarmen mit Acetylchlorid wird die 
,,trans“-Camphotricarbonsaure in ihre Anhydrosaure C 10 H 18 O 5 (Syst. No. 2620) iibergefuhrt. 
Beim Erhitzen der LOsung in konz. Schwefelsaure auf 150—160° entsteht die Anhydrosaure 
C I0 H ia O 5 der „cis“-tamphotricarbonsaure (Syst. No. 2620). — Ag 3 C 10 H u O # (bei 100°). Schwer 
loslich in kaltem Wasser — CaCuH^Og (bei 100°). Prismen. 

ft) Inaktive „trans“-Camphotricarbonsaure. B. Durch Erhitzen einer Ldsung 
der inaktiven „trans“-7r-Camphansaufe (Syst. No. 2619) in wenig konz. Salpetersaure 
(Kipping, Pope, Soc. 71, 985). — Wasserfreie Prismen (aus kaltem Wasser). Monokiin (K., 
P., Soc. 71, 986; Z. Kr. 30, 455). F: 224 — 225° (Zers.) ; leicht loslich in kaltem Wasser, Aceton 
und Alkohol, ziemlich schwer in Ather, fast unloslich in Chloroform (K., P., Soc. 89, 985). 

— Gibt beim Kochen mit Acetylchlorid die Anhydrosaure Cj f H lfi O« (Syst. No. 2620) (K., P.. 
Soc. 89, 986). 


b) ^s^-Camphoti'icarbonsdure 0 6 ^ (CH 8 ) a C 6 H 6 (CO a H) 3 . B. Aus der rechts- 
drehenden „trans“-Camphotricarbonsaure durch Schmelzen mit Kali (Kipping, Soc. 89, 966). 
Die Anhydrosaure (Syst. No. 2620) entsteht bei ca. ^-stdg. Erhitzen der „trans“-Campho- 
tricarbonsaure mit 2,5 Tin. konz. Schwefelsaure auf 150—160°; sie liefert mit Wasser 
„cis“-Camphotricarbonsaure (K.). — Wasserhaltige Prismen (aus Wasser oder Salzsaure). 
Rhombisch (bisphenoidisch) (Pope, Soc. 09, 969; Z. Kr. 31, 122; vgl. Groth. Ch. Kr. 8, 744). 
Das Krystall wasser entweicht langsam bei langerem Erhitzen auf 100°; gleichzeitig entsteht 
dabei schon Anhydrosaure. Die wasserhaltige Saure schmilzt, rasch erhitzt, bei ca. 145 — 150° 
mater Aufschauraen und wird wieder fest; die entstandene Anhydrosaure schmilzt dann 
bei 219 — 220°. Die wasserfreie Saure schmilzt bei ca. 167° unter Aufschaumen. Sehr leicht 
loslich in kaltem Wasser, Alkohol und Ather, fast unloslich in siedendem Benzol und Chloro- 
form. Wird aus der waBr. Losung durch konz. Salzsaure gef&llt. — Sehr best&ndig gegen 
Oxydationsmittel. Beim Erwarmen mit Acetylchlorid entsteht die Anhydrosaure. — 
Ag 8 C 10 H u O e (bei 100°). Schwer loslich in heiBem Wasser. 


6. 1.2.2-Trim ethyl -cyclopen tan -carbonsfiure-(1)-malonsfiure-(3) 

C H O = H 2 C-C(CH 3 )(C0 2 H) 

14 18 * H 2 C.CH[CH(C0 2 H) 2 


Nc(ch,),. 
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1.2.2 - Trimethyl - oyclopentan - c&rbonsaure - (1) - [malonsaure - (8) - dinitril] 

H 1 C-C(CH.)(C0 1 Hk 

CuH^OtN, = R c.cHtCHCCNjJ^ 0 ^*’ B ' Entsteht 1x1 Ausbeute dureh Einw. 

von Cyanohlorid auf Natriumcampher in Toluollosung und Extraktion der Toluollosung mit 
verd. Natronlauge (Duval, Bl. [3] 25, 953). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 108°. 


7. 1.2.2 -Tri methyl -cyclop entan - carbons&ure-(1)-[/?-isobern$tein> 
s ft u r e] - (3), „Hydrocampheryl-malonsaure “ C 13 Hj 0 O e — 

H 2 C- 

/ v g Entsteht toils frei, teils als Esters&ure beim 


/> wwwm vi ; . 

C(CH 3 )(CO,H) x 

* .rJnn m ><CIW). 


H,C- 


H,C- 


-C(CH t )— 
C(CH 2 ), 
CH 


CO 

I 

o 

C:C(C0 1 *C 1 H 6 ) 1 


H 2 C . CH[CH 2 . CH(C0 2 H) 2 ] / 

Behandeln von „Campherylmalonsaureester“ (s. neben- 
stehende Formel) (Syst. No. 2621) mit Natriumamalgam 
in waBrig-alkoholischer, stets sauer gehaltener LOsung 
(Winzer, A. 257, 302). — Krystallkrusten (aus Alkohol 
Benzol). Schmilzt unter Verlust von CO t bei 182° (korr.). 
loslich in Ather und heiBem Wasser, sehr wenig lOslich in kaltem Wasser und Benzol. — 
Zerfallt beim Erhitzen in CO f und ,,Hydrocampheryles8igsaure“ (S. 768). 

Monoathylester = C^H^CO.Hh’CCVCjHg. B. Beim Stehen des Triathyl- 

esters mit Natriumathylat in absol. Alkohol (Winzer, A. 267, 305). — Nadelchen(aus Wasser), 
Blattchen (aus Ather mit Ligroin). F: 138—140° (korr.). Schwer loslich in kaltem Wasser. 


Leicht loslich in heiBem Alkohol, 


Triathylester — C^oHj-fCOg-CjHg),. B. Aus der bei der Darstellung der 

Saure (s. o.) entstehenden Estersaure dureh Uberfiihrung in deren Silbersalz und Behandeln 
desselben mit Athyljodid (Winzer, A. 267, 304). — Dickes 01. Kp^: 262—264° (korr.). 
Unloslich in Wasser. 


8. Norrangiformsfiure C 20 H 34 O a = C 17 H 31 (C0 2 H) 3 ( ?) s. Syst. No. 4864. 


2. Tricarbonsauren QjH^gOe. 

1. Methyl-cyclohexen-(3)-tricarbonshure-(1.3.5), Methy I tetrahyd rot rime- 

si nsSu re C io H m O, = HC <Jj^(xJ*H) ,0^>C<^* H . B. Dureh Reduktion von 

]-Methyl-c) r clohexadien-2.4-tricarbonsaure-(1.3.5) (Methyldihydrotrimesinsaure, s. u.) mit 
Natriumamalgam (Wolff, Heip, A. 306, 149). — Nadeln oder Warzchen (aus heiBem 
Wasser), manchmal 1 H 3 0 enthaltend. Schmilzt bei 220—222° unter Gasentwicklung. Leicht 
loslich in Alkohol, Aceton und heiBem Wasser. Reduziert FEHLiNGsche Ldsung in der Warme. 

Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure sehr wenig Uvitinsaure (S. 864) und spaltet 
dureh Wasser von 95—98° kein C0 t ab. Beim Erhitzen auf 230—240° geht sie unter CO t - 
Veriust in a-Tetrahydrouvitinsaure (S. 776) iiber. 

2. Tricarbons&ure C 25 H 42 O a und ihr Trinitroderivat s. bei Cholesterin, Syst. No. 4729c. 

3. Tricarbon s&ure c m h 44 o, 8. bei Cholesterin, Syst. No. 4729 c. 


3. Tricarbonsaure CaH^-ioOg. 

1 -Methyl-cyclohexadien-2.4-tricarbonsfiure-(t.3.5), Methyldihydro- 

trimesins&ure e i0 H 10 O 4 = . B. Dureh Erwarmen 

von Brenztrau bensaure mit Natronlauge oder Barytwasser auf dem Wasserbade (Wolff, 
Heip, A. 305, 135). — Darst . Eine Losung von 200 g NaOH in 400 g Wasser wird nach Zusatz 
von 100 g Brenztrau bensaure 2 Stdn. im kochenden Wasserbade erhitzt. Man saugt nach 

*) Zbr Konetitutioo vgl. nach dem Literatur-8chluBtermin der 4. Anfl. dieses Hand baches 
[1. 1. 1910]. Lapworth, Boyle, Soc. 117, 743. 
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dem Erkalten vom ausge3chiedenen Natriumoxalat ab. Aus dem gut gekuhlten Filtrate 
wird durch Salzsaure (1:1) die Saure gefallt, welche in 3—4 Tin. Alkohol Dei 50-60° geldst 
und durch das gleiche Vol. Wasser gefallt wird (W„ H.). — WeiBes, sandiges Pulver oder 
Blattchen (aus verd. Alkohol), welche ein Molekiil Krystallwasser, das bei 100° entweicht, 
enthalten. Zersetzt sich bei etwa 195° untar CO a -Entwicklung und schmilzt dann bei 
245—250°. Leicht lftslich in Alkohol und Aceton, weniger leicht in Ather, schwer in kaltem 
Wasser, Chloroform und Benzol. — Reduziert in der Warme FEHLiNOsche Losung. Addiert 
kein Brom, dagegen leicht 2 A tome Wasserstoff und geht dabei in die l-Methyl-cyclohexen-(3)- 
tricarbonsaure-( 1.3.5) (Methyltetrahydrotrimesinsaure, s. S. 975) liber. Geht beim Kochen 
mit Wasser oder Barytwasser unter CO a -Abspaltung in Uvitinsaure und Tetrahydrouvitin- 
sauren (S. 776) iiber. Dieselben Sauren entstehen neben anderen Sauren, wenn Methyl- 
dihydrotrimesinsaure auf 200 — 220° und schlieBlich auf 260° erhitzt wird. Beim Erhitzen 
mit Eisenalaunl5sung, besser mit konz. Schwefelsaure erfolgt der Obergang in Uvitinsaure 
quantitativ. — BaJC^HjO^j + 8V a H a O. Krystallinischer Niederschlag. Ziemlich leicht 
loslich in heiBem Wasser. Zersetzt sich aUmahlich beim Kochen mit Wasser. Verliert 6 Mol. 
Krystallwasser bei 105°, der Rest entweicht auch bei 200° nicht vollstandig. 

Trimethylester CjjHj-Og = CH 3 • C 8 H 4 (CO a • CH^. B. Durch Sattigen einer methyl- 
alkoholischen Losung von Methyldihydrotrimesinsaure mit Chlorwasserstoff in der Kalte 
(Wolff, Heip, A. 306, 138). — Blattchen (aus Ather und Ligroin). F: 76° (bei 72® Binternd). 
Sehr leicht loslich in Chloroform, Benzol, Ather und Alkohol, weniger leicht in Ligroin. 


4. Tricarbonsauren CaH^-^O*. 

1. Tricarbonsauren C 9 H fi 0 6 . 

1. Benzol-tricarbon8(iure-(1.2.3), Hemimellitsfiure CoH fl O 0 == C 0 H t (CO,H),. 
B. Durch Oxydation von 2.3-Dimethyl-benzoesaure mit alkal. KMn0 4 -L6sung bei 100° 
(Baeyer, Villiger, B . 32, 2437). Beim Erhitzen von Hexahydromellitsaure (S. 1007) mit 
konz. Schwefelsaure wurde neben anderen Sauren „Isopyromellit8aure“ [Gemenge von 
Prehnitsaure (S. 997) und Mellophansaure (S. 997), vgl. Baeyer, A . 108, 325] erhalten; 
deren Ammoniumsalz gab bei der Reduktion mit Natriumamalgam „HydroisopyTomellit- 
saure“, die beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure u. a. Hemimellitsaure lieferte (Baeyer, 
A. Spl. 7, 29, 34; A. 188, 337). Hemimellitsaure entsteht glatt bei maOigem ErWarmen von 
1 Tl. bei 110° getrockneter 2.6-Dicarboxy-phenylglyoxylsaure (Svst. No. 1370), gel6st in 
Wasser, mit 0,46 Tin. KMn0 4 (Graebe, Bossel, A. 290, 211). Das Anhydrid (Syst.No. 2620) 
entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von 2.6-Dicarboxy-phenylglyoxylsaur© 
auf 250 0 (Gr., Bo.). Hemimellitsaure bildet sich in geringer Menge bei der Oxydation von 
Isochinolin-carbonsaure-(5 oder 8) (Syst. No. 3257), gelbst in Soda, mit KMn0 4 bei 100° in 
neutral gehaltener Losung ( Jeiteles, M. 16, 815). — Darst. Man erw&rmt 10 g Naphthal- 
saureanhydrid (Syst. No. 2482) mit der Losung von 4 g NaOH in 40— 50 ccm Wasser, gibt 
die siedende konz. Losung von 48 g KMd 0 4 hinzu und erwarmt 2—3 Stdn. auf 100°; die vom 
uberschussigen KMn0 4 durch Alkohol befreite, heifi filtrierte Losung wird mit Schwefels&ure 
(19,8 g H a S0 4 ) neutrahsiert und mit der Losung von 5 g KMn0 4 versetzt. Wenn das KMn0 4 
verbraucht ist, filtriert man und dampft auf 250 ccm ein, wobei saures hemimellitsaures 
Kalium KC 9 H 6 O e auskrystallisiert. Dieses wird durch Erwarmen mit NH 3 und BaCl a in daa 
Bariumsalz ubergefiihrt, das man mit verd. Schwefelsaure zersetzt (Gr., Leonhardt, A. 290, 
218). — Tafeln mit 2H 2 0 (aus Wasser); krystallisiert auch aus Ather oder starker Salzs&ure mit 
2H 2 0; ist bei 100° wasserfrei (Gr., Le.). Schmilzt bei 190°, in Wasser und das Anhydrid zer- 
fallend (Gr., Bo. ; Gr., Le,). 100 Tie. Wasser halten bei 19° 3,15 g Saure; sehr leicht lbslich in 
heiBem Wasser, ziemlich leicht in Ather (Gr., Le.1. Wird aus der konz. w&Br. Ldsung durch 
HC1 gefallt (Baeyer, A . SpL 7, 33; Gr., BflA Aus der waBr. Ldsung der HemimeUits&ure 
fallt KCl-Losung das Monokaliumsalz (Unters^iirrvonPhthalsaure) (Gr., Le.). KC 9 H 5 0.4- 
2H 2 0. Blattchen. 100 Tie. Wasser losen bei 17° 0,587 g wasserfreies Saiz; lbslich in ca. 10 Tin. 
heiBen Wassers; wird bei 100° wasserfrei, verliert bei 200° noch 1 Mol. H t O (Gr., Le.). — 
Nadeln. Sehr leicht loslich (Gr., Le.). — Ag 2 C 0 H 4 O 0 . • Schwer ldslich (Gr., 
Le.). — Ag 3 C 9 Hj0 6 . Kdrnig-krystallinisch; verpufft bei schnellem Erhitzen (Baeyer, 
A. Spl. 7, 34). — Ba 8 (C 9 H 3 0 6 ) 8 4- aq. Nadeln. Enthalt exsiccatortrocken 5H.0 (Baeyer, 
A . Spl. 7, 34), 6H 2 0 (Gr., Le.). Verliert bei 160° nur 3H a 0 (Baeyer), 1 H a O (Gr., Le.). 
100 Tie. Wasser ldsen bei 25° 0,36 Tie. (Gr., Le.). 

Hemimenitsaure-methylester.(2) QoHgOe = (HO a C) a C 4 H s -CO a -CH 3 . B. Bei V a -stdg. 
Kochen von Hemimellits&ureanhydrid mit Methylalkohol (Graebe, Leonhardt, A. 290 , 
226). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 203—205° unter Zersetzung. 
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Hemimellitsaure -dimethylester - (L8) ^ HOjC C^^CO^CH,)*. B. Beim 

S&ttigen der Losung von Hemimellits&ure in 20 Tin. CHj-OH mit HC1 (G., L ., A. 290 , 226). 
— Nadeln. F: 148—150° (H. Meyer, M. 26 , 1207), 146° (G., L.). Unzersetzt deetillierbar 
(G., L.). Leicht ldslich in Alkohol, ziemlich leicht in heiBem Wasser (G., L.). 

Hemimellitsaure- trim ethy lester = C 8 H 8 (CO.-CH 3 ) 3 . B. Entsteht in kleiner 

Menge beim Einleiten von HC1 in die siedende metbylalkoholische Ldsung der von Krystall- 
wasser befreiten Hemimellitsaure (V. Meyer, B. 29, 1401). Beim Kochen von Hemimellit- 
saure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure, neben dem Dimethylester (s. o.) (H. Meyer, 
if. 26, 1206). Beim Erhitzen von hemimellitsaurem Silber mit CHJ (Graebe, Leonhardt, 
A. 290, 227). Bei mehrt&gigem Stehen der mit HC1 gesattigten Losung von Hemimellit- 
saureanhydrid oder Hemimellits&ure- methylester-(2) in Methylalkohol (G., L.). — F: 100° 
(G., L.; H. M.). Leicht loslich in Alkohol und Ather (G., L.). 

Hemimellitsaure- athylester-(2) CuH 10 O e = (HOaOaCeHa-CO.CjHg. B. Beim 
Schutteln von Hemimellitsaure-dimethyle8ter-(1.3)-athylester-(2) mit n-Kalilauge (H. Meyer, 
if. 26, 1208). Aus Hemimellitsaureanhydrid beim Kochen mit Alkohol (H. M.). — Nadeln 
(aus heiBem Wasser). F: 176° (Zers.). 


Hemimellitsaure-dimethylester-(1.3)-athylester-(2) Ci,H h 0, = (CH,0,C),C.H,- 
CO f • C t H § . B. Aus Hemimellit8&ure-dimethyleeter-( 1 .3)-chlorid-(2) oeim Eintragen in eis- 
kalten absol. Alkohol, in welchem BaCO s aufgeschwemmt ist (H. M., if. 25, 1207). — Apfel- 
artig riechendes 01. — Gibt beim Schiitteln mit n-Kalilauge Hemimellits&nre-athyleeter-(2). 


Hemimellits&ure-triathylester C, 5 H 18 O e = ^HjfCOj • CjHj),. B. Aus neutralem 
hemimellitsaurem Silber und C,H 5 I in Ather (Ephraim, B. 81. 2084). — Krystalle. F: 30°. 
Leicht ldslioh in Alkohol und Ather. — Beim Erhitzen mit Essigester und Natrium entstehen 
das Natriumsalz dee 1.3-Dioxo-hydrinden-dicarbonsaure-(2.4)-diathylester8 (Syst. No. 1357) 
und das Dinatriums&lz des 1.3-Dioxo-hydrinden-dicarbonsaure-(2.4)-athylesters-(2). 

Hemimellitsaure - dimethylester - (L8) - chlorid - (2) C U H # 0 6 C1 = (CH,-O t C) t C t Hv 
COC1. B. Aus dem Dimethylester und SOCL (H Meyer, if. 26, 1207). — Krystalle. F: 
84-87°. 

4.0 - Diohlor - benzol - tricarbons sure - (1.2.8), 4.0 - Dichlor - hemimellitsaure 

CfH 4 O a Cl f = C^HCyCOjH),. B. Aus 4.6-Dichlor- 1.2.3-trimethyl- benzol durch 6-stdg. 
Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 180° (Crossley, Hills, Soc. 89, 
884). — Farblose Nadeln (aus Salzsaure), Platten mit 2 Mol. Wasser (aus Wasser beim Ver- 
dunsten). F: 226—227°. Unldslich in Benzol und Chloroform, leicht ldslich in Wasser, 
Alkohol und Ather. — AgjC^OgC^. WeiBer Niederschlag. 

Methylester-(2) C^oH^d, = (HOjC^C.HCL-CO.-CH*. B. Aus dem Anhydrid der 
4.6-Diohlor-hemimellitsaure beim Kochen mit Methylalkonol (Crossley, Hills, Soc. 89, 885). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 141 — 142°. 

Trimethylester C^jH^O-C^ = C^Cl^CO.- CH S ) S . B. Aus hemimellitsaurem Silber 
und CHjI in Benzol (C., H., Soc . 89, 885). — Krystalle (aus Petrolather). F: 62—63°. Un- 
ldslich in kaltem Wasser, leicht loslich in Chloroform. 


2. Mietizol-tricarbon8dure-(1.2.4), Trimellitsdure x ) CgH e O e = C 6 H t (CO t H) t . B. 
Aus Pseudocumol durch Oxydation mit CrO. in Eiseesig (Schultz, B. 42, 3604) oder 
beim Kochen mit KMn0 4 und Natronlauge (Schultze, A. 859, 143). Beim Kochen von 
2.6-Dimethyl-naphthochinon-(1.4) (Bd. VII, S. 734) mit waBr. KMn0 4 -Losung (Baeyer, 
Villi okr, B. 32, 2445). Aus 2-Methyl-4-tert.-butyl-benzoes&ure beim Erhitzen mit Sal- 
petersaure (D: 1,12) auf 240° (Effront, B. 17, 2338). Beim Erw&rmen der stark alkaL 
Ldsung von ft- naphthoesaurem Natrium mit einer konz. KMn0 4 -Ldsung (Ekstrand, J . pr. 
[2] 43, 427). Beim Erwarmen von Methylterephthalsaure mit alkal. KMnCL-Ldsung 
(Krinos, B. 10, 1494). Beim Kochen von Cyanterephthals&ure (S. 978) mit Kalilauge 
( Ahren s, B. 19, 1635). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von d 1 >Tetrahydropyro- 
mellits&ure (S. 996) (Gemisch von zwei Stereo isomeren ; vgl. Baeyer, A. 100, 337) mit 
6 Tin. konz. Sohwefelsaure (Baeyer, A. Spl. 7, 40). Beim Erwarmen von Alizarin- carbon- 
s&ure-(6 oder 7) (Syst. No. 1460) mit verd. Salpetersaure (Hammerschlag, B. 11, 88). 
Beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Benzol- dicarbonsaure-(1.2)-sulfons&ure-(4) (Syst. No. 
1586) mit Natriumformiat (R6e, A. 283, 230). Durch Kochen von 100 g Kolophonium 
mit 2 Liter verd. Salpeters&ure (1 Vol. rohe Salpetersaure, 2 Vol. Wasser) bis zum Auf- 
hdren des starken Sch&umens (Schreder, A. 172, 94). Aus Harzdl (Syst. No. 4740) beim 
Kochen mit Braunstein und verd. Schwefels&ure (Schultze, A. 369, 141). — Darst. 
COjH 


*) Iu diewun Handbuch werden aach die vom Namen >f Trimellit- 
a&ure u abgeleiteteo Namen nacb nebenstebendem Schema beziffert. 
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• Man kocht 10 g Pseudocumol mit 90 g KMnCL in 1800 ccm Wasser und 50 ccm logger Natron- 
lauge 4 Stdn., macht stark schwefelsauer, behandelt mit SO t , sattigt mit Na^CL, zieht 3-mal 
mit Ather aus und darauf 10-mal mit Essigester; der Essigester enthalt dann 11 g Trimellit- 
saure (Schultzb, A. 850, 143). — Zu Warzen vereinigte Nadeln (aus Wasser). Sehmilzt 
bei 216° (Baeyer, A. Spl. 7, 41 ; H.), 218° (Schr.), 219° (R.) unter Ebergang in das Anhydrid 
(Syst. No. 2620). Ziemlich leicht ldslich in Wasser und Ather (Baeyer, A . Spl . 7, 41). 
Trimellitsaure liefert beim Schmelzen mit Natron Benzol und etwas Diphenyl (Barth, Schre- 
der, B. 12, 1257). — Ag 8 C 9 H 8 0 6 . Niederschlag. Ldslich in viel Wasser (Schr.). — 
Ba 8 (C 9 H 8 0 € ) a + aq. Scheidet sich beim Versetzen des Ammoniumsalzes mit BaCL in Warzen 
mit 4 H 2 0 ab; enthalt bei 160° noch 1 H 2 0 (Schr.). Enthalt exsiccatortrocken 3H a O; schwer 
loslich in Wasser (Baeyer, A. Spl. 7, 42). 

Trimellits aur e - amid - (4) C 9 H 7 0 6 N = (H02C) 2 C 9 H 8 -C0*NH a . B. Aus diazotierter 
4-Amino-phthalsaure mittels Kaliumcuprocyanidldsung (Bogert, Renshaw, Am. Soc . 80, 
1138). — Krystalle (aus Ather Benzol). Sehmilzt oei 166° (korr.) unter Wasserabgabe. 
Leicht ldslich in Wasser und Alkohol, fast unloslich in Benzol, Chloroform, CC^. 

Trimellitsaure-nitril-(2), Cyan-terephthalsaure C*H 5 0 4 N = (HO a C) a C e H.’CN. B . 
Man leitet einen kraftigen Strom nitroser Gase in ein Gemisch aus 1 Tl. Aminoterephthalsaure 
und 1 Tl. konz. Salzsaure und tragt die Masse allmahlich in eine siedende Kaliumcuprocyanid- 
losung ein (dargestellt durch Eintragen von 10 Tin. KCN in die heiBe Ldsung von 6 g Kupfer- 
. vitriol in 50 g H a O); man sauert die Ldsung mit HC1 an und schiittelt die filtrierte Ldsung 
mit Ather aus (Ahrens, B. 19, 1635). — Amorphe gelbe Masse. Ldslich in Wasser, Alkohol 
und Ather. — Zerfallt beim Kochen mit Kaldauge in NH a und Trimellits&ure. 

8 - Brom - benzol - tricarbonsaure - (1.2.4), 8 - Brom - trimellitsaure C^HjO-Br *= 

C-HjBriCOjHL B. Aus 5-Brom-4-trichloracetyl-isophthalsaure (Syst. No. 1337) mit Alkalien 
(Zentcke, Francke, A. 208, 125, 149, 151). Bei der Oxydation von 2.2-Dichlor-4-brom-l-oxy- 
3-oxo-hydrinden-dicarbonsaure-(1.6) (Syst. No. 1456) mit CrO a (Z., F., A. 208, 144, 145, 
151). Aus dem Lacton der a-Brom ^-oxy-^-[6-brom-2.4-dicarboxy-phenyll-propions&ure 
(Syst. No. 2621), gelost in Wasser, beim Behandeln mit KMnCL oder Chlorkalk (Z., F. t A. 208, 
127, 168). — Darst. Man erwarmt 1 Tl. 2-Chlor-8-brom- oaer 2.8-Dibrom-3-oxy-nai>htho- 
chinon-(1.4)-carbonsaure-(6) (Syst. No. 1439), gelost in 30 Tin. Wasser und der ndtigen Menge 
Natronlauge, mit 4%iger KMnO i -Losung, entsprechend 4 At.-Gew. Sauerstoff, auf dem 
Wasserbade (Z., F., A. 293, 150). — SpieBe [aus Salpetersaure (D: 1,4)]. Sehmilzt gegen 
237°, nach dem Erstarren gegen 200°. Leicht ldslich in Ather, Alkohol, warmem Wasser, 
schwer in Salzsaure und Salpetersaure, fast unloslich in Chloroform und Benzol. 

8-Brom-trimellitsaure-dimethyleBter-(2.4) C 11 H 9 O a Br — HO a C • <LHJBr(CQ|* CH a ) t . 
B. Beim Einleiten von HC1 in die Ldsung der Saure in CEL OH unter KiihJung (Zincke, 
Francke, A. 203, 151). — Nadeln (aus Wasser). F: 130— 131®. Sehr leicht ldslich in Alkohol 
und Ather, leioht in heiBem Wasser, schwer in Chloroform, fast unldaiich in Benzol. 

8-Brom-tarimellitaaure-trinaethyleater C^H^C^Br — C i H a Br(CO a -CH a ) i . B. Aus 
dem Silbersalz der 6-Brom-trimellitsaure und CH a I (Z., F., A. 203, 152). — N&delchen (aus 
Methylalkohol). F: 110°. ZerflieBlich in Chloroform; leicht ldslich in Aceton, Ather, Benzol, 
heiBem Methylalkohol und Benzin. 

5-Nitro-benzol-trioarbon8aure-(L2.4), 6-Nitro-trimellitsaure CLH 5 0 8 N = 0^* 
CJEE^COjH).. B. Aus 5*Nitro-1.2.4*trimethyl- benzol mit Cr0 8 in siedendem Eisessig 
(Schultz, B. 42, 3606). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 175°. 


3. Benzol-tricarbansdure-fl.S.d), Trimesinsdure C 9 H-O a « C i H a (CO g H) r B. 
Propargylsaure wandelt sich bei mehrmonatigem Stehen bei LuftabschluB am Lichte zu einem 
geringenTeil in Trimesinsaure um (Baeyer, B. 19,2185). 1 rimesins&ure- tri&thv lester bildet 
sich [neben a-Formvl-glutacons&ure di&thylester (Wislicenus, Bjndemann, A. 818, 20)] 
bei der spontanen Umwandlung des Formyleasigesters (Wis., B. 20, 2931; v. Pechmanh, 
B. 26, 1042). Trimesins&ure-tri&thylester erh&lt man daher bei der Einw. von Zink auf ein 
Gemisch von Chlor- oder besser Bromessigester und Ameisens&ureeeter (wobei ala Zvischen- 

? rodukt Formylessigester anzunehmen ist) (Reformatski, 3K. 80, 280; C . 1896 II, 473). Den 
'riathy lester gewinnt man ferner, wenn man die Mischung von Essigester mit 1 TL Ameisen- 
ester zu unter Ather befindlichem Natrium (1 Atom Natrium aul 1 Mol. Easigester) fftgt, 
die erhaltenen Natrium verbindungen mit verd. Schwefels&ure zerlegt und dm» Produkt stehen 
l&Bt (Wis., B. 20, 2931 ; vgl. Pitjttx, R. A . L. T4] 2 IT, 243; B. 20, 537, 1263); man verseift 
den Tri&thyleeter mit siedender Kalilauge, stellt das Kupfersalz dar und zersetzt dieses mit 
H a 8 (Pi., R. A. L. [4] 2 II, 244; B. 20, 538). Auf analoge Weiae wird aus Kssigs&ure- und 
Ameisens&uremethylester Trimesins&ure-trimethylester gebildet (Stohmann, Kleber. Lang- 
bein, J.pr. [2] 40, 351). Trimesinsaure- triAthy lester entsteht beim Kochen von Natrium- 
formylessigester mit verd. Sehwefels&ure (Wis., Bi., A . 816, 34); ferner aus Oligem o-Fonnyl* 
glutacons&ure-di&thylester beim Destillieren unter 1 mm Druck oder bei langem Aufbewahren 
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(Wis., Bi., A. 810, 22, 30). TrimesinsAure- trimethylester entsteht beim Erw&rmen von 
a - F ormy 1- glu taconsAure- dimethy lest er mit Wasser (v. Pech., A. 278, 175) oder bei sehr l&ngem 
Aufbewahren (Wis., Bi., A. 810, 40). Trim esinsAure entsteht durch Oxyd&tion von Mesitylen 
mit KMnO r und Wasser bei 95° (Ullmann, Uzbachian, B. 80, 1799). Beim Kochen von 
1 .3.5-Triathyl-benzol mit Chromsauregemisch (Jacobsen, B. 7, 1435; Friedel, Balsohn, 
BI. [2] 84, 036). Beim Kochen von MesitylensAure (3.5-Dimethyl-benzoesaure) (Frmo, 

A . 141, 151) oder Uvitinsaure (5-Methyl-isophthalsAure) (Baeyeh, Z . 1808, 119; Errno, 
Fubtenbaoh, A . 147, 301) mit ChromsAuregemisch. Durch Einw. von N atriumamalgam 
auf Chlortrimesinsaure in saurer Losung (Ost, J . pr . [2] 16. 312). Entsteht neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von HydromellitsAure (S. 1007) (Baeyer, A. Spl . 7, 20; A. 100, 
325) oder IsohydromeUitsaure (S. 1007) (Baeyer, A. Spl . 7. 47) mit 5 Tin. konz. SchwefelsAure. 
Bei starkem Erhitzen von Meliitsaure (S. 1008) mit Glycerin (Baeyer, A. 100, 340). Aus dem 
Natriumsalz der Mesitylen-sulfonsaure-(2) (Syst. No. 1623) durch Verschmelzen mit KOH 
4- PbO s bei 240—260° (Graebe, Kraft, B. 39, 2509). Durch Erhitzen des Kaliumsalzes 
der Benzol -trisulfonsaure-( 1.3.5) (Syst. No. 1543) mit 3 Mol.-Gew. KCN und langeres Kochen 
des erhaltenen Nitrils mit alkoh. Kali (Jackson, Wing, B. 19, 900; Am. 9, 347). Beim Erhitzen 
dee Monokaliumsalzes der Benzol-tricarbonsaure-(1.3.5)-sulfonsaure-(2) (Syst. No. 1587) mit 
konz. Salzsaure auf 210—220° (Jacobsen, A. 200, 203). Beim Aufldsen von Cumalin- 

sAure-methyleater OC<^ * CO, • CH a (Syst. No. 2619) in verd. Kalilauge entsteht der 

TrimesinsAure- monomethvl ester ; man verseift diesen durch siedende Natronlauge (v. Pech- 
mann, A. 204, 294). — Darst . Man gibt zu einem Gemisch von 20 g Mesitylen und 2 1 
Wasser bei 96° ailmAhlich 158 g Kaliumpermanganat; nach 25—26 Stunden ist die Oxy- 
dation beendet (Ull., Uz.). Zu einer auf dem Wasserbad erhitzten Ldsung von 1 Tl. Uvitin- 
saure und 0;6 g caloinierter Soda in 20 Tin. Wasser gibt man 2 g gepulvertes KMn0 4 in 8—10 
Portionen unter Umschutteln; zur Reinigung fiihrt man die Saure in das neutrale Bariumsalz 
uber, das man mit Salzsaure zersetzt (Wolff, Heip, A. 806, 153). — Kochsalzahnliche Prismen 
(aus Wasser) (Ost, J. pr. [2] 16, 313), haarfeine Krystalle (aus Ather) (Reformatski, >K. 30, 
285). Schmilzt bei 345— 350° (v. Pechmann, A. 204, 295), 375—380° (Graebe, Kraft, 

B. 89, 2509) 380° (korr.) (Ull., Uz.); sublimiert aber vorher unzersetzt (Fittig, A. 141, 154; 
Ost; Friedel, Balsohn, BI. [2] 84, 636). Sehr leicht ldslich in Alkohol, loslich in Ather 
(Fi.; R.). Ldslichkeit in Wasser von 22,5°: 2,69%, von 16°: 0,38% (R.). Mol. Verbren- 
nungsw&rme: 767,6 Cal. (konstanter Druck), 768,6 Cal. (konstantes Volumen) (Stohmann, 
Kleber, Langbein, J . pr . [2] 40, 140). Elektrisches Leitvermogen : Betkmann, Ph.Ch. 
6, 398. — TrimesinsAure zerfallt beim Gliihen mit Kalk in CO| und Benzol (Frmo, Furten- 
bach, A. 147, 309). 

Salze. NaCgHgOg (bei 160°). Glanzende BlAttchen. Schwer ldslich in kaltem Wasser 
(Fima, Fubtbnbach, A. 147, 305). — Na,CgH s 0 6 -f aq. Undeutliche Krystalle. Sehr leicht 
lOelioh in Wasser, fast unldslich in Alkohol (Fi., Fu.). EnthAlt, im Exsiccator getrocknet, 
511,0, bei 100° lH t O (Reforma tski, }K. 80, 286); ist bei 150° wasserfrei (Ft., Fu.). — 
KCgHg0g4- aq. Nadeln. Schwer ldslich in kaltem Wasser (Fi., Fu.). EnthAlt lufttrocken 
2H,0, bei 100® 1ELO; ist wasserfrei bei 146° (R.). — Cu s (CgH.0g) 1 4- H,0 (iiber SchwefelsAure 
getrocknet). Hellblauer Niederschlag. Unldslich in kaltem Wasser (Fi., Fu.). — AggCpHjOg. 
Volumindser Niederschlag. Unldslioh in W T asser (Fittig, A. 141, 155). BlAht sich in der Hitze 
stark auf (Fi.; R.). — CagtCjHgOg), 4- aq. Warzen bezw. Nadeln. EnthAlt nach R. lufttrocken 
12 HgO, bei 100® oder im Exsiccator iiber SchwefelsAure getrocknet 3H,0, bei 125° 2H.O, 
bei 185° 1H,0. Nach Fi., Fu. enthAlt das iiber H f S0 4 getrocknete Salz 1 H f O, das bei 160® 
abgegeben wird. — Ba(CgH 4 Og)« 4* aq. Haarfeine Nadeln. Wenig loslich in kaltem Wasser (Fi., 
Fu.). En thAl t lufttrocken 4H,0 (R.); ist bei 100° wasserfrei (R.). Uber weitere Hydra tstufen 
vgl. Baeyer, A . Spl . 7, 23; Ost, J. pr . [2] 16, 314. — Ba t (C t H s 0g)j4- aq. Nadeln. Fast unldslich 
in kaltem Wasser, sehr wenig ldslich in siedendem Wasser (Fittig, A. 141, 154). EnthAlt 
lufttrocken 10H s O, bei 100° 2H t O (R.), bei 140° 2H.0 (Friedel, Balsohn, BI. [2] 84, 637), bei 
160® 1H,0 (Fi.). — Zn t (C t H g Og)j 4- 2 H t O (iiber SchwefelsAure getrocknet). Prismen. Fast 
unldslich in kaltem Wasser (Fi., Fu.). — Pb,(CgH,Og), 4- aq. Unloeliche fettige Masse; 
enthAlt, im Exsiccator getrocknet, 5HgO, bei 128° 2 HgO (R.). 

TrimesinsAure-monomethylester Cj^HgOg = (HOgC),CgHg*CO f ‘CH 3 . B. Man l6et 
5 g CumalinsAure-methylester (Syst. No. 2619) in 55 ccm heifiem Wasser, kiihlt ab, gieBt all- 
mAhlich 33 com n/ 10 .Natronlauge hinzu und sAuert dann an (v. Pechmann, A. 204, 294). 
— Krystalle mit 1 H t O (aus Wasser). Wird bei 105° wasserfrei. F: 205—208°. Leicht ldslich 
in Alkohol und Ather. 

TrlmeeinaAiire-trimethylester C^H^Og = CgHJCOg-CHg),. B. Aus dem Monomethyl- 
ester oder der freien SAure durch Behandeln mit HC1 in CH g *OH (v. Pechmann, A. 204, 
296). Aus trimesinsaurem Silber und CH S I (Piutti, R. A. L. [4] 2 II, 245; B. 20, 539). Weitere 
Biidungen s. bei TrimesinsAure. - Nadeln. F: 143° (Pi.), 144° (v. Pb.). Mol. Verbrennungs- 
wArme: 1292,5 CaL (Stohmann, Kleber, Langbein, J . pr . [2] 40, 351). 
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Trimesinsauxe-tad&thylester CjgH^O. = C 4 H,(CO t • CgHg),. B. Beim Erw&rmen von 
Trimesins&ure mit alkoh. Salzs&ure (Fittig, Furtenbach, A. 147, 309). Aus dem Silbersalz 
und C t H I I (Barter, B. 10, 2186). Weitere Bildungen s. bei Trimesins&ure. — Prismen oder 
Nadeln (aus Alkohol). Hexagonal (Tarassenko, 3K. 80, 283 ; Z. Kr. 82, 432). Weitere krystallo- 
graphische Angaben: Wernadsxi, Z. Kr . 16, 473; Qroth , Ch. Kr. 4, 766. F: 132° (B.), 133° 
(Plum), 133,6—134,5° (Rbformatski, )K. 80, 283). Ldslioh in heiBem Alkohol, Eiseasig 
und Benzol, unldslioh in Wasser (R.), leioht ldslioh in CS*, Chloroform, Ather, Essigeeter, 
Methylalkohol, loalich in Benzin (W.). 

Trimesins&ure-triisoamylester C^H-gOg = C l H.(C0 1 *C # H„) 1 . B. Aus Formylessig- 
a&ure- isoamy lester dureh wiederholte Destiflation im Vakuum (Wisliobnus, Bindemann, 
A . 816, 42). — Allm&hlich krystallisierendes 01. F: 28—29°. Kpu: 278—280®. 

2 - CMor -benzol - tricarbons&ure - (1.3.6), Chlortrimesinsaure CgHgOgCl «= 
CgHjC^COjH),. B. Das Chlorid dieser S&ure entsteht, wenn OxytrimeainB&ure (Syst.No. 1183) 
mit 4 Mol.-Gew. PClg erwarmt und dann deetilliert wird; man zersetzt ee durch Erhitzen 
mit Wasser (Ost, J. pr. [2] 16, 308). — Nadeln oder schiefwinkelige T&felchen (aus Wasser) 
mit 1H-0. F: 278°. Sublimiert grdBtenteils unzersetzt. Wenig ldslioh in kaltem Wasser, 
sehr leiont in heiBem, leioht in Alkohol und Ather, unldslioh in CHC1 S . Gibt mit Eisenohlorid 
eine gelbbraune Farbung. — Geht beim Behan dein mit N atriumamalgam in Trimesins&ure 
liber. — Ba s (C t H 1 0 6 Cl) 1 -f 7 HgO. Verfilzte Nadeln. Ziemlich leioht ldanch in kaltem Wasser, 
sohwer in heiBem (charakteristisoh). 


2. Tricarbons&uren C 10 H g O e . 

1. 4 r - Carboocy - phenylinaloTi 8 &ure CxoHgOg = HOgC-CgHg-CHfCOgH)* 

2.8 - Dinitro - 4 - oarboxy - phenylmalonsaure - diathy lester CrgH M O l(> N t «= HO f C • 
CgHJNOg^-CHCCOg-CjHglg. B. Aus4-Brom-3.6-dinitro-benzoe8aure undNatriummalonester 
in Alkohol (Jackson, Ittner, Am. 10, 22). — Prismen (aus Alkohol). F: 176®. M&Big ldalich 
in kaltem Alkohol, Chloroform, CS- und Benzol, sehr leioht in Aceton, unldalioh in kaltem 
Ligroin. — Ag(NH 4 )C u H 11 0 10 N l . Niederschlag. 

2. 3,5-IMcar boxy-phenylessi g sdure CjgHgOg = (H0«C) 1 CgH s -CH.-C0 1 H. B. Ent- 
steht in sehr kleiner Menge beim Oxydieren von 1.3.6-Triathyl-Denzol mit Cnroms&uregemisch 
(Fbiedel, Balsohn, Bl. [2] 34, 636). — Ziemlich groBe Nadeln. Sublimiert vor dem 
Schmelzen. — AggC^HgOg. Tafeln (aus heiBem Wasser). 

3. 3-Methyl-benzol-tricarbon8&ure-(1.2.4) f 3-3Iethyl-trimellit8dure l ) 
CiJSgOg = CHg-CgHgfCOgH),. B . Aus Phthalid-dicarbons&ure-(4.7) (Syst. No. 2621) beim 
Schmelzen mit Kali (Doebnbr, A. 311, 142). — Nadeln (aus heiBem Wasser). Schmilzt bei 
etwa 316°, sublimiert bei weiierem Erhitzen. — Wird weder durch Chromsaure nooh dureh 
KMn0 4 angegriffen. Beim Destillieren mit Kalk entstehc wahrsoheinlioh Toluol. — AggCjgHgOg. 
Niederschlag. — Ba^CjoHgOg),. Krystallinisch. Sohwer ldalich in Wasser. 

3. Tricarbons&uren 

1. p-Phenyl-dthan-a.a.B-tricarbon8&ure 9 a-Phenyl-a! -car boocy -bemstein- 
8&ure CuH^Og — CgH 4 • CH(COjH) • CH(CO t H) 1 . B. Der Triath^lester ontsteht bei der Einw. 
von Phenylchloressigeeter (Spiegel, A. 210, 31) oder Phenylbromessigeeter (Alexander, 
A. 268, 71) auf Natriummaloneeter ; man laOt den Ester 4 — 6 Tage lang mit w&Br. Kalilauge 
in der K&lte stehen (A.). — T&felchen (aus Wasser). F: 170—171® (Zers.); fast unldalioh in 
CHClg, Benzol und Ligroin, sohwer ldslich in kaltem Wasser (A.). — Zerf&llt in der Hitze 
in CO t und Phenylbernsteins&ure (S.; A.). — Salze: Alexander. AggC^HfOg. Krystall- 
pulver. — Ca 8 (CpH 7 O a ) 1 -f lOHgO. Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln bestebend, 
erhalten durch Kochen einer kalt bereiteten Ldsung. Verliert fiber H.SOg 2HgO. Alkohol 
schl&gt aus der waBr. Ldsung ein gelatindses Salz mit 5H f O nieder. 

Tri&thy lester C^H^O. = CgH 5 • CH(CO t • C^*) • CH(CO. • C t H g ) t . B. s. oben bei der S&ure. 
— Kryst&lle (aus verd. Alkohol). F: 46° (AnschOtz, A. 364, 127), 46-46® (Al., A. 268, 71). 

Di&thylester - nitril, [a - Cyan - benzyl] - malonsaure - di&thylester C u H 1? 0 4 N = 
CgHg • CH(CN) • CH(CO t • C,H 5 ) S . B. Man tr&gt allm&hlich unter Kfihlung 11 g 33%ige Salz- 
s&ure + 50 g Wasser in die mit 6,5 g KCN, geldat in 100 g Wasser, versetzte Ldsung von 24,5 g 
B enzalma lons&ure- di&thy lester (S. 892) in 260 com Alkohol ein; man vers e tzt na oh einigen 
Tagen mit Wasser bis zur beginnenden Triibung und l&flt 24 8tdn. stehen (Bbedt, Kallbn, 
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A. 298, 342). — Nadeln. F: 48,5°. Leicht Idslich in Alkohol. Zerfallt beim Verseifen mit 
1 Mol.-Gew. Barythydrat (~b verd. Alkohol) in Alkohol, CO, und /?-Phenyl-/S-cyan-propion- 
s&ure. 

Athylester - dinitrll , [a - Cyan - benzyl] - oyanessigsaure - athylester , p - Phenyl - 
a./Ldioyan-propionsaure-athylester = C e H, • CH(CN) • CH(CN) • CO, • C,H 5 . B. 

A us 5,8 g Natrium in 70 g Alkohol mit 28 g Cyanessigester und 33 g Mandelsaurenitril (Higson, 
Thorps, Soc. 89, 1471). — Farblose Flatten (aus verd. Alkohol). F: 64°. — Liefert bei der 
Verseifung Phen> lbernsteinsaure. 

2. P-I*henyl-&than-a.a.a-tricarbon8dure , Benzylmethantrtcarbonsdure 
CuH^O, - C c H, • CH, • C(C0,H) s . 

Athylester-dinitril, /LPhenyl-a.a-dicyan-propionsaure-athyleeter CjjHu 0,N,= 
C,H,-CEL, > C(CN) 1 *CO,*CJ4.. B. 4 g Natnum-benzylmalonsaure-dinitril (S. 870) werden zur 
&ther. Ldsung von 2,48 g Uhlorameisensaureester gegeben (Hessler, Am. 22, 193). — Prismen 
(aus Ather durch Petrolather). F: 44—45°. Schwer Idslich in Wasser und Ligroin, sehr leicht 
in Alkohol, Idslich in Ather. 

Trinitril, Benzylcyanoform CuRyN, = C fl H«*CH, C(CN) # . B. Aus Cyanoformsilber 
(Bd. II, 8. 812) und Benzyljodid bei gewdhnlicher Temp, in ather. Ldsung (Hantzsch, Oss- 
wald, B . 82, 649). — Gelbliche Nadeln (aus Chloroform). F: 138°. Sublimierbar. Unldslich 
in Wasser, leicht Idslich in*t)rganischen Solvenzien. — Beim Stehenlassen der in der Hitze 
bereiteten alkoh. Ldsung entsteht Benzylmalonsaure-dinitril (S. 870). 

3. 2 - Car boxy - benzylmalonsdure C«H 10 O 6 = HO,C-C fl H 4 *CH,-CH(CO,H),. B. 
Der Diathylester entsteht beim allmahlichen Eintragen von Zinkstaub in ein erwarmtes 

Gemisch aus 1 Teil Phthalylmalonsaureeeter 6o • C 0 H 4 • 6 : C(CO, • C,H,), (Syst. No. 2621), 
20 Tin. Eisessig und 1 Tl. Wasser (Wislicenus, A. 242, 32, 38). — Prismen (aus Wasser). 
Sintert bei 160° zusammen und schmilzt langsam bei 170° unter Abgabe von CO,. — Zerfallt 
bei 190° vdllig in CO, und Hydrozimtsaure-o-carbonsaure (S. 872). Schwer Idslich in kaltem 
Wasser. — AgjCpHyO-. Niederschlag, der beim Stehen krystallinisch wird. AuBerst wenig 
Idslich in siedenaem Wasser. 

2 - Carboxy - benzylmalonsaure - monoathylester C^H^O. = HOjC-^IL-CH, • 
CH(CO,H) *CO,*CyEI,. B. Bei 1 -stdg. Stehen desKaliumsalzes dee Diathyiesters mit 1 Mol.-Gew. 
KOH entsteht das Kaliumsalz (Wislicenus, A . 242, 37). — Der freie Monoathylester ist dlig. 

— K-Cj.HjjOa. Glanzende Krystallchen (aus Alkohol von 90 °/q). Sehr leicht Idslich in Wasser, 
unldslich in absol. Alkohol. — Ag t C, a H ls O e . Niederschlag. Ldst sich etwas in heiBem Wasser 
und krystallisiert daraus in kurzen, flachen Prismen. 

2-Carboxy-benzylmalonsaure-diathylester C 15 H 18 O 0 = HO,C*C 0 H 4 'CH,*CH(CO,* 
C,H 5 ),. B. s. im Artikel 2-Carboxy-benzylmalonsaure. — Haarfeine Nadeln (aus Wasser). 
F: 86°; ldst sich bei 17° in 2230 Tin. Wasser; sehr leicht Idslich in Alkohol, fcuBerst leicht in 
Ather (W., A. 242, 33, 34). — NaC| B H 17 O 0 (bei 100°). Zerflieflt rasch an feuchter Luft. Wird 
aus der alkoh. Ldsung durch Ather undeutlich krystallinisch gefallt. — AgC^H^O,. Flockiger 
Niederschlag. Ldst sich ziemlich reiohlich in siedendem Wasser und krystallisiert daraus 
in kleinen Nadeln. 

2-Carbathoxy-benzylmalonsaure-diathylester C^HnO, = C,H 4 -O t C-C 0 H 4 *CH,' 
CHfCXVCJEL),. B. Aus dem Silbersalz des 2-Carboxy-benzylmalonsaure-diathylesters 
und Cyai.fTW., A. 242, 36). — Dickfliissig. Kp^: 250°. 

4. m-I*henylen-e88ig8dure-malon8dure, Benzol-e88ig8dure-(l)-malon- 
sdure-(3) C u B n O % = HO,C CH, C t H 4 CH(CO,H),. 

5 - Chi or - 2.4.8 - trinitro - benzol - essigsaure - (1) - malonsaure - (3) - triathylester 
C^H^OuNjCl = C*H 4 • 0,C • CH, • C 4 C1(N0,), • CH(CO, • C,H,),. B. Durch Einw. von Natrium- 
mal onester auf 3.6-Dichror-2.4.6-trinitro-phenyle88igs§ure-athylester (Jackson, Smith, Am. 
32, 179). — WeiBe, stark verzweigte Nadeln (aus Alkohol). F: 147—148°. Leicht Idslich in 
Benzol, Chloroform, Aoeton, ldslioh in Ather, CS„ Ligroin, schwer ldslioh in k&lten, Idslich in 
heiBen Alkoholen, Eiseesig, unldslich in Wasser. 

5. p-[2.4-IHcarbo&y -phenyl] -propion&dure , Hy dr ozimtsdure- dicar bon- 
sdure-(2.4) C,,H l0 O 4 = (H0,C),(yi 8 • CH, • CH, • C0,H . B. Aus dem Laoton der a-Brom- 
d-oxy-d-[6-brom-2.4-dioarboxy-phenyl]-propions4ure (Syst. No. 2621), geldst in Wasser, 
durch Reduktion mit Natriumamalgam von 4% (Zincke, Francke, A. 293, 126, 168, 171). 

— Kdmer (aus Eisessig). Schmilzt bei 265—266° zu einem braunen 01. Leicht ldslioh in 
Alkohol und Aoeton, in der W&rme in Wasser, Eisessig und Salpetersaure (D: 1,4), sehr wenig 
in Ather, Benzol and Chloroform. 
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4. Tricarbons Auren C ls H lt O e . 

1. a-Phenyl-propan-a.a.y -tricar bonsdure O^HuO, — C,H g • C(CO g H ) g • CH, • CH t • 
COtH. 

Tri&thylester (^^0* = C i H # QCO, C.H^ 1 -CH«*CH 1 CO,*C t H f . B. Am p- Jod- 
propions&ure- athy lester und Natrium-phenylmalonester (Fichter, Mergkens, B. 84, 4175). 
— . Dickfliissiges 01. Kp^: 219 — 221°. — Llefert beim Kochen mit Salzs&ure a-Phenyl-glutar- 
s&ure. 

2. a-Phenyl-propan-a.B.y-tricarbonsdure , a- Phenyl-tricar bally Isdure 

— C e H 6 • 011(00,11) • CH(CO.H) • CH, • C0,H. Die beiden beschriebenen Pr&parate 
eind mdglicherweise stereoisomer (Wegschxlder, B. 44 [1911], 909). 

a) Pr&parat von Stobbe, Fischer. B. Am der 2-Phenyl-cyclopentanon-(4)-carbon- 
s&ure~(l) (Syst. No. 1296) beim Erwarmen mit Salpeters&ure (D: 1,2) (Stobbe, Fischer, 
A. 816, 231, 245). — Monokline Nadelchen (aus Aceton und Benzol), Schuppen (aus Wasser). 
F: 199° (Zers.). Sehr wenig ldslich in siedendem Benzol, CS„ Chloroform, leicht ldslich in 
Aoeton und warmem Wasser. 

b) Pr&parat von Hecht. B. Man kocht eine alkoh. Losung von y-Phenyl-itacons&ure- 
dimethylester (S. 900) mit wafir. KCN und verseift das Reaktionsprodukt mit KOH (Hecht, 
M. 24, 370). — Durchsichtige Prismen (aus warmem Wasser), die 1H,0 enthalten; F: 110° 
(H.). Schmilzt beim Erhitzen in geschlossener Capillare bei 110—115°, wird sp&ter wieder 
feet und schmilzt abermals bei 196—201° (Wegscheider, B. 44 [1911], 908). Leitf&higkeit: 
W., B. 44 [1911], 909. 

3. y-Phenyl-propan-a.p.P-tricar bonsdure , a-Benzyl-a-carboxy-bernstein- 
sdure C^H^O, = C f H 5 CH, C(C0,H), CH,C0.H. B. Der Tri&thyleeter enteteht aus 
1 Mol.-Gew. Benzylmalons&ure-diathy lester, 1 Mof.-Gew. alkoh. Natrium&thylat und 1 Mol.- 
GeW. Chloressigester (Fittig, Roders, A. 266, 92). Der Tri&thylester entsteht auch aus der 
Natriumverbindung des Athan-a.a.^-tricarbons&ure-tri&thylesters und Benzylchlorid(BiscHOFF, 
Mrsrrz, B. 28, 653). Man verseift mit alkoh. Kalilauga (F., R. ; B., M.). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). Spaltet beim Erhitzen iiber 130° CO, ab und wird gegen 160° fhissig unter Umwand- 
lung in Benzylbernsteinsaure; diese bildet sich auch beim Koohen mit Wasser (F., R.). 
Ziemlich leicht ldslich in warmem Wasser, in Alkohol und Ather; unldslich in Benzol, CS,, 
Chloroform (F., R.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26°: 3,2 x 10 * (Warden, 
Ph . Ch. 10, 574). — Ag-C^iLO,. Flocken. Sehr wenig ldslich (F., R.). — CaJCgH^O,), 
-hOYiHjO. Flocken. In Kaltem Wasser viel mehr ldslich als in heiOem (F., K.). — 
Ba,(tiH,O e ),-f 27,H,0. Volumindser Niederschlag. Unldslich in Wasser (F., R.). 

Tri&thylester C ls H K O f = C,H, • CH, • C(CO, • CjH,), * CH, • CO, • C,H«. B. s. bei der S&ure. 
— 01. Nicht unzeraetzt deetillierbar (F., R., A. 260, 92). Kp: 33o,3® (korr.); Df: 1,1079; 
ng: 1,4844 (B., M., B. 28, 653). Dispersion: B., M. 

Diathylester-nitril , a-Benzyl-a-cyan-bernsteinsaure-diathylester C. f H„0 4 N = 
C Jd. • CH, • C(CN) (CO, • C,H 5 ) • CH, • CO, • C,H,. B. Aus Cyanbernsteins&iire-di&tnylester, 
alkoh. Natrium&thylat und Benzylchloria (Barths, A. ch. [6] 27, 261). — Dickfliissig. Kp*; 
220-228®. 


4. p-Phenyl-propan~a.a.y-tricarbon8dure f p-Pheny l-a-car booty -glutar- 

sdure C^HjjO, — CA CH(CH, CO,H) CH(CO^I),. 

Tri&thylester C^H^O, = C^I i -CH(CH,-C0,*C|HM)*CH{C0 1 *C^[J| ; B. Aus Malon- 
s&ureester und Zimtsaureester durch alkoh. Natrium&thylat bei l&ngerem otehen in der K&lte 
(Michael, J. pr. [2] 86, 351; Am. 0, 115) oder beim Kochen (Vorlandxr, Herrmann, A. 
820, 77, 83). — Flvissig. Kp^: 216° (Ruhemann, Ccnnington, 80 c. 78, 1015); K u : 213—215°; 
siedet unter gewdhnlichem Druck nicht uniersetzt bei 305—310° (M.). 

Triamid Cj^ijO,^ = C|H 6 -CH(CH,*CO*NH,)-CH(CO-NH,),. B. Bei l&ngerer Einw. 
von w&flr. Ammoniak auf den Tri&thylester (Ruhemann, Soc. 76, 247). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 230° (Gasentwicklung). Schwer ldslich in Alkohol, leicht in Wasser. 


5. a-Methyl-a'-phenyl-oL-carboxy-bernsteins&ure, a-Phenyl-p-carboocy- 
bremweinsdure <3^,0, = C^H, • CH(C0,H) • C(CHJ (CO,H),. 


Diathylester-nitril , a-Methyl-a'-phenyl-a-cyan-bernsteins&ure-di&thylester, 
« 5?? ’ ’ brensweins&ur e - di&thylester Cj.H^N * C # H g • CH(OO g • C g H,) • 

C(CH,) (CO, • C,H,) • CN. B. Aus a - Cy an- propions&ure-&thy lester und Phenyl bromessigs&ure- 
ester durch alkoh. Natrium&thylat (Zelinsky, Buchstab, B . 24, 1877). — Ol. Kp: 320—330°. 
“ Kalilauge entsteht eine S&ure, die beim Erhitzen mit verd. Sohwefels&ure 

m CO, und 2 diastereomere symm. Methylphenylbemsteins&uren zerf&llt. 
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0. a- [2.4-Dicarboxy-phenyH -isobutter sdure, Joniregentricarbonsdure , 
JT onirigen tricarbonsdure C^Jd. 1% 0 9 = (H0 1 C)gC 6 H 8 -C(CH3) | C0,H. B. Iren C 1S H 18 
(Bd. V, 8. 606) oder Jonen C 18 H 18 (Bd. V, S. 606) wird erst mit schwaclien, dann mit starken 
Oxydationsmitteln behandelt (Tiemann, Kruger, B. 26, 2685, 2698). Durch Permanganat 
aus dem Kohlenwasserstoff, der beim Kochen von Isoiron (Bd. VII, S. 171) mit verd. Jod- 
wasserstoffs&ure entsteht (Haarmann & Reimer, D. R. P. 120559; C. 1001 1, 1219). Durch 
energische Oxydation von Iregenondicarbonsaure (CH.) 1 C 6 H3(C0*C0 1 H) 3 [C(CH3) 1 *C0 1 H] 4 
(Syst. No. 1340) oder von Iregenontricarbonsaure (H0 1 C) 1 C e H 3 (C0-C0 2 H) 3 [C(CH 8 ) 1 «C0 9 H] 4 

(Syst. No. 1370) oder von „Trioxydehydroiren“ f^l ^^ 3 ^ a ^ (Syst. No. 

J J CH 3 ^J-CH(CH 9 *0H)-0 1 y 

2610) (T., K., B. 26, 2685; vgl. F., B. 81, 809 Anm.). Iregenontricarbonsaure zerfallt ober- 
halb ihres Schmelzpunktes in CO, H f O und das Anhydrid der Joniregentricarbonsaure (Syst. 
No. 2620), das man durch Losen in Lauge und F&llen mit Mineralaaure in die Joniregentricar- 
bons&ure uberfuhrt (T., K., B. 26, 2685). — Nadeln. Zerfallt bei 160° in das Anhydrid 
und HjO. Leicht ldslich in heiBem Wasser, in Alkohol und Ather, unloslich in Ligroin und 
Benzol. 

Trimethylester C la H ls O. = (CHj-OjCjjC^Hj'CfCHglj'COj’CHj. Nadeln (aus Ligroin). 
F: 93° (Tiemann, Kruger, B. 26, 2686). 

7. 5.6 - Dimethyl - 2.3 - dicarboxy - phenylessigsdure C 1t H 19 0 6 = 
(CIL)|C i H(CO J H) 1 *CIi 2 -C0 1 H. B. Man kocht 5.6-Dimethyl-phthalid-essig8aure-(7) (CO: 
0:CH t = 1:2:3) (Syst. No. 2619) zunachst mit konz. Kalilauge und oxydiert dann bei 
gewdhnlicher Temp, mit Permanganatlosung (Wolff, A. 822, 386). — Prismen mit 1 Mol. 
Wasser (aim heiBem Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 221°. Leicht ldslich in warmem Wasser, 
schwer in Ather, Benzol, Ligroin, sehr wenig in Chloroform. — Ag s C 11 H 10 O e . Weifier flockiger 
Niederschlag. Schwer ldslich in Wasser. 

8. 2.4.6-Tritnethyl-bemol-tricarbon8dure-(1.3.5 ), Trimethyltrimesin- 
sdure, Mesitylen-eso-tricarbonsdure Qu^isOg — (CHjhC^COjHlj. 

Trinitril Cj a ELN s = (CHJjC^CNJj. B. Aus dem Dinitril cter eso-Amino-mesitylen- 
eso- dicar bonsaure (Syst. No. 1908) durch Austausch von NH. gegen CN nach Sandmeyer 
(KOster, Stallberg, A. 278, 222). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 165°. — LieB sich nicht 
verseifen. 

5. Tricarbonsfluren C 13 H 14 O e . 

1. 6-Phenyl-butan-a.p.d (?)-tricarbonsdure CjjHjgOg = CgH^CHfCOgHjCHg- 
CHfCOgHj-CHg'COgH (?). B. Durch Behandlung von Cinnamylidenmalonester (S. 913) mit 
3 Mol.-Gew. KCN und Verseifung des entstandenen Dinitrils mit verd. Kalilauge (Thiele, 
Meisenheimer, A. 806, 263; vgl. Meerwein, A. 880, 327). Entsteht auch bei der Oxydation 
dee Bis-[phenylbutadiens] (Bd. V, S. 692) mit Kaliumpermanganat in Acetonldsung, neben 
Benzoesaure (Riiber, B. 87, 2276; vgl. Lebedew, 7K. 46 [1913], 1330; C. 10141, 1407); L., 
Iwanow, }K. 48 [1916], 1001, 1004; C. 1028 I, 1539). - Nadeln (aus Ather). F: 184° (Zero.) 
(R.); schmilzt unter Bildung der Anhydrosaure C^H^O. (Syst. No. 2620) unscharf bei 180° 
bis 186°; leicht ldslich in Alkohol, Aceton und heiBem Wasser, schwer in Ather, unloslich in 
Benzol, Chloroform und CS t (Th., Meis.). — AgjCjjHuOg. Niederschlag. Fast unloslich 
in Wasser (R.). 

Trimethylester CjgHggOg = C a H a • CH(C0 t * CHg) • CH t • CH(CO t • CHg) • CH t • C0 t • CH S ( ? ). 
Prismen (aus Petrol&ther oder verd. Methylalkohol). F: 46°; Kp^gi 328 — 336° (Th., Meis., 
A. 806, 266). 

2. B-Benzyl-propan-a.a.y-tricarboti8dure f B-Benzyl-a-carboxy-glutarsdure 
CjgHjgOg = CgHg*CH 1 *CH(CH | 'CO t H) CH(C0 1 H) 1 . B. Beim Verseifen dee aus Natrium- 
maloneeter und /?- Benzal - propionsaure- athy leeter (S. 013) in Benzol oder Alkohol erhaltenen 
Reaktionsprodukts mittels w&Brig-alkoholischer Kalilauge (Vorlander, Strunck, A . 846. 
237). — Fast weifies Krystallpulver. F: 146°(CO r Entw.). Leicht ldslich in Wasser, Alkohol, 
Ather, Essigester, Methylalkohol und Ekessig, schwer in Chloroform und CS t , unldslich in 
Benzol, Toluol, Petrol&ther. Die w&Br. Ldeung reagiert sauer. — Liefert beim Erhitzen 
auf 160° 0- Benzyl- glutars&ure. 

3. y- Phenyl-butan-a.B. 6-tricar bonsdure, frPhenyl-fT-carboxy-adipinadure 
^i»HigOg = H0 1 C*CH 1 ‘CH(C0 t H)*CH(CgHg)‘CH 1 *C0 f H. 

a) Hochschmelzende Form, „trans-Form‘ 4 CjgHjgOg = HOgC-CHg-CHfCOgH)* 
CH(CgHg) • CH. • CO.H. B. Durch Kondensation von Zimts&ure&thylester mit 1 Mol.-Gew. 
Bernsteins&uredi&thylester mittels Natrium&thylats und Verseifen dee Produktee mit siedender 
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Barytl6sung (Stobbe, Fischer, A . 816, 232). Entsteht neben der niedrigschmelzenden Form, 
wenn many-Phenyl-^cyan-butan-a./?.<5«trioarbons&ure-tri&thylester (S. 1000) erst durchKoehen 
mit methylalkoholischem Kali verseift und dann durch Kochen mit konz. Salzsaure spaltet 
(Thorpe, Udall, Soc. 76, 906, 907). — Prismen oder hart© keilftirmige Kry stall© (aus Wasser). 
Krystallisiert mit 1 U H a O (Th., U.). Die wasserfreie S&ure (aus Ather) krystallisiert© nicht 
(Th., U.). Das Hydrat schmilzt bei 196° (Th., U.), 199—200° (St., F.). Leioht lOslich in 
Alkohol und heiBem Wasser (St., F.) ; leioht lbslioh in feuchtem Ather und Aoeton, unldslioh in 
Benzol, Petrolather (Th., U.) ; unloslich in Chloroform ( St., F.). Schwerer loslich als die niedrig- 
schmelzende Form (Th., U.). — Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht ein Anhydrid 
(Syst. No. 2620) (Th., U.). - Ca,(C 18 H 11 0 6 ) a + 27 a H a O (St., F.). - Ba a (C la H u 0 6 ) a + 6H t O 
(St., F.). 

Trimethylester C^O. = CH a • O a C • CH a • CH(CO a • CH a ) • CH(CeH B ) • CH a • CO a • CH a . B. 
Aus der „trans“-S&ure una AJkohol durch konz. Schwefelsaure (Stobbe, Fischer, A. 316, 
236). — Prismen (aus Petrolather). F: 54—66°. — Duroh Einw. von Natriummethylat in 
Ather entsteht der Dimethylester der 3-Phenyl-cyclopentanon-(5)-dicarbonsaure-(1.2) oder 

2- Phenyl-cyclopentanon-(4)-dicarbonsaure-(1.3) (Syst. No. 1341). 

b) Niedrigschmelzende Form, „cis-Form“ C| a H 14 0. = HO a CCH a -CH(CO a H)* 
CH(C 6 H 5 )*CH a *CO a H. B. Durch Aufl6sen des d-Phenyl-d'-carboxy-adipinsaure- anhydride 
(Syst. No. 2620) in heiBem Wasser und Abkiihlen (Thorpe, Udall, Soc. 76, 908). Eine weitere 
Bildung s. unter a). — Die „cis“-S&ure wird als Bariumsalz, das in heiBem Wasser weniger 
ldslich ist als in kaltem, isoliert. — Wasserfreie Prismen (aus Wasser). F: 178—180°. — 
Liefert mit Acetylchlorid dasselbe Anhydrid wie die hochschmelzende Form. — Ag 8 C 13 H 11 0 6 . 

4. a-Phenyl-butan-fl.p.y-tricarbonsdure, a-Methyl-a'-benzyl-a'-carboacy- 
bemsteinsdure , a - Benzyl - a - carboxy - brenzweinsdure C ls H 14 O a — C f H a • CH a * 
C(CO a H) a • CH(CH S ) • CO a H. 

Triathylester = C e H 6 • CH. • C(CO a • C a H 6 ) a • CH(CH0 • CO a • C a H § . B. Entsteht 

beim Erhitzen der Natnumverbindung dee Propan-a.a./?-tricarbonsaure-triathylefiters mit 
Benzylchlorid (Bischoff, Mintz, B. 23, 664). — Kp: 337,8° (korr.); Df : 1,1003; n?: 1,4850 
(B., M.). Dispersion: B., M. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kali neben der (nicht rein 
erhaltenen) freien Tricarbonsaure ein Gemisch der beiden s+ereoisomeren a-Methyl-a'-benzyl- 
bernsteins&uren (B., M.; B., v. Kuhlberg, B. 23, 1942). 

6. p-Bhenyt-butan-a.y.y-tricarbonsdure, a-Methyl-P-phenyl-a-carboxy- 
glutarsdure C 18 H 14 0 # = (HO a C) a C(CH a ) • CH(C e H fi ) • CB^ • CO a H. B. Aus den beiden a-Methyl- 
d-phenyl-a-cyan-glutarsauren (s. u.) durch langeres Kochen mit Kalilauge (Carter, 
Lawrence, P . Ch. S. No. 227). — Krystalle (aus Chloroform + Aoeton). F: 148° (Zers.). 

a-Methyl -/Lphenyl -a-oyan-glut&rsaure CjjHjjC^N = (HO a C)(NC)C(CH t )*CH(C # H 6 )‘ 
CH a • CO a H. Tritt in zwei diastereoisomeren Formen auf. 

a) a -Form. B. Aus dem bei 89° sohmelzenden a-Methyl-/9-phenyl-a-cyan-glutarsAure- 
di&thylester (s. u.) durch alkoh. Kalilauge (C., L., P. Ch. S. No. 227). — Prismen (aus Wasser). 
F: 161° (Zers.). Leicht l6slich in Wasser. — Liefert bei der Einw. von Salzs&ure 2.6-Dioxo- 

3- methyl- 4- phenyl- piper idi n (Syst. No. 3221), bei l&ngerem Kochen mit w&Br. Kalilauge 
/^Phenyl-butan-a.y.y-tricarbonsaure. Gibt mit Acetylchlorid 2.6-Dioxo-3-methyl-4-phenyl- 
1 - acetyl - piperidin- carbonsaure- ( 3 ) (Syst. No. 3367). 

b) /LForm. B. Aus dem dligen a-Methyl-^-phenyl-a-oyan-glutars&ure-di&thylester 

(s. u.) durch alkoh. Kalilauge (C., L., P. Ch. S. No. 227K — F: 194®. Weniger ldslich in Wasser 
als die a-Form. — Verh&lt sich gegen HC1 und gegen KOH wie die a- Form. Mit Acetylchlorid 
entsteht das Anhydrid (Syst. No. 2620). 

a -Methyl -0- phenyl -a- cyan - glutarsaure - diathylester C 17 H tl 0 4 N = (C.H*- 
O a C) (NC)C(CH 8 ) • CH(C.H 6 ) • CH. • CO a * C f H 6 . Tritt in zwei diastereoisomeren Formen auf. 

a) a-Form. B. Man laBt Zimts&ure&thylester auf Natriumcyanessigester in Alkohol 
einwirken und fiigt dann allm&hlich CH S I hinzu, wobei die beiden diastereoisomeren a-Methyl- 
/J-phenyl-a-cyan-glutars&ure-di&thylester in fast gleicher Menge entstehen (C., L., P. Ch. S. 
No. 227). — Prismen (aus Ligroin). F: 89°. 

b) /LForm. B. s. bei der a-Form. - 01. Kp^: 260° (C., L., P. Ch. S. No. 227). 

6. Tricarbons&uren C 14 H u O e . 

1- o- Fhenyl-pentan-p.p.y-trfoarbonsdure, a- Athyl-a'-benzyl-a' -carboxy - 
bernsteinsdure CuH 16 0 4 = C a H 5 • CH a • C(CO a H) a • CHfC^) * CO^. 

Triathylester C^H^O. = C e H 6 • CH a • C(CO a • C a H.) a • CH(C.H # ) • CO a -0^. B. Aus 
Butan-a.a./?- tricarbonsaure- tri&thylester, Benzylchlorid und alkoh. Natrium&thylat (Bischoff, 
Walden, B. 22, 1818; B., Mintz, B. 23, 664). - OL Kp tt : 248®; DS: = 1,0926 (B., W.); 
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Kp: 336,1° (korr.); Df: 1,0899; n": 1,4867 (B., M.). Dispersion: B., M. — Beim Erhitzen mit 
altoh. Kali entstehen zwei diastereoisomere a- Athyl-a'- benzyl- bemsteinsauren (B., M.). 

2. a-Phenyl-pentan-8,p,d-tricarbon8dure, a-Methyl-a'-benzyl-a'-carboxy- 
glutarsdure CiJluflt = (yl, • CH, • C(CO,H) 2 • CH, • CH(CH a ) • CO,H. B. Der Tri&thylester 
entsteht neben anderen Produkten, wenn das Produkt der Einw. von a-Brom-isobuttersaure- 
eeter auf Natriummaloneeter in Alkohol (das aus Butan-a.a.y-tricarbons&ure- triathylester 
und /^Methyl-propan-a.a./?-tricarbonsaure- triathylester besteht; vgl. Bischoff, B. 23, 
3395) mit Benzylonlorid und alkoh., Natriumathylat gekocht wird; die freie Saure entsteht 
beim Kochen dee Triathylesters mit alkoh. Kali (Bischoff, Mintz, B. 23, 655; B., v. Kuhl- 
berg, B. 23 , 1943, 1946). — Krystalle (aus Wasser). F: 178° (CO,-Entw.) (B., M.; B., v. K.). 
Elektrolytisehe Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,5 xlO - * (Walden, Ph. Ch. 10, 575). 

Triathylester C t0 H, 8 O 6 = C fl H 5 • CH. • C(CO, • C,H 6 ), • CH 2 • CH(CH 3 ) • C0 2 • C,H 5 . B. siehe 
bei der S&ure. - Kp: 336,6° (korr.); Df: 1,0950; ng: 1,4834 (B., M., B. 23, 655). Dis- 
persion: B., M. 

7. d-M ethy I -/?-p henyl-pen tan -a.e.d 1 -tricar bon saure, <J-Carboxymethyl- 
/y-phenyl-pentan-a.i-dicarbons&ure, /?-[/?-Phenyl-y-carboxy-propyl]- 
glutars&ure, /2-Carboxymethyl-/?'-phenyl-pimelins&ure C 16 H 18 0 6 == 
HO a C • CH a • CH(C 6 H 5 ) • CH, • CH(CH 2 • C0 2 H) 2 . B. Aus a-Phenyl*propan-a.y.y-tri- 
maJons&ure-pentamethy Tester (S. 1010) durch 6-stdg. Kochen mit 5 Tin. Bromwasserstoffsaure 
(D: 1,49) (Meerwein, A. 360, 337). — Krystallkrusten (aus Wasser). F: 141 — 142°. Leicht 
l6slich in heiBem Wasser, Alkohol, Eisessig, unloslich in Chloroform* Benzol, Ligroin. 

Trimethy 1 e ster C^H^Oe = CH a • 0,C • CH, ■ CH(C 6 H 6 ) • CH, - CH(CH, • CO, • CH 3 ) 2 . Farb- 
loses 01 (Meerwein, A. 360, 338). — Liefert mit Natrium inToluol4oder2-Phenyl-cyclo- 
hexanon-(6)-carbonsaure-(l)-essigsaure-(2 oder 4)-dimethylester (Syst.No. 1341) (M.). 


5. Tricarbonsauren C n H 2n _ 14 0 6 . 

1. Tricarbonsauren 

1. p - Phenyl - P - propylen - a.a.y - tricar bonsdure , p - Phenyl - a - car boxy - 
glutaconsdure C^H^O* = H0 2 C • CH ; C(C 6 H 6 ) • CH(CO,H) 2 . 

Triathylester (^8^,00 = C 2 H 6 -0 2 C-CH:C(C 8 H 5 ) CH(C0 2 C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Phenyl- 
propiols&ure-athylester und Malonsaurediathylester in Gegenwart von etwas Natriumathylat 
in Ather (Michael, J. pr. [2] 40, 22; Ruhemann, Cunninqton, Soc. 73, 1015). — Gelbes Ol. 
Kpui 215—220° (Zers.); DJ: 1,1232 (R., C.). — Gibt bei der Verseifung mit Barytwasser 
unter Abspaltung von CO, /3-Phenyl-glutaconsaure (S. 902) (M.). 


2. 3 - Phenyl - cyclopropan - tricar bonsdure - (1,1,2) CuH^Oj = 

.CH-CO.H 
C.H. HC^ i * . 

* 6 N2(CO,H), 


Trimethylester C^H^O, = C 6 H 5 C 3 H 2 (CO,’CH a ) 3 . B. Bei 8-stdg. Kochen yon 26,4 g 
Malonsauredimethylester mit einer Losung von 9,2 g Natrium in moglichst wenig Methyl- 
alkohol und 64,4 g a./?-Dibrom*/?-phenyl-propionsaure-methylester (S. 518) (Buchner, Des- 
sauer, B. 26 , 1154). — Nadeln (aus Ligroin). F: 47°; Kp M : 209—210° (B., D.). — Liefert 
beim Verseifen mit Natronlauge y-Phenyl-y-butyrolacton-a./?-diearbonsaure (Syst. No. 2621) 
(Buchner, Perkel, B . 80, 3776 Anm. 2). 


3. 3 - [2 -Carboxy-phenylJ- cyclopropan -dicarbonsaurc- (1,2) C la H 10 O 6 = 
.CHCO.H 

H0 1 C-C i H 4 -HC<^ i , B. Durch Oxydation einer Sodalosung der 2.3-Benzo-nor- 

CH * CO,H 

caradien»(2.4)-carbons&ure-(7) (S. 668) mit Kaliumpermanganat (Buchner, Hediger, B. 36, 


3507). — Krystalle (aus 60%igem Alkohol). Schmilzt unscharf bei 273—275° unter geringer 
Zersetzung. — Liefert mit siedendem Acetylchlorid kein Anhydrid. — Ag 3 C 12 H 7 O a . Farb- 
loser Niederschlag. 


8-[x-Nitro-2-carboxy-phenyl]-cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2) C^H^OaN = 
HO^'^H^NOtl-CiHjfCOjH),. B. Durch Eintragen von 3-[2-Carboxy-phenyl]-cyclopropan- 
dicarbons&ure-(1.2) in rauchende Salpetersaure und Erwarmen bis zur Losung (B., H., B. 30, 
3508). — Krystalle (aus 50%igem Alkohol). Braunt sich bei 285°; zersetzt sich obcrhalb 290° 
vdllig. 
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2. Tricarbons&uren C 18 H 12 0 6 . 

1. 6-Phenyl-a-butylen-a.y.y -tricarbonsdure « a-Penzyl-a-carboxy-gluta- 

consdure , Senzylisoaconitsdure = CeHj’CHj’QCOjHjg'CHrCH'COjH. 

Triathylester (^.H^-aH. C^ QCOj-CjH^ CHiCH CO^C^. B. Aus Iso- 
aconits&ure-triathylester (Bd. II, S. 848) durch Benzylchlorid und Natnum in Alkohol (Guth- 
ZJfiiT, Laska, J. pr. [2] 68, 406). — Dickfliissiges 01. Kp aa : 237—239° (G., L., J. pr. [2] 88, 
406). — Liefert, mit Baryt verseift, ziemlich glatt a-Benzyl-glutacons&ure (S. 904) (G., L., 
J . pr. [2] 68, 428). 

2. 4 - Phenyl - cyclobutan - tricarbonsdure - (1,2.3) C ia H 12 O e == 
C # H 5 -HC<^|qq*^[|>CH-C 0 1 H. Als solche wurde friiher die durch Oxydation von Bis- 

[phenylbutadienj (Bd. V, S. 692) neben Benzoesaure entstehende Tricarbonsaure aufgefaBt, 
fur welche nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
von Lebedbw (HC. 46 [1913], 1330; C. 1014 I, 1407) und von Lebedew, Iwanow (SEC. 48 
[1916], 1001, 1004; C. 10281. 1539) die Zusammensetzung und die Konstitution 

C f H # -CH(C0 1 H)-CH 1 *CH(C0 1 H) CH 1 CO a H nachgewiesen worden ist. Vgl. S. 983. 


6. Tricarbonsaure C n H2n-i80 6 . 

Naphthalin-tricarbonshu re-(1 .4.5) C 13 H 8 O c = C 10 H 6 (CO 2 H) 8 . B. Aus 5-Ace- 
tyl-acenaphthen (Bd. VII, S. 444) durch Oxydation mit Permanganat (Graebe, Haas, A. 
327, 95). — Ziemlich schwer ldslich in Wasser, leicht in Alkohol. — AgjCjaH^Oj. Schwer 
loslich in Wasser. 


7. Tricarbonsauren C n H 2n _ 2 (A- 

1. Diphenyl-tricarbons&ure-(2.3.4') oder -(2.4.3') C 15 H 10 O 6 = H0 2 C - C 6 H 4 * 
C 6 H 3 (C0 2 H) a . Zur Konstitution vgl. den Artikel „Reten“, Bd. V, S. 683. — B. Beim 
Schmelzen von 1 Tl. Fhiorenon- dicar bonsaure-( 1.7) (Syst. No. 1345) mit 6—7 Tin. KOH und 
einigen Tropfen Wasser bei mOglichst niederer Temperatur (Bamberger, Hooker, A. 220, 
159). Entsteht auch beim Schmelzen der bei der Einw. von Kaliumpermanganat auf Reten- 
chinon (Bd. VII, S. 819) entstehenden Oxyisopropylfluorenon-carbonsaure 
H0 1 C*C ft H 8 ^QQ^.C 6 H 8 -C(0H)(CH l ) 1 (Syst. No. 1418) mit Kali (B., H.). — Nadeln (aus 

verd. Alkohol). Wird bei 270° nicht verandert. Schwer loslich in heiBem Wasser, leicht 
in Alkohol und besonders in Ather. — Zerf&llt beim Gliihen mit Kalk in CO a und Di- 
phenyl. — Ag a C u H 7 O e . Niederschlag. Bl&ht sich beim Erhitzen stark auf. 

2. Di phenyl methan-2.2. a -tricarbo ns^ure, Bis-[2-carboxy-phenyl |-essig- 
s&ure, 2.2'-Dicarboxy-diphenylessigsaure C 16 H 12 0 6 = HO z C * C fl H 4 • 
CH(C0 2 H) • C 6 H 4 • C0 2 H. B. Bei 8— 10-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. des Lac- 
tons der a-Oxy-diphenylmethan-2.2'.a- tricarbonsaure HO a C -C 8 H 4 • C(CO a H) • C e H 4 - CO • O (Syst. 

No. 2621) mit rotem Phosphor und 50%iger Jodwasserstoffsaure auf 17 0 ° ( Graebe, Juil- 
eard, A. 242, 235). — Krystalle mit 1 Mol. Wasser (aus Wasser). Wird beim Stehen iiber 
konz. Schwef elsaure wasserfrei. Schmilzt unter beginnender Zersetzung bei 2 1 8 — 220°. 1 00 Tie. 
Wasser losen bei 25° 0,095 Tie. — Geht beim Erhitzen fiir sich auf 250—270° oder mit konz, 
Schwefelsaure auf 100°, sowie beim Kochen mit Essigsaureanhydrid in die Verbindung 
CuHgO, iiber [rote Krvstalle (aus Alkohol); F: 260—261°; loslich in warmer Natronlauge 
mit gelber Farbe, die bald verschwindet]. 

Trim© thy leB ter C I9 H 18 0 6 = CH 3 -O a C C a H 4 CH(CO a CH 3 )*C 6 H 4 -CO a -CH 3 . B. Aus 
Diphenylmethan-2.2'.a-tricarbonsaure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (G., J., A. 
242, 236). — F; 145°. Leicht loslich in heiflem, weniger in kaltem Methylalkohol. 

3. Tricarbonsauren C 17 H l4 O fl . 

1 . Dibenzyl-a.a.a! -tricarbonsdure , a.p-IMphenyl-athan-a.a.B-tricarbon- 

^P hen y l ~ a ~ car boxy - bernMeinsdure C 17 H 14 O f = HO a C*CH(C f H s ) 
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Dibenayl-aaa'-trioarbonsaure-a-amid C 17 H* 5 0 6 N = HO t C-CH(C 6 H 5 )*C(C f H 5 )(CO* 
NH,) *00,11. B. Beim Erhitzen von Dibenzyl-a.a.a -tricarbonsaure-aa'-diathylester-a-amid 
(§. u.) mit Salza&ure im geschlossenen Rohr auf 100° (Poppe, B . 28, 117). — Krystalie 
(aus Benzol oder Alkohol). F: 190°. Unltfslich in Wasser. 

Dibenzyl-cLcua'-trioarbonBaure-oua'-diathylester-a-amid P,iH**OjN = C 1 H,-0,C- 
CH(C 4 H,)-C(C^*)(CO‘NH,)-CO,*C,H 4 . B. Beim Erwarmen von DiWizyl-aaa'-tricarbon- 
s&ui^aa'-di&thyleeter-a-nitr^ (s. u.) mit konz. Schwefels&ure auf 50—60° (P., B. 28, 116). 

— Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 157° (korr.). — Alkoholisches Kali spaltet in a.n'-Di- 
phenyl-bemsteins&ure, CO, und NH,. 

Dibenzyl-a.a.a'-tricarbonsaure-a.a'-dimethylester-a-nitril, a-Cyan-aa'-diphenyl- 
bernBtelnBhure-dimethyleBter Ci g H 17 0 4 N = CH 3 -0,C*CH(C e H 5 )-C(C fl H«)(CN)*CO,*CH,. 
B. Analog dem entsprechenden Diathylester (s. u.). — Blattchen (aus Alkohol). F: 101° 
(korr.) (P., B. 28, 115). 

Dibenzyl-CLaa'-trioarbonsaure-aa'-diathylester-a-nitril, a-Cyan-a.a'-diphenyl- 
bemsteinflaure-dlathyleBter C tl H tl 04 N = C^-OjC C^CjH^-QC^HjHCNJ-COj-C^H,. B. 
Beim Kochen des Athyleeters der Phenylchloressigsaure mit Kaliumcyanid in waBr. Alkohol 
(P., B. 28, 114). — Prismen (aus Alkohol). F: 105° (korr.). Leicht lOslich in Ather, CHC1 3 , 
Eiflessig und Benzol, schwer in kaltem Alkohol, unloslich in Wasser. — Mit konz. Schwefel- 
saure entsteht bei 50—60° Dibenzyl-aa.a'-tricarbonsaure-aa'-diathylester-a-amid (s. o.). 
Bei der Reduktion in Alkohol mit Natrium entsteht a.a'-Diphenyl-bernsteinsaure-diathylester. 

Dibenzyl-aaa'-trioarbonsaure-aa'-diiBoamylesteraiiitril, a-Cyan-aa'-diphenyl- 
berneteinsaure - diisoamylester C r H^0 4 N = C 5 H U • 0,C • CH(C 6 H 5 ) • C(C 6 H 5 )(CN) • CO, • 
C 4 H U . B. Analog dem entsprechenden Diathylester (s. o.). — Fliissig (P., B. 28, 115). 

2. IHbenzyl-2.2 / .a-tricarbon8dure f a.p- Bis- [2-carboxy -phenyl] -dthan- 
a-carbonsdure , cuf}- Bis- [2-car boxy -phenyl] -propionsdure C 17 H 14 0. = HO.C* 
CA • CH, • CH(CO,H) • C 6 H 4 • CO,H. 

Trlnitril, 2.2 / .a-Tricyan-dibenzyl Cj^uN. = NC C 4 H 4 *CH(CN) CH, C 4 H 4 CN. B. 
Man fiigt 20 ccm alkoh. 2,5-n-Kalilauge zu einer abgekiihlten Ldsung von 7 g o-Cyan-benzyl- 
cyanid (S. 859) und 7,6 g o-Cyan-benzylchJorid (S. 468) in 100 ccm absol. Alkohol und laBt 
24 Stdn. stehen (Gabriel, Posner, B. 27, 835, 2492). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114° 
(G., P., B. 27, 835, 2493). — Gibt beim Kochen mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,47) a-[2-Carb- 
oxy- benzyl ]-homophthalimid (Syst. No. 3353) (G., P., B. 27, 2493). 

3. f}-Bheny l-fi- [2. 4-dixarboxy -phenyl] -dthan-a-carbonsdure , fi-Bhenyl- 
fi-[2.4-dicarboxy -phenyl] -propionsdure C 17 H 14 O e = (HO,C),C 4 H 3 ‘CH(C 4 H 6 )*CH,- 
CO|H. B. Beim Versetzen von ^-Phenyl ^-[2.4-dimethyl-phenylJ-propionsaure (S. 687) in 
Soaaldsung mit Permanganatlftsung bis zur bleibenden Rotf&rbung unter Erwarmen (Karsten, 
B. 28, 1582). — Krystalie (aus Wasser). F: 218° (Zers.). Leicht ldelich in Alkohol, Ather 
und heiBem Wasser, weniger in kaltem Wasser. — Ca 3 (C l7 H 11 O t ),. — BajlC^HuO,),. 

4. a.a-Bis-[4-carboxy-phenyl]-dthan-a-carbonsdure , a.a-Bis- [4-car boxy- 
phenyl] -propionsdure C^H^O, = (HO,C C e H 4 ),C(CH 3 ) CO^H. B. Beim Versetzen 
einer kochenden w&Br. Ldsung von a.a-di-p-tolyl-propionsaurem Natrium (S. 687) mit Kalium- 
permanganatldsung (Haiss, B. 16, 1479). — Krystalie. F: 253—255°. Sehr schwer ldslich in 
Wasser, leicht in heiBem Alkohol, Ather und CS,. — Zerfallt bei 280° in CO, und [a.a-Diphenyl- 
&than)-dicarbonsaure-(4.4') (S. 935). — Neutrales Ammoniumsalz. Nadeln (aus Alkohol). 
Leicht Idslich in Wasser und Alkohol. — Ag,Ci 7 H 13 0 4 . Niederschlag. Leicht ldslich in heiBem 
Wasser. — AgjC^Hy 0 4 . Krystallinischer Niederschlag. Schwer Idstich in kochendem Wasser. 

— Saures Bariumsalz. Krystalie. — Neutrales Bariumsalz. Niederschlag. Wenig 
Idalich in kochendem Wasser. 

4. Tricarbons&uren C 18 H 16 0 # . 

1. ay- Bis- [2-carboxy -phenyl] -propan -fi-carbonsdure , p.fi' -Bis- [2-car b - 
oxff -phenyl] -iso butter sdure f Bis- [2-carboxy- benzyl] -essigsdure CxsH^O, = 

<110,0 • cja 4 • ch,),ch • co,h. 

Trlnitril, Bis- [2-oyan-benEyl]-aoetonitril C X8 H« 3 N, = fNC-C 4 H 4 -CH,),CH*CN. B. 
Beim Erhitzen von Bis- [2- cyan- benzyl ]-cyanes8igsaure (S. 1003) auf 160° (Cassirer, B. 25, 
3027). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. Ldslich in Amylalkohol, Benzol und Eisessig, unl6s- 
lich in Ather und Ligroin. 

2. a.y-Bis-[4-cc*rboxy-phenyl]-propan-f}-carbonsdure , /?./?' -Bis- [4-car b- 
oxy -phenyl] -isobutter sdure, Bis-[4-carboxy -benzyl] -essigsdure Cj,H le 0 6 = 
<HO,C - C f H 4 • CH,),CH • CO,H. B. Duron Erhitzen von Bis- [4- cyan- benzyl J-cyanessigsaure- 
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Athyleeter (S. 1003) oder Bis-[4-cyan-benzyl]-malons&ure-di&thylester (S. 1003) mit Salzsaure 
auf 160° (Moses, B. 88, 2626). — Prismen (aus Eisessig). F: 270— 271 # . — Ag s C| 8 H ii O t . 

3. a.p-Bis-fe-carboxy-phenylJ-propan-p-carbons&ur*, a.p-Bi8-[2-carboacy~ 
phenyl] -isobutter satire, a-Methyl-dibenzy 1-2.2'. a-tricarbonsdure Ci-H 16 0 6 = 
H0 1 C*dA*(M | -C(CH t )(C0 t H)*C 6 BL*C0 8 H. B. Bei 2-stdg. Erhitzen von N.a-Dimethvl- 
a-[2-cy&n-benzyl]-homophthalimid (Syst. No. 3367) mit der zehnfaohen Menge rauchender 
Salzsaure im gesohlossenen Rohr auf 220° (Gabriel, Posner, B. 27, 2497). — S&ulen (aus verd. 
Alkohol). F: 160*. 


8. Tricarbonsaure CnH^-^O#. 

/y.d-Diphenyl-a-butylen-a.y.y-tricarbonsfture C JS H 1( O a = HO,C • CH: 
C(C,H 6 ) • C(CH, • C s H 4 )(CO,H) 2 . 

Triathylester C 15 H„0, = C J H* 0,C CH:C(C 4 H s ) qCH 1 C i H*)(C0, C t H 4 ) t . B. Duroh 
Vereinigung von Phenylpropiolsaure-athylester (S. 634) und Benzylmalonsaure-di&thyleeter 
(S. 869) in Gegenwart von N&trium&thylat bei 100° (Ruhemann, Soc. 76, 249). — Zahee, 
gelbee 01. Kp^: 260—266°. Dg: 1,1347. — Wird duroh Verseifung mit heiBem alkoh. Kali 
und Ansauem mit verd. Schwefelsaure in ^-Phenyl-a-benzyl-glutacons&ure (S. 960) iiber- 
gefiihrt. 


9. Tricarbonsaure 

Anthracen-tricarbonsflure-(1.2.4) C 17 H, 0 O 6 = C 8 H 4 j£gjc e H(CO,H) s . B. 

Durch Reduktion von Anthrachinon-tricarbonsaure-( 1.2.4) (Syst. No. 1387) mit Zinkst&ub 
und Ammoniak (Elbs, J. pr. [2] 41, 129). — Gelber Niederschlag. Fast unldslich in Wasser, 
leichter loslich in Petrolather und Benzol; ldslich in Alkohol mit gningelber Farbe. — 
AgjCttELyOe. Gninlichgelber Niederschlag. Fast unloslich in Wasser. 


10. Tricarbonsaure 

t - Methyl -3.5- bis- [2-carboxy- phenyl] -benzol -carbon $&ure-(2), 4.6-Bis- 
[2-carboxy-phenyll-o-toluylsdure 1 ) 

C 6 H 4 • COjH. B. Beim Erhitzen von 16 g Phthalaconcarbons&ure (Formel I, s. u.) (Syst. 
No. 1328) mit etwa 200 g KOH bis auf etwa 300°; man reinigt die Saure am beaten iiber den 
Di&thylester (S. 989) (Errera, O. 37 II, 628). — Krystalle mit 3H f O (aus Essigs&ure). Die 
wasserfreie Verbindung ist hygroskopisch und existiert in zwei Modif ikationen : amorph, 
leicht ldalich in Alkohol, Essigs&ure, Essigeeter und krystallinisch, schwer ldslich in Alkohol, 
Essigs&ure, Essigester ; beide Modifikationen sind sehr wenig ldslich in Wasser, unloslich in 
Benzol, Petrolather (E., O. 37 II, 630). Die amorphe Modifikation wandelt sich in die krystal- 
linische um; diese schmilzt bei 212—216° zu einer Fliissigkeit, die Bich bei ca. 240° zereetzt 
(E., O. 87 II, 630). — Erw&rmt man l-Methyl-3.5-bis-[2-carbory-phenyl]-benzol-carbon- 



saure-(2) mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade und behandelt die Silbersalze der 
entstandenen Sauren mit CfiJL, so erhalt man die Athyleeter der Phthalaconcarbons&ure 
(Formel I) (Syst. No. 1328), der Isophthalaconcarbons&ure (Formel II) (Syst. No. 1328) und 
der Phthalaconisocarbons&ure (Formel III) (Syst. No. 1328) (E., G. 8811, 688, 693; vgl. 
' y -. 87 II, 634). — Ga s (C I1 H 18 O t ) s + 14H a O. Krystalliuisches Pulver, sehr wenig ldslich 
(E., G. 87 U, 630). 6 


x ) Bezilferung der o-Tolaylsfitire s. 8. 462. 
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Trimethylester C ts H aa O a « CH t • O.C • C a H 4 • C^CH,) (CO, * CH a ) • C e H 4 • CO t • CH* B. 
Aus dem Silberealz der I -Methyl-3. 5- bis- [2-carboxy-phenyl]-Denzol-carbonsaure-(2) and 
Methyljodid (E., G. 87 II, 633). — WeiBe benzolhaltige Krystalle (aus Benzol). F: 198°. 
Leioht lOslich in Methylalkohol, weniger in Benzol. 

1 - Methyl - 8.6 - bis - [2 - carboxy - phenyl] benzol - earbonsaure - (2) - athylester 
O a4 H t0 Oe = HO t C C^ C 4 H i (CH 3 )(CO a C 2 H 5 ) C ? H 4 CO a H. B. Bei etwa 7 a -stdg. Kochen 
des entsprechenden Tnathylesters (s. u.) in Alkohol mit konz. Kalilauge (E., G. 37 * II, 
633). — Kiystallpulver (aus Essigsaure) mit Essigsaure, die beim Erwiirmen entweicht. 
F: 268°. 

l-Methyl-3.6-bis-[2-oarbathoxy-phenyl]-benzol-oarbonsaure-(2) = 

C^H f • O a C • C 6 H 4 • C 4 H f (CH 3 ) (CO a H) ■ C a H 4 * CO a • CjHg. B. Bei mehrstiindigem Kronen der 
1 -Methyl-3.6- bis- [2 - carboxy - phenyl] - benzol - earbonsaure- ( 2 ) mit 10°/ o Schwefelsaure enthal- 
tendem Alkohol (E., G, 87 II, 631). — Krystalle (aus Alkohol). I>ie vom Krystallsolvens 
befreite Verbindung schmilzt bei 189—190°. 

1-Methyl -3.6-bis- [2- carbathoxy-phenyl] -benzol-carbonsaure-(2)-athylester 
CmH„ 0 4 = C a H 5 *O a C C fl H 4 *C ? H a (CH # )(CO a C a H 4 ) C 4 H 4 -CO a C a H 6 . B. Aus dem Silber- 
Bcuz aer l-Methyl-3.5-bis-[2-carboxy-phenyl]-benzol-carbonsaure-(2) (S. 988) oder ihres Di- 
athyleeters (s. o.) beim Kochen mit Athyljodid am RiickfluBkiihler (E., G. 37 II, 632). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 152—163°. 


11. Tricarbonsauren CnH^aaO,,. 


TricarbonsSuren ^27Hig0 6 . 

1. 1.3.5-Triphenyl-benzol-t7ncarbon8dure-(2 / .2".2" / ), symm . Benzol-tri - 
o-benzoesdure = C e H 8 (C e H 4 'CO a H) a . Zur Konstitution vgl. Michael, B. 39, 

1908; Errera, O. 37 II, 619, 621. — B. Durch Schmelzen von Tri-o-benzoylen- benzol (Bd. 
VII, S. 881) mit Kali (Gabriel, Michael, B. 11, 1008; M., B. 39, 1911; Errera, O. 37 II, 619). 
— Prismen (aus waBr. Alkohol), Krystalle (aus Essigsaure) mit 1 Mol. Krystallessigsaure. F: 
259—261° (G., M.). Ldslich in 10 Tin. Alkohol bei 18°, ziemlich schwer loslich in Ather und 
Eisessig (M., B. 39, 1913), schwer in Benzol und CS a (G., M.). — Zerfallt beim Gliihen mit 



Kalk in CO a und 1.3.5-Triphenyl- benzol (G., M.). — Wird durch Natriumamalgam oder durch 
Erhitzen ipit Jodwaaserstoffsaure und Phosphor auf 200° nicht verandert (G., M.). Liefert 
beim Erwarmen mit viel konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade viel 2- [3.2; 5.6-Dibenzoylen- 
phenyl]-benzoesaure (Formel I) (Syst. No. 1330) und wenig 2-[3.2; 5.4-Dibenzoylen-phenyl]- 
DenzoeB&ure (Formel II) (Syst. No. 1330) (E., Vaccareno, G. 39 I, 1, 6; vgl. E., Q. 87 II, 
621). — Na J C a7 H, 5 0 6 . Prismen. Ziemlich loslich in Wasser (G., M.; M.). — Ag I C 17 H u 0 6 . 
Niederschlag (G., M.). 

Trimethylester = C 6 H 3 (C a IR • C0 2 * CH 3 ) 8 . B. Beim Kochen der symm. 

Benzol-tri- o-benzoesaure mit methylalkoh. Schwefelsaure (E., V., G. 39 I, 10). — Prismen. 
F: 94-95° (korr.). 

Triathylester C^soOe = C 6 H a (C e H 4 CO.'C 1 H J ) s . B. Beim Kochen der symm. 
Benzol-tri- o- benzoesaure mit alkoh. 10%iger Schwefelsaure oder aus dem Silbersalz der 
S&ure mit Athyljodid (E., G. 37 II, 620). — Prismen (aus Petrolather). Monoklin(RAHFAEDi, 
G. 391, 9). — F: 71° (korr.); leicht lbslich in Alkohol, efcwas weniger in Petrolather 
(E., Vaocabino, G. 39 I, 9). 


2. 1.3.&-Triphenyl-benzol-tricarbon8&%ire-(4' .4” .4'"), symm, Benzol-tri- 
p- benzoesaure C„H u O, = C,H,(C,H 4 -CO^),. B. Bei mehrstundigem Erhitzen von 1 Tl. 
1.3.6-Tri-p-tolyl-benzol (Bd. V, S. 741) mit 5-6 Tin. SaJpetersaure (D: 1,1) im geschlossenen 
Rohr auf 160—180° (Claus, J. pr. [2] 41, 408). — Krystallpulver (aus Alkohol). Sublimiert 
bei 280°, ohne zu sohmelzen. Loslich in Alkohol, schwerer in Ather und CRCl^ unldshch in 
Waaser. - KC„H„0,. Sohwer loslich in Wasser. - K,C„H„0,. Gelbes Pulver. Schwer 
ldslich in Wasser. — K,C„H„0,. Krystallmasse. Leicht Iaslich in Wasser. 
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D. Tetracarbonsttnren. 


1. Tetracarbonsauren CaHgn-gOs. 

I. Tetracarbons&uren C 7 H e 0 8 . 

/ C(C0 1 H) i 

1. Cyclopropan - tetracarbons&ure - (1.1.2.2) CjHgOg = jjj * ^ 

Konstitution vgl. Perkin, Soc. 87, 359; Guthzeit, Lobeck, J. pr. [2] 77, 43. — B. Durch 
Verseifung des Tetraathylesters (s. u.) mit alkoh. Kali (P., B. 10, 1056; Gu., Dress el, 
A. 256, 196). Durch Digerieren des Tetra&thylesters mit konz. Salzs&ure (Gregory, Perkin, 
Soc. 88, 783). Aus dem Tetra&thyl- oder Tetramethylester durch Erw&rmen mit 15°/ 0 iger 
Salzs&ure (Gu., L.). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt unter Entwicklung von CO. Dei 
raschem Erhitzen bei 200° (Gu., D.), 208° (Gu., L.), ca. 215° (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 45, 
477). Schwer ldslich in Ather, ldslich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol (Gr., P.). Molekulare 
Verbrennungsw&rme bei konstantem Vol. : 484,5 Cal., bei konstantem Druck: 483,0 Cal. 
(St., K.). — Beim Erhitzen von Cyclopropan- tetracarbons&ure-( 1.1. 2.2) auf 200— 230° ent- 
stehen Anhydrid der cis-Cyclopropan-dicarbons&ure-(1.2) (Syst. No. 2476) (Gu., D. ; 
vgl. auch P., B. 10, 1056) und die trans-Cyclopropan-dicarbona&ure-(1.2) (S. 723) (Gr., P. ; 
Gu., L.). — AggCyHgOg. Fast unldalicher Niederschlag, der beim Erhitzen explodiert (Gr., P.). 

Tetramethylester CyHjgOg = C 8 H|(COg*CH*) 4 . B. Man vereetzt 1 Mol.-Gew. a.a'-Di- 
carboxy-glutarsaure-tetramethylester (Ba. II, S. 860) in absol. Methylalkohol mit 2 Mol.-Gew. 
alkoh. Natriummethylat und l&Bt unter guter Kiihlung 1 Mol.-Gew. Brom zuflieBen (Stoh- 
mann, Kleber, J. pr. [2] 45, 476). Man erhitzt kurze Zeit ein Gemisch von a.a'-Dicarboxy- 
glutars&ure- tetramethylester mit Natriummethylat und Chlormalons&ure-dimethylester 
(Guthzeit, Engelmann, J. pr. [2] 08, 123). Aus a.a'-Dibrom-a.a'-dicarboxy-glutars&ure- 
tetramethylester (Bd. II, S. 861) mit Natrium, mit Natriummethylat, mit Ammoniak oder mit 
Dinatrium-a.a'-dicarboxy-glutars&ure-tetramethylester (G., Lobeck, J. pr. [2] 77, 48, 50, 55). 

— Nadeln (aus Ather), Prismen (aus Methylalkohol oder aus Benzol -f- Ligroin). F: 71° 
(G., L.), 71,5—72° (St., Kl.), 73° (G., E.). Leicht ldslich in Ather (G., E.). Molekulare Ver- 
brennungswarme bei konstantem Vol.: 1170,7 Cal., bei konstantem Druck: 1170,4 Cal. (St., 
Kl.). — Wird beim Erhitzen mit 15%iger Salzsaure zu Cyclopropan- tetracarbons&ure- ( 1 .1 .2.2) 
verseift (G., E.). 

Tetraathyl ester (\gHajOg = C 3 H t (COj • C,H 6 ) 4 . B. Beim Erhitzen der Dinatrium- 
verbindung des Athan-a.a.^.p-tetracarbonsaure-tetra&thylesters (Bd. II, S. 858) mit Methylen- 
jodid im geschlossenen Rohr auf 130° (Kotz, Spiess, J. pr. [2] 04, 399; K., Stalmann, J . pr. 
[2] 08, 167). Aus der Dinatriumverbindung des a.a'-Dicarboxy-glutars&ure-tetra&thylesters 
(B<L n, S. 860) mit Brom (Perkin, B. 10, 1056; Guthzeit, Dressel, A. 250, 194). Aus der 
Dinatriumverbindung des a.a'-Dicarboxy-glutars&ure-tetraathylesters und a.a'-Dibrom- 
a.a'-dicarboxy-glutarsaure-tetra&thylester (Bd. II, S. 861) (Gregory, P., Soc. 88, 782; P., 
Soc. 87, 359). — Man l&Bt auf a.a'-Dicarboxy- glutarsaure- tetra&thy tester in der K&lte Brom 
einwirken und setzt den erhaltenen a-Brom-a.a'-dicarboxy-glutars&ure-tetra&thylester mit 
methylalkoholischem Ammoniak um (K., J. pr. [2] 75, 477). — Nadeln oder Bl&ttchen (aus 
Ather), Nadeln (aus Petrol&ther). F: 43° (Gu., D.; K., St.; K.), 46° (Gr., P.; P., Soc. 87, 
358). Kp lt : 187° (Gu., D.). Leicht ldslich in den gebr&uchlichen Ldsungsmitteln (Gu., D.). 

— Liefert beim Digerieren mit konz. Salzs&ure Cyclopropan-tetracarbons&ure-(1.1.2.2) (Gr., 
P.). Geht durch Verseifung und Kohlens&ureabspaltung in das Anhydrid der cis-Cyclopropan- 
dicarbons&ure-( 1 .2) (Syst. No. 2476) liber (K., St.). 

Tetraamid CjH^OgNg = CjH.(CO*NH,) 4 . B. Aus Cv olopropan- tetracarbona&ure- 
(1.1. 2.2)- tetramethylester (s. o.) una Ammoniak in Methylalkohol (Guthzeit, Lobeck, 

J . pr. [2] 77, 57). — Nadeln, die sich beim Erhitzen allm&hlich zersetzen. Sehr leicht ldslich 
in Wasser. — Liefert bei der Verseifung unter COj-Abgabe ein Gemisch von cis- und trails* 
Cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2) (S. 723). 

HO C CH*CO H 

2. Cyclopropan-tetracarbonadure-C 1 . 1 . 2.3) C.H.O. = 1 >C<" i * . 

' ^ ‘ * HO.C/ x CH-CO t H 

a) tr ana- Form *) C,H,0, = C„H,(CO,H)«. B. Der TetraAthvleater entateht aue 
JNatnummalonB&u redi&thyleeter und Brommaleins&urediathyleeter (Bd. II, 8. 756); man 

*) einer nach dem Uteratur-SchluBtermin der 4. Auf). dieeea Heudbnohes ft. I, 1910) 
enchienenen Abhandlnng wird von Ing, Pkbkik [Soc. 186, 1815, 1816) die Existent der 
trans-Cyelopropan- tetracarbonillare- ( 1 . 1 . 2 .3) beetltigt. In derielben Abbnndlang [Sac. 195, 1816) 
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verseift durch alkoh. Natron (Schacherl, A. 229 , 91; vgl. Buchner, Witter, A. 284 , 
223 ). Der Tetramethyle3ter entsteht aus Natriummalonsauredimethylester und Brommalein- 
sauredimethylester (fid. II, S. 755) neben Athan-a. a. /?./?-tetracarbons&ure- tetramethylester 
(Buchner, Witter, A. 284 , 223). Der Tetramethylester entsteht femer aus dem Dimethyl- 
ester der hochschmelzenden a.a'-Dibrom-bernsteinsaure (Bd. II, S. 624) und Natriummalon- 
s&uredimethylester in Methylalkohol, neben Athan-a. a. /?./?- tetracarbonsaure- tetramethylester 
und ftligen Produkten (B., W., A. 284 , 225). Beim Kochen von 1.2.3-Tricyan-cyclopropan- 
tricarbonsaure-(1.2.3)-triathylester (S. 1006) mit Barytwasser (Errera, Perciabosco, B. 33, 
2980). Ebenso aus 1.2-Dicyan-cyclopropan-tetracarbonsaure-(1.2.3.3)-tetra&thylester (E., P., 
B . 34 , 3717). — Prismen (aus Wasser) mit 2 Mol. H 2 0. Verliert das Krystallwasser bei 
100° (Sch.). Die wasserfreie Saure beginnt bei 191° unter C0 2 -Entwicklung zu schmelzen 
(Sch.); schmilzt unter Entwicklung von C0 2 bei 193—194° (E., P.), 196—198° (B., W., B . 
23 , 2584; A. 284 , 225). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwieriger in absol. Ather 
(Sch.). Elektrisches Leitungsvermogen des Natriumsalzes: Ostwald, Ph. Ch. 2, 903. — Geht 
bei langerem Erhitzen auf 180—200° unter Abspaltung von C0 2 in trans-Cyclopropan-tri- 
carbonsaure-( 1.2.3) (S. 971) uber (Sch.; B., W.). — NajC^HgOg -f 8 H t O. Prismen. Ziemlich 
schwer l6slich in Wasser (Sch.). — Ca^CyHjOg -f & 1 /* H a O. Krystallinisch (Sch.). — 
Ba 2 C 7 H 2 0 8 -j- 1V 2 H 2 0. Amorpher Niederschlag (Sch.). 

Tetramethylester CuHjgOg = C 8 H 2 (C0 2 CH 8 ) 4 . B. s. S. 990 im Artikel trans-Cyclo- 
propan-tetracarbonsaure-( 1 . 1 .2.3). — Prismen (aus Ather). F: 85°; Kp 60 : 205—215° (Buch- 
ner, Witter, B. 23 , 2584; A. 284 , 224). 

Tetraathylester C 16 H 22 0 8 — C 3 H 2 (C0 2 C 2 H 5 ) 4 . B. s. S. 990 im Artikel trans-Cyclo- 
propan-tetracarbonsaure-(1.1.2.3). — Fliissig. Kp 40 : 220—230° (Schacherl, A. 220, 91). 

b) Derivat einer Cyclopropan-tetracarbon8dure-(l. 1.2.3) C,H e 0 8 — C 8 H 2 (C0 2 H) 4 , 
dessen sterische Konfiguration nicht bekannt ist. 

1-Nitril, l-Cyan-oyclopropan-tricarbonsaure-(L2.3) CjHgO-N = NC(^H 2 (C0 2 H;l. 
B. Beim Schiitteln von 1.2.3-Tricyan-cyclopropan-tricarbonsaure-(1.2.3)-triathyle8ter (S. 1006) 
mit Barytwasser, neben dem Trinitril der Cyclopropan-tricarbonsaure-( 1.2.3) (S. 972) (Errera, 
Perciabosco, B. 34, 3715). — Zerfliefiliche Krystallmasse. — AgjC^HjOgN -f- H 2 0. 


2. Tetracarbons&uren C 8 H 8 0 8 . 

H.C— C(C0 2 H) t 

1. Cyclobutan-tetracarbon8dure-(l. 1.2.2) CgH 8 0 8 = i i . B. Der 

HjC* - C(COjH )| 

Tetraathylester entsteht, wenn man 35 g Athylendimalonsaure-tetrathylester (Bd. II, S. 862) in 
100 g absol. Ather l6st, die Losung von 5 g Natrium in mSglichst wenig Alkohol (und etwas 
Ather) hinzufiigt und nach 5 Minuten 18 g Brom hinzutropf elt ; man verseift durch Koohen 
mit 3 Mol.-Gew. konz. Atzbarytlosung (Perkin, Soc. 86, 580; vgl. P., Soc. 61, 21). — Krystalle 
aus Wasser. Die lufttrocknen Krystalle enthalten 2 H 2 0 (P., Soc. 86, 580). Verliert bei 
100° das Krystallwasser (P., Soc. 66, 581). Sehr leicht ldslich in Wasser, Alkohol und Ather 
(P., Soc. 61, 22; 86, 581), schwerer in Benzol und Ligroin (P., Soc. 61, 22). — Zerfallt bei 
198—203° in C0 8 und cis-Cyclobutan-dicarbonsaure-(1.2) (S. 725) (P., Soc. 66, 581; vgl. P., 
Soc. 61, 22; B. 26, 2244). — Ag 4 C 8 H 4 0 8 . Amorpher Niederschlag (P., Soc. 66, 581). 


2. Cyclobutan-tetracarbon8&ure-(l. 1.3.3) C 8 H 8 0 8 = 

Tetraathylester C 18 H 14 0 8 = C 4 H 4 (CO.*C 2 H 5 ) 4 . B. Bei mehrstlindigem Erhitzen der 
Diriatriumverbindung des a.a / -Dican>oxy-glutar8aure*tetraathyle8ter8 (Bd. II, S. 860) mit 
Methylenjodid auf dem Wasserbade (Guthzeit, Dressel, A. 266, 199). — Dickes 01. Kp^: 
220— 250° (Zere.) (G., D.). — Liefert bei 110—150° mit Chlor 2.2.4.4-Tetrachlor-cyclobutan- 
tetracarbonsaure-( 1 . 1 .3.3)- tetra&thylester (s. u.) (Guthzeit, Weiss, Schaefer, J.pr. [2] 


80, 424). 

B.2.4.4 - Tetraohlor - cyolobutan - tetracarbonsaure - (LL3.3) - tetraathylester 
(XM^OtPL = C 4 CL(CO t -C 2 H 8 ) 4 . B. Bei mehrstiindigem Einleiten von Chlor in den Tetra- 
athylester der Cyclobutan-tetracarbonsaure-(1.1.3.3) bei 110—150° (G., W., Soh., J.pr. 
[2] 80, 424). — Zaher Sirup. 


3. Cyclopropan - tricarbonsdure - (1.2.3) - essigsdure - (1) C 8 H 8 0 8 *= 
H0 8 C*HC Xc/ CO i H 
HO.C • HC^ C< 'CH, • CO,H. 

wird DiohgewieMn , d«fl in der Ton Pkbkin (Soc. 47, 824) all oii-Cjrolopropan-tetracarbon- 
a*ura-(1.1.2.3) beaehrlebenen Verbindnng ein Getniich von trani - Cyclopropan - tetracarbon- 
aiure-(l. 1.2.8) mit a-Carboiy-trlcarballylilure vorgelegen bat. 
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Tetr am ethyl ester C^HnO, = CJH 4 (CO.*CH,) 4 . B. Man ©rhitzt 20 g des bei 104° 
schmelzenden Tetramethylesters der PyTazolin- tricar bonsaure- ( 3 . 4.6) -essig8a\ire>(4 oder 5) 
(Syst. No. 3688) 3 Stdn. unter 40 mm Druck auf 160—190° und fraktioniert darauf im Vakuum 
(Buchner, Habilitationsschrift [Miinchen 1891], S. 117; B., Witter, B. 27, 876). Entsteht 
auoh beim Erhitzen des bei 163° schmelzenden Tetramethylesters der Pyrazolin-tricarbon- 
saure-(3.4.6)-e8sigsaure*(4 oder 6) (B., W.). — Krystalle (aus Ligroin). F: 67° (B.; B., W.). 
Kp 40 : 210—216° (B., W.). Schwer loslich in Ligroin, leicht in Alkohol, Ather, Benzol (B. ; B., 
W\) und Wasser (B., W.). — Beim Kochen mit Soda entsteht die S&ure 
HO,CCH i .^.CH(CO t H).® i(?) (gyst No , 2621) (B ., ^ 

U — . - v/Vy 

4. 3 - Methyl - cyclopropan - tetracarbonsdure - (1.1.2.2) C t H g O t = 
.C(C0 2 H) a 

Tetraathylester CVeH^Og = CH 3 • C,H(CO, • B. Bei der Einw. von Brom auf die 

Dinatriumverbindung des Athyliden-di>malonsaure-tetraathylesters (Bd. II, S. 866) (K6tz, 
Stalmann, J. pr. [2] 08, 168). — 01. Destilliert unzersetzt (K., St., J. pr. [2] 76, 443, 463). 
— Liefert mit alkoh. Kali trans-3-Methyl-cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2) (S. 727) (K., St., 
J. pr. [2] 88, 169). 

8 - Trichlormethyl - cyclopropan - tetraoarbonBaure - (1.1.2.2) - tetraathylester 
C(C0 «C H ) 

C^gHjjOgClg = CClg-HC^ i 2 2 6 *. B. Aus 35 g des rohen durch Kondensation von 

N C(COj • CjHgJj 

Trichlorathyliden-malonsaure-diathylester mit Natriummalonsaurediathylester erh&ltlichen 
Trichlorathyliden-di-malonsaure-tetraathylesters in Ather mit 12,5 g Brom und Schiitteln 
des Produktes mit sehr verd. Kalilauge (Kotz, J. pr. [2] 76, 486). Entsteht auch aus der 
Dinatriumverbindung des Trichlorathyliden-di-malonsaure-tetraathylesters in Alkohol mit 
Brom (K., J. pr. [2] 76, 487). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 48°. UnlOalich in Wasser. 


3. Tetracarbons&uren C,H 1D O g . 

1. Cyclopentan - tetracarbonsdure - (1.1.2.2) C # H 10 O 8 =JjH,C( ' . 

vilj — t(UU|n)| 

B. Der Tetraathylester (s. u.) entsteht aus der Dinatriumverbindung des Fentan-cr.a.e.* 
tetracarbonsaure-tetraathylesters (Bd. II, S. 866; Bd. VII, S. 964) mit Brom (Perkin, B. 
18, 3250; Soc. 61, 244; 05, 586); man verseift durch Kochen mit alkoh. Kali (Pe., B. 18, 
3250; Soc. 61, 244). Cyclopentan-tetracarbonsaure-(1.1.2.2) entsteht aus a. *-Dibrom-pentan- 
a.a.^.e-tetracarbonsaiire-tetraathylester (Bd. II, S. 866) mit alkoh. Kali oder mit alkoh. 
Ammoniak im geschlossenen Rohr (Pe., Prentice, Soc. 60, 828). — Die rohe S&ure bildet 
ein gelblichgefarbtes 01 (Pe., B. 18, 3250). — Spaltet beim Erhitzen auf 200—220° CO g ab 
unter Bildung von trans-Cyclopentan-dicarbonsaure-(1.2) (S. 728) (Pe., B . 18, 3250; Soc. 
61, 244). 


Tetraathylester C5 i 7 H 26 0 8 = C 6 H 6 (C0 1 C l H 6 ) 4 . B. Beim Erhitzen von Trimethylen- 
bromid mit der Dinatriumverbindung des Athan-a.a.^.^-tetracarbonsaure-tetra&thylester* 
auf 130° im geschlossenen GefaO (Kotz, Spiess, J. pr. [2] 04, 400; 08, 153). — 01. Siedet 
bei 330° unter geringer Zersetzung; Kp^: 192—195° (K., Sp., J.pr. [2] 04, 400). — Bei 
2-tagigem Erhitzen mit einem Gemisch von Eisessig und Schwefelsaure wird unter CO t - 
Abspaltung trans-Cyclopentan-dicarbons&ure*(1.2) gebildet (Perkin, Soc. 06, 686). 


2. Cyclopentan - tetracarbonsdure ~ (1. 1.3.3) C f H 10 O § 


H 1 C0(00 l H) t > 


* /CHj . 
H.O-QCOjH),/ * 

B. Der Tetraathylester entsteht bei der Einw. vonMethylenjodid auf die Dinatriumverbindung 
des Butan-a.a.(5.(5-tetracarbonfl&ure-tetraathylesters (Pospischill, B. 81, 1951). — Sehr 
hygroskopische Kiystallmasse. Schmilzt bei 186—188° unter Entwicklung von CO t . — Beim 
Eindampfen der waflr. Ldsung und Erhitzen des Riickstandes mit Esaigs&ureanhydrid ent- 
steht das Anhydrid der cis-Cyclopentan-dicarbons&ure-(1.3) (Syst. No. 2476). 


3. 3.3 - Dimethyl -cyclopropan - tetracarbonsdure - (1. 1.2.2), IHcarboxy - 
caronsdure C,H w O, = (CH s ) g C<^°*“j'. 

Tetraathylester Ql 7 H m 0 8 = (CH f ) l C B (CO g *C l H 5 ) 4 . B. Bei der Einw. von methylalkoh. 
Ammoniak auf rohen a-Brom -/?./?- dimethyl- propan - a. a. y.y-tetracarbons&ureester, den man 
aus ^.^-Dimethyl-propan-a.a.y.y-tetracarbonsaureester und Brom erh&lt (KOtz, J.pr. [2] 
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76, 499). — Hellgelbos 01. Kp 10 : 188 — 190°. — Verseift man den Tetra&thylester mit alkoh. 
Kali und kocht das Reaktionsprodukt mit Salzsaure, so erhalt man ein Gemisch von cis- 
und tran8-l.l-Dimethyl-cyclopropan-dicarbonsaure-(2.3) (S. 730). 


4. Tetracarbonsfturen C 10 H 12 O 8 . 

1. Cyclohexan-tetracarbon8dure-(1.1.3.3) C 10 H 12 O 8 = H 2 C<q|qq 2 ^| 2 ! QH*>CH a . 

B. Der Tetraathylester entsteht aus der Dinatrium verbindung des Pentan-a.a.£.e-tetra- 
carbons&ure- tetraa thy lesters (Bd. II, S. 866) mit Methylenjodid bei 100° (Perkin, Soc. 60, 
803; Pe., Pickles, Soc. 87, 294; Goodwin, Pe., Soc. 87, 841); man verseift den Ester durch 
metbylalkoholiscbes Kali (P., Soc. 69, 804). Der Tetraathylester entsteht auch aus der Di- 
natriumverbindung des Propan-a.a.y.y-tetracarbonsaure-tetraathylesters (Bd. II, S. 860) beim 
Kochen mit Trimethylenbromid (Pe., Prentice, Soc. 69, 994; Pe., Pi.; G., Pe.). — Prismen 
(aus Wasser). Leicht ldslich in heiBem Wasser, in heiBem Alkohol, maBig in kaltem 
Wasser, sehr wenig in Ather (Pe.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,2 x 10' 3 
(Walker, Soc. 81, 706). — Zerfallt beim Erhitzen in C0 2 und ein Gemisch von cis- und trans- 
Hexahydroisophthalsaure (S. 732, 733) (Pe.; G., Pe.). — Ag 4 C 10 H 8 O 8 . Gelatinoser Nieder- 
schlag. Schwer loslich in Wasser (Pe.). 

Tetraathylester C^H^Og = C 6 H 8 (C0 2 • C 2 H 6 ) 4 . B. s. o. bei der Saure. — Fliissig. 
Kp so : 243—245° (Perkin, Soc. 60, 803). 


2. Cyclobutan - dicarbonadure - (1.3) - diessigadure - (2.4) C l(J H 12 0 8 — 
H0 2 C • CH 2 • HC<™ ( ( ^ 2 2)>CH • CH a • C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Guthzeit, Weiss, 
Schaefer, J. pr. [2] 80, 400, 437. 


a) Cyclobutan-dicarbon8dure-(1.3)-die88ig8dure-(2.4) vom Schmelzp. 234 • 
C, 0 Hi 2 O 8 “ C 4 H 4 (C0 2 H) 2 (0H 2 C0 2 H) 2 . B. Neben Cyclobutan-dicarbonsaure-(1.3)-diessig- 
saure-(2.4) vom Schmelzpunkt 197 — 198° (s. u.) beim Kochen vonCyolobutan-tetracarbon- 
saure-(1.1.3.3)-dimalon8aure-(2.4)-oktaathylester vom Schmelzpunkt 103° (S. 1011) mit konz. 
Salzsaure; man trennt die beiden Stereoisomeren durch fraktionierte Kjystallisation aus 
Aceton (Guthzeit, Weiss, Schaefer, J. pr. [2] 80, 416; vgl. G., B. 34, 676). — Krystall- 
pulver (aus Aceton). F: 234° (G.; G., W., Sch.). Schwer loslich in kaltem Aceton, sonst wie 
die isomer© Saure vom Schmelzpunkt 197—198° ldslich (G., W., Sch.). — Ag.C^IL.Oo. 
Amorph (G., W., Sch.). 

Tetramethylester C l4 H 20 O 8 = C 4 H 4 (C0 2 CH 3 ) 2 (CH 2 C0 2 *CH 3 ) 2 . B. Aus der bei 234° 
schmelzenden Cyclobutan-dicarbonsaure-(1.3)-diessigsaure-(2.4) mit Methylalkohol und konz. 
Schwefelsaure (G., W., Sch., J. pr. [2] 80, 417). — Prismen (aus Wasser). F: 76—77°. 


b) Cyctobutan~dicarbon8dure-(1.3)-die88ig8dure-(2.4) vom Schmelzp. 207° 
Cj 0 H 12 Og = C 4 H 4 (C0 2 H) 2 (CH 2 *C0 2 H) 2 . B. Der Tetraathylester (s. u.) entsteht beim Kochen 
von Glutacons&uredittthylester mit Ameisensaureester (v. Pkchmann, B 32, 2301; vgl. 
G., B. 34, 678; G., W., Sch., J. pr. [2] 80, 437). Die freie Saure entsteht aus Cyclobutan- 
dicarbons&ure-(1.3)-dimalonsaure-(2.4)-hexaathylester (S. 1008) beim Kochen mit logger 
Salzsaure (G., W., Sch., J. pr. [2] 80, 436; vgl. G., B. 34, 677). — Prismen (aus Wasser). 
F: 207° (v. P. ; G., W., Sch.). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather, Benzol 
und Petrolather (G., W., Sch.). 

Tetraathylester C^H^Og = B. s. o. bei der bei 

207° schmelzenden Cyclobutan-dicarbonskure-(1.3)-diessig8aure-(2.4). — Dickfliissiges 01. 
Kp lt : 224° (v. P.). 

c) Cyclobutan - dicar bonsdure - (1.3) -diessigadure- (2.4) vom Schmelzp. 
197—193° C. 0 H lt O a = C 4 H 4 (00 i H) 2 (CH 1 C0 1 H) 2 . B. s. o. im Artikel Cyclobutan-di- 
carbons&ure-(1.3)-diessigs&ure-(2.4) vom Schmelzpunkt 234°. — Krystalle (aus Aceton + 
Petrol&ther). F: 197—198°. Leicht ldslich in Wasser, Aceton und Alkohol, ldslich in Eisessig 
und Essigester, unldslich in Ather, Petrol&ther und Benzol (G., W., Sch., J. pr. [2] 80, 414). 

Tetramethylester ^H^Og = ^H^COg’CHgl^CHj'COj-CHjlg. B. Aus der bei 197° 
bis 198° schmelzenden Cyclobutan-dicarbonsaure-(1.3)-diessig8aure-(2.4) mit Methylalkohol 
und konz. Schwefels&ure (G., W., Sch., J. pr. [2] 80, 416). — 01. 


d) Subatitutionsprodukt einer Cyclobutan - dicarbonsdure - (1.3) -di- 
es8ig8dure-(2.4) C^HjjOg — • C0 2 H) 2 . 

L8-Diohlor-oyolobutan-dioarbons&ure-(1.3)-bis«[dlohloreBBigBaure]-(2.4)-tetra- 

Ethyl-fr C,,H n 0,Ci, = C^ i .O/3.<X34'HO<°gg°»:^ > CH.<Xa # -(X) t .CA B. 


BEILSTBDC* Handbuch. 4. Aufl. IX. 
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[Syst. No. 1022. 


Durch Einleiten von Chlor in geschmolzenen Cyclobutan-tetracarbons&ure-( 1 . 1 .3.3)-dimalon» 
s&ure-(2 . 4) - okta&thy lester vom Schmelzpunkt 103° (S.1011) bei 130 — 160®, neben 2.4-Dichlor- 
cyclobutan tetracarbonsaure ( 1 . 1 .3.3)-dichlore8sig8aure-(2)-chlormaion8&ure-(4)-hepta4lthyl60t©r 

(S. 1011) (Guthzeit, Weiss, Schaefer, J. pr. [2] 80, 402, 422). - Prismen (aus absol. 
Alkohol). F: 178—180°. Ldslich in Petrol&ther. 


3. 


vom 


Cyclobutan-dicarbon8&ure-(1.3 Oder 1.2)-die8tHg8&ure-(2.4 Oder 3.4) 
Schmelzpunkt 184° C 10 H 12 O 8 = HOjC • CHj • HC<^ j/CH • CHj • COjH odor 


H0 a C CH a HC<^^Q^°^Q^j^>CH C0 2 H. B. Aus Cyclobutan-tetracarbons&ure-(1.1.3.3 

oder 1 . 1 .2.2)-dimalonsaure-(2.4 oder 3.4)-oktaathylester vom Schmelzpunkt 87—88° (S. 1012) 
durch Kochen mit konz. Salzsaure (G., W., Sch., J. pr. [2] 80, 431; vcl. G., B. 34, 676). 
— Krystalle (aus Aceton). F: 184° (G., W., Sch.). Leicht ldslich in Wasser und Alkohol, 
ldslich in Aceton, Eisessig und Essigester, fast unldslich in Ather und Benzol (G., W., Sch.). 


4. 1.1 


C 10 H ia O ( 


Dimethyl - cj/clopropan - dicarbonsdure - (2.3) - malonsdure - (2) 

CH(CO a H) 

^C(CO a H)CH(CO a H) a ' 


- <CH a ) a C< 


Tetraathylester C 18 H 18 0 8 = (CH s ) a C a H(CO a C J H 6 ).*OH(CO a *C I H d )«. B . Aue dem 
Di&thylester der a.a'-Dibrom-d./^dimethyl-glutars&ure (Bd. II, S. -086), Natriummalonester 
und Natrium&thylat (Perkin, Thorpe, Soc. 78, 763). — 01. Kp M : 222°. — Liefert, mit alkoh. 
Kalilauge gekocht, die Lactonsaure der /^Oxy-y.y-dimethyl-butan-a./?.<5-tricarbons&ure 

(CH a ) a C<^ CQaH ^ * CO^ 0 (Syst. No. 2621) und die Lactons&ure der <5-Oxy- 

y.y-dimethyl-butan-a./?.<5-tricarbonsaure (CH a ) a C<^yj£Q*^^^>CO (Syst. No.2621). Mit 

Natriumathylat in Alkohol oder mit Natrium in Xylol entsteht die Verbindung 

(CH a ) a C<^^ 2 (Syst. No. 1368a). Mit Natriumathylat und Athyl- 

C(CO a * C a H« ) * CO 

jodid entsteht der Tetraathylester der 1. 1-Dimethyl- cyclopropan- dicarbona&ure-(2.3)-&thyl- 
malonsaure-(2) (s. u.). 


Ll-Dimethyl-cyolopropan-dioarbon8aure-(2.8)-broxnmalonBaure-(2) - tetra&thyl- 

CH • CO • C H 

-ter C^HjjOjBr = B. Aus dem Tetr.4thyle.ter 

der l.l-Dimethyl-cyclopropan-dioarbonsaure-(2.3)-malons&ure-(2) beim Erhitzen mit Brom 
(Perkin, Thorpe, Soc. 79, 769). — Braunes 01. — L&Bt sich durch Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge, Ansauem und Erhitzen des Reaktionsproduktes auf 200° in das Anhydrid 
HC(CO a H)CHC(k 

( ch s ),6 ch co > 0 (Sy8t - No - 2620) aberWtam - 


5. 3-Methyl-3-propyl-cyclopropan-tetracarbonsAure-(1. 1.2.2) C.,H u O. = 

ch 3X /C(CO a H), 

CH 3 • CH t • CH a / \C(C0 3 H) 2 ' 


1.2-Dinitril , 3-Methyl -3-propyl -1.3 -dioyan-cyolopropan-dioarbonshure-(l.S) 
n „ A „ CH, .C(CN)-CO.H 

c nH„0 4 N f = CHj . C H t . CH /C\^ CN) COjH . B. Das Natriumsalz entsteht bei der 

Destination des Imids der 3-Methyl-3-propyl-l .2-dicyan-oyclopropan-dioarbonsAure-(1.2) 

CH.\ /C(CN) * CO\ 

CH *CH CH /Cx C(CN)’CO ^ Syst ‘ No ’ 3369 * mit Nfttronlau g© (Minozzi, O. 30 1, 271). 

— krystallimsche Masse. F: 116—119°. Ziemlich ldslich in den gebr&uchliohen Lflium a. 
mitteln. - Ag a C u H 10 O 4 N a . 


6. 1.1 •Dimethyl*cyclopropan-dicarbonsfture-(2.3)-&thytmalon$Aure-(2) 

OjjHjgOg = (CH 8 ) 3 C<f CH ' C °* H 

\C(C0 3 H).C(C 2 H 5 )(C0 t H), 

Tetraathylester C,JI 3l 0 s = (CH,),C,H(C0, C 3 H,), C(C f H,)(C0 3 C 3 H,),. B. Aus 1.1-Di- 
methyI-cycloprop»n-dicarbon8&ure-(2,3)-malon8aure-(2)-tetra&thylester (s. o.) und Athyliodid 

in Gegenwart von Natriumathylat (Perkin, Thobps Soc. 70, 770). — Dicks. Ol. Kp*: 
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230—232®. — Destilliert in kleinen Mengen unter gewcJhnlichem Druck unzersetzt. — 
Liefert boi der Spaltung mit methylalkoholischem Kali 2-Athoxy-4-oxo-l.l-dimethyl-3-athyl- 

i , ,. , „„ HO,CC(OC 1 H 5 )-C(C 2 H 5 )<CO,H) „ . 

oyclopentan-dicarbonsaure-(2.3) * i ’ i * 1 * ' (Syst. No. 1452), Sie bei 

(vlijiiC — CHj — CO 

213° echmelzende Lactonsaure der y -Oxy- /Id- dimethyl -hexan-a.y. <5 -tricarbonsaure 
(CH 3 ) a C C(CO a H) • CH(C a H 6 ) • CO a H 

H 6-CO-6 (Syst. No. 2621) und die Lactonsaure der y-Oxy- 

/I/Idimethyl-hexan-a.y.<5.<5-tetracarbonflaure (Syst. No. 2622). 

7. 1 .2 -Dim ethyl -cyclobutan -dicarbon s&ure-(1.2)-essigs&u re- (3)- f/f-pro- 

pi °cX,<t ( - H0 -° ' CH ‘ ' ■ °°.B- 

a) 1.2 - Dimethyl - cyclobutan - dicarbonsdure - (1.2) - essigsdure - (3) - 
[p-propion8dure]-(4) vom Zersetzungspunkt 176 ° , a- Santorsdure Ci 3 H la O.= 
(CH 3 ) a C4H,(C0 2 H) 2 (CH a C0 2 H)CH l -CH 1 -C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Francesconi, 
“ [5] 6 II, 218; G. 20 II, 206. - 


(CH 3 ) a C4H a (C0 a H) 2 (CH a C0 2 H)CH a -CH a -C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Francesconi, 
E. A. L. [6] 6 II, 218; G. 20 II, 206. — B. Bei tropfenweisem Eintragen von 

7,6 Litem 6°/© iger Kaliumpermanganatlosung in eine Losung von 100 g Santonsaure (Syst. 
No. 1311) in 3 Liter durch Soda alkalisch gemachtes Wasser innerhalb 8 Tagen bei 3—6° 
(F., G. 2311, 457 ; vgl. Q, 22 1, 197). Entsteht auch aus Metasantonsaure (Syst. No. 1311) durch 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Losung bei niedriger Temp. (F., G. 20 II, 237). 
— Frismen (aus Wasser). F: 176° (Zers.) (F., G. 22 I, 197, 200). Loslich in Wasser und Alkohol 
(F., G. 20 II, 237), ziemlich loslich in Ather, unldslich in Chloroform (F., G. 22 I> 197; 20 II, 
237) und Benzol (F., G. 20 II, 237). [a]”: -f 28,66° (in Wasser; 0,7083 g in 25 ccm des Losungs- 
mittels) (F., G. 221, 200; vgl. 20 II, 237). — Geht beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 
unter Abspaltung von Wasser zunachst in das Monoanhydrid der d- Santorsaure 
^ .OC • C(CH a ) ■ CH • CH a • CO a H 

® ^ OC - ■ CH • CH* CH* - CO.H No. 2622, ubor <F„ O. 221. 200 ; 23 II. 468; 

20 II, 241), bei weiterem Erhitzen auf 260—280° entsteht das Anhydrid der Keto-d-santoreaure 
DC • C(CH,) • CH • CH. • CO 

°M)CC(CH )«CH CH CH (Sy8t * No * 2492 ) G • 29 n > 241 )- Beim Erhitzen mit Jod 

und Eiseesig auf 200—210° wird eine Saure C^Hj.Og (s. u.) gebildet (F., G. 23 II, 460). Geht 
beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure im geschJosaenen Rohr auf 180° in die /?- Santorsaure 
uber (F., G. 28 II, 458). Zerfallt beim Erhitzen mit festem Natron und etwas Wasser bis auf 
300° in Wasseretoff, CO a , Essigsaure und inakt. und akt. Santoronsaure (Bd. II, S. 840) (F., 
G. 20 II, 239; vgl. G. 23 II, 462), bei weiterem Erhitzen auf 400° bildet sich Santoron (Bd. VII, 
S. 26) (F., G. 23 II, 465; 20 II, 217). Liefert mit Essigsaureanhydrid in der Kalte das Di- 

OC-C(CH.)-CH- CH. — CO. 

anhydrid dera-Santor84ure0^ c _^ CHj) 6H CHj CHj CO >0 (Syst. No. 2797), beim Er- 

w&imen mit Essigs&ureanhydrid das Dianhydrid der d-Santorsaure (F., G. 221, 201, 203; 
2811, 468). — Ag4C 13 H 14 0 8 (bei 100°). Flocken. Sehr wenig loslich in Wasser (F., G . 
221, 198). - Cal ciumsalz. In heiflem Wasser viel weniger lbslich als in kaltem (F., G . 
221, 198). — Bariumsalz. KrvBtaile (F., G. 221, 198). 

S&ure C, 3 H 14 0 8 . B. Bei 10-stdg. Erhitzen von 3 g a-Santorsaure (s. o.) mit 15 g Jod 
und 30 com Eisesaig im geschiossenen Rohr auf 200 — 210° (F., G. 2311, 460). — Platten 
(aus Wasser). Schmilzt unter Braunung bei 250—251°. Leicht ldelich in Alkohol, Ather und 
in koohendem Wasser, sehr schwer in CHC1 S und Ligroin. [a]J: -J- 42,80° (in absol. Alkohol; 
o = 3,8332). — BaCj 3 H ia O 0 -f H a O. Nadaln. 

Tetramethyleeter der a - Santorsaure C 17 H ae 0 8 = (CH 3 ) a C 4 H a (CO a • CH 3 ) a (CH 2 • CO a * 
CH a ) • CH a * CH a • CO a .CH a . B. Aus dem Silbersalz der a-Santorsaure und Methyljodid (F., 
G. 23 H, 469). — Viscos. [a]J: -f 66,02° (in absol. Alkohol; 1,14 g in 25 ccm). 

b) l.2-Dimethyl-cyclobutan-dicarbon#dure-(1.2)-e88ig8dure-(3)-[P-pro- 
rtionsdure] -(4) vom Zersetzungspunkt 133 — 130°, ft- Santorsdure C 13 H 18 0 8 = 
(CH,),C 4 H 1 ((?0 1 H),(CH 1 ■ CO,H) • CH, • CH, • C0,H. Zur Kon^ti^rion^ [6] 

611,218. — B. Beim Abdampfen des Monoanhydrids °\ 0 C-C(CH 3 )-CH CH, CH,-CO t H 

OC'C(CH )*CH CH CO 

(Syst. No. 2822) Oder des Dianhydrids 0 <^, qcH 3 ) • <jH ■ CH, • CH, • CO /0 < S y st - No - 2797 > 

der yS-Santors&ure mit Wasser (F„ 0. 221, 202 ; 23 II. 468) Entstek aus der a-Santorsaure 
beim Erhitten mit rauchender Salzs&ure im geschiossenen Rohr auf 180° (F., O. 28 II, 468). 

63* 
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— Kryatalle (aus Ather + Chloroform). Krystallisiert aua Wasser viel achwerer, ala die 
a-Saure (F., O. 29 II, 238). Schwer l6sUch in Ather (F., O. 20 II, 238). Fur die L6aung von 
0,7522 g in 25 ccm Wasser iat: [a] n : 4 * 29,16° (F., O. 221, 203 ; 2811, 459 ; 2911, 238; R.A,L. 
[6] 6 II, 215). — Geht zwischen 135° und 150°, ohne zu schmelzen, in ihr entaprechendes Mono- 
anhydrid (Syat. No. 2622) iiber (F., 0. 221, 203 ; 2911, 215, 238). Liefert mit Easiga&ure- 
anhydrid daa entsprechende Dianhydrid (Syat. No. 2797) (F., O. 22 I, 204 ; 20 II, 215, 238). 

Tetramethylester C^Hg.Og = (CH3)gC 4 Hg(C0 8 *CH3) ? (CH 2 *C0 l -CH 3 )*CH 2 ‘CH 1 *C0.- 
CH S . B. Aus dem Silbersalz aer ^-Santorsaure mit Methyliodid (F., Q. 2811, 458 ; 2911, 
238). — Wiirfel (aua Alkohol oder Ather). F: 99 — 100° (F., O. 2811, 458; 2911, 238), 
101° (F., R.A.L. [5] 5 II, 215). Inaktiv (F., O. 2811, 459; 2011, 238; R. A. L. [5] 
6 II, 215). 


2. Tetracarbonsauren CJI^n-ioQs- 


1. Cy cl ohexen -(1) -tetracarbons&ure-(1. 2.4.5), ^-Tetrahydropyro- 


mellits&ure C 10 H 10 O 8 = 


H0 2 CHC CH 2 CC0 2 H 

ho 2 c.hcch 2 .cco 2 h‘ 


a) Amorphe Form, Hydropyromellitsdure C, o H 10 O 8 = C a H 4 (C0 2 H) 4 . B . Neben 
der stereoiaomeren kry8tallisierten Form (a. u.) bei der Reduktion von Pyromellita&ure mit 
Natriumamalgam in alkal. Ldsung (Baeyer, A. 188, 337; vgl. B., A. 268, 205). — Firnis- 
artig. — Geht beimErhitzen in das Anhydrid der d 1 -Tetrahydrophthala&ure (Syat. No. 2477) iiber. 

b) Kry8talli8ierte JForm, IsohydropyromellitAdure C 10 H 18 O 8 = C e H 4 (C0 2 H) 4 . 
B. a. oben bei der amorphen Form. — Nadeln mit 2 H a O (aus Wasser). Wind bei 120° waaaer- 
frei (B., A. 188, 338). Schmilzt beim Erhitzen iiber 200° und geht in daa Anhydrid der 
d^Tetrahydrophthalsaure (Syat. No. 2477) iiber (B., A. 188, 338, 346; A. 268, 205). — 
Der Methylester (aus dem Silbersalz und CH 3 I erhaltlich) bildet Nadeln vom Schmelz- 
punkt 156° und destilliert unzersetzt (B., A. 188, 339). 


2. Tetracar bons&ure C 21 H 32 0 8 = C 17 H 28 (C0 2 H) 4 a. unter den Umwandlungspro- 
dukten dea Cholesterina, Syat. No. 4729c. 


3. Tetracarbonsfiure C 22 H 34 0 8 = G IS K 90 (C0 2 TI) A a. unter den Umwandlungapro- 
dukten dea Cholesterina, Syat. No. 4729c. 


4. Tetracarbons&ure c 27 h 44 o 8 — C 23 H 40 (CO 2 H ) 4 s. unter den Umwandlungapro- 
dukten dea Cholesterina, Syat. No. 4729c. 


3. Tetracarbonsauren C n H 2n -i 20 8 . 

1. 1 .2.3.6 -Te tram ethyl - cy cl o he xadien -(3.5) -tetracar bonsfture-(1. 2.4.5) 

c H Q _ HO,C ■ C(CH 3 ) • C(CH,) :C • CO,H 

14 18 8 HO,C • C(CH S ) • C(CH S ) : C • CO,H 
4.5-Dinitril, 1.2.8.8-Tetramethyl-4.6-dioyan-oyclohexadien-(8.6)-dioarbon- 
aaure-(1.2), 1.2.8.8-Tetramethyl-4.6-dioyan-d 36 -diliydrophthalBfture C 14 H| 4 0 4 N 2 = 
(CH 8 ) 4 Cg(CN) a (C0 2 H) 2 . B. Aua /^Methyl-a-cyan-a-butylen-y-carbona&ure (Bd. II, 8. 787) 
durch FeCl s (Guareschi, C . 1007 I, 459). 


2. 3.6- Di methyl-1. 2* di&thy I -eye lobe xadien (3. 5)- tetracar bo ns&ure-(1. 2.4.5) 

n TT n _ HO,C • C(C^H 6 ) • C(CH,) :C • CO,H 
18 20 8 H0 2 C • C(C 2 H 6 ) • C(CHj) :C • CO,H 


4.6-Dinitril f 8.6-Dimethyl-1.2-diathyl-4.6-dioyan-oyolohexadion-(8.6)-dloarbon- 
saure*( 1 . 2 ), 8.8-Dimethyl-1.2-diathyl-4.5-dicyan- 4®*-dihydrophthalaiiure C.glLgOgNg = 
(CH 2 ) 2 (C 2 H 6 ) 2 C 6 (CN) 2 (C0 2 H) 2 . B. Aus /f-Methyl-a-cyan-a-amylen-y-carbona&ure (Bd. II, 
8. 793) durch FeCl a (Guareschi, C. 1007 I, 459). 
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3. 3.6-Dimethyl 1.2 dipropyl cyclohexadien (3.5) tetracarbonsdure (I.2.4.5) 

P w _ H0 2 C • C(C 3 H 7 ) • C(CH 3 ) :C • CO a H 

18 24 8 H0 2 C • C(C 3 H 7 ) • C(CHg) : C • C0 2 H 

4.6-Dinitril, 3.0-Dimethyl-1.2'dipropyl-4.6-dicyan-cyclohexadien-(3.6)-dicarbon- 
saure - (1.2), 3.0 - Dimethyl - 1.2 - dipropyl - 4.5 - dicyan - d 2 3 * * 5 * 7 - dihydrophthalsaure 
Ci 8 H m 0 4 N 2 = (CH 3 ) 2 (C 3 H 7 ) 2 C 6 (CN) 2 (CO a H) 2 . B. Aus )3-Methyl-a-cyan-a-hexylen-y-carbon- 
s&ur© (Bd. II, S. 798) durch FeOl 3 (Guareschi, C. 1907 I, 459). 


4. Tetracarbonsauren C n H 2 n -i 40 8 . 

1. Tetracarbonsfturen C 10 H 6 O 8 . 

1. Benzol-tetracarbon8dure-(1.2.3.4), Frehnitsdure C 10 H 4 O 8 = C e H a (CO a H) 4 . 

B . Bei anhaltendem Behandeln von 1.2.3.4-Tetramethyl-benzol (Bd. V, S. 430) mit Per- 
manganatldsung (Tohl, B. 21, 907). Bei der Oxydation von 1.2.3.4-Tetra- qq jj 
athyl- benzol (Bd. V, S. 455) mit KMn0 4 (Galle, B. 10, 1746). Durch • * 
Oxydation der Phthaliddicarbonsaure nebenstehender Formel (Syst. No. 2621) 2N \ n 

mit KMn0 4 (Doebner, A. 311, 143). Neben C0 2 , Trimesinsaure (S. 978) [ I 

und MeUophans&ure (a. u.) bei starkem Erhitzen von HydromeUitsaure CO 

(S. 1007) oder Isohydromellitsaure (S. 1007) mit 4 bis 5 Tin. konz. Schwefel- C0 2 H 
saure (Baeyer, A. 100, 325, 328). — Sehr grofie, undeutlich ausgebildete Prismen (aus Wasser) 
mit 2 H 2 0, welche dem Mineral Prehnit ahnlich sehen (B., A. 100, 328, 329). Verliert ober- 
halb 100° das Krystallwasser, fangt bei 237° unter Anhydridbildung zu schmelzen an und ist 
bei 250° v6Uig geschmolzen (B., A. 100, 328). F: 238° (D.). Leicht loslich in Wasser; wird aus 
der w&Br. Losung durch Ather nur langsam aufgenommen (B., A. 100, 328). — Einw. von 
Natriumamalgam : B., A. 100, 333. Liefert mit Methylalkohol beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff den 1.4-Dimethylester (V. Meyer, Sudborough, B. 27, 1591), wahrend der Tetramethyl- 
ester beim Erhitzen des Silbersalzes mit Methyljodid gebildet wird (B., A. 100, 332). — 
KCi 0 H 5 0 8 -f H 2 0. Drusen (T.). — Ag 4 C 10 H 2 O 8 . Schwer loslich (D.). — Ba(C 10 H 5 O 8 ) 2 -f 
3H,0. Prismen (B.). — BaC 10 H 4 O 8 -f- H a 0. Nadeln (B.). — Pb 2 C 10 H 2 O 8 . Nadeln. Un- 
Idslich in Wasser (B.). 

L4-Dimethylester C 18 H 10 O 8 == (HO a C) a C 6 H a (CO a *CH 3 ) a . B. Aus Prehnits&ure mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff (V. Meyer, Sudborough, B. 27, 1591). — F: 176—177°. 
Schwer lftslich in Wasser, leicht in Alkalien. — Ag 2 C 12 H 8 0 8 . Niederschlag. 

Tetrametbyl©8ter C 14 H 14 0 8 = C fl H t (C0 2 CH 3 ) 4 . B. Beim Erhitzen des Silbersalzes 
der Prehnits&ure und Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100° (Baeyer, A. 100, 332). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 104 -108°. Destilliert unzersetzt. 

2. Benzol- tetracarbonedure - (1.2. 3. 5), Mellophansdure C,,>H 4 0 8 = 
C 4 H 2 (C0 2 H) 4 . B. Man oxydiert 1.2.3.5-Tetramethyl-benzol erst durch Kochen mit verd. 
Salpeters&ure und dann das entstandene Prod, nach Befreiung von den Nitroprodukten 
mit KMnO- bei 100° (Jacobsen, B. 17, 2516). Beim Erhitzen von Hydromellitsaure (S. 1007) 
oder IsohydromeUits&ure (S. 1007) mit 4-5 Tin. konz. Schwefels&ure (neben anderen Produkten) 
(Baeyer, A. 100, 325, 335). — UndeutiicheKrystalle (aus Wasser), Prismen (aus Wasser durch 
Salzs&ure). Sintert von 215° an und ist bei 238° vdllig geschmolzen (Anhydridbildung); leicht 
ldslich in Wasser (B.). Eine konz. waflr. Ldsung der S&ure gibt mit Calciumacetat erst in 
der Hitz© einen flockigen Niederschlag, der sich beim Erkalten vdllig lost (J.). Die freie 
S&ure wird durch BaCl 2 selbst in der Warm© nicht gefallt; Barytwasser erzeugt aber einen 
volumindsen Niederschlag, der sich beim Erw&rmen in kleine platte Nadeln umwandelt, die 
unkfelioh in heiBem Wasser sind (B.). Mit essigsaurem Blei entsteht ein flockiger, in Essigsaure 
unldslicher Niederschlag (B.). 

3. Benzol - tetracarbonsdure - (1.2. 4.5) , Fyromelliiadure C, 0 H 4 O 8 = 
C t H t (CO t H) 4 . B. Man oxydiert 1.2.4.5-Tetramethyl-benzol erst durch Kochen mit verd. 
Salpeters&ure und dann das entstandene Prod, nach Befreiung von den Nitroprodukten 
mit KMn0 4 bei 100° (Jacobsen, B. 17, 2516). Bei der langsamen Destination eines Gemenges 
von meUitsaurem Natrium oder Kupfer und konz. Schwefelsaure (Erdmann, J. pr. [1] 62, 

OP PO 

432; A . 80, 282; Baeyer, A. Spl. 7, 36). Das Dianhydrid 0 <qq>C 8 H 2 <^q> 0 (Syst. No. 

2797) entsteht bei der trocknen Destination von MeUits&ure; man fiihrt es durch Behandlung 
mit Wasser oder Alkalien in die S&ure liber (E., J . pr. [1] 52, 432; A. 80, 281 ; Bax., A. Spl. 

7, 35). Pyromellits&ure bBdet sich ferner bei der Einw. von konz. Schwefelsaure auf Holz- 
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kohl© (Verneuil, C. r. 132 , 1342). Neben anderen Produkten bei der Elektrolyse von Alkalien 
unter Verwendung von Elektroden aus Graphit oder Retortenkohl© (Bartoli, Papasogli, 
O. 12, 113; 18, 51). — Darst. 50 g Mellitsaure und 80 g KHS0 4 werden mit konz. Schwefels&ure 
zu einer dicken Past© angeriihrt, 6 Stdn. auf 200° erhitzt und destilliert (Silberrad, Soc. 
89 , 1795). — Tafeln mit 2 H a O (aus Wasser). Triklin (Naumann, J. pr . [1] 52 , 433). Schmilzt 
bei 264° (Bae., A. Spl. 7, 37', 265—268° (J.) und geht dabei in Anhydrid liber. 1st unter 
Anhydridbildung destillierbar (Bae., A. Spl. 7, 36). 100 Tie. Wasser Ibsen bei 16° 1,42 Tie. 
wasserfreie Saure; leicht lbslich in Alkohol (E., J. pr. [1] 62 , 433; A. 80 , 282). Molekulare 
Verbrennungswarme bei konst. Druck: 777,4 Cal., bei konst. Vol: 778,9 Cal. (Stohmaot, 
Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40 , 141). Elektrisches Leitungsvermbgen: Bethmann, Ph.Ch . 
5, 398. — Gibt beim Behandeln mit Natriumamalgam ein Gemenge von Hydro- und Iso- 
hydropyromellitsaure (Bae., A. 168 , 337). Liefert beim Erhitzen mit der gleichen Menge 
Resorcin auf 160° ein Fluorescein C22H12O9 (Syst. No. 2904) (Silberrad, Roy, Soc. 89 , 1796). 
Produkte, welche beim Erhitzen von Pyromellitsaure mit a-Naphthol entstehen, s. u. 
— Ag 4 C 10 H 2 O 8 . Krystallinischer Niederschlag (E.). — Ca-C^HjOg-f 6 H a O. Krystal - 
linischer Niederschlag (E.). — Sc 4 C 10 H 10 O lfl -f 2 H a O = [Sc(OH) a ] 4 C 10 H 2 O 8 4 2H 2 0. WeiBes, 
amorphes Pulver. In Wasser und Alkohol unlbslich; verliert bei 100° 1 HjD, bei 140° auch das 
zweiteH a O (Crookes, C. 1908 II, 385; 19091 , 1145;Z. o. Ch. 01 , 373). - Pb 2 C 10 H a O 8 + H t O. 
WeiBer, amorpher Niederschlag (E.). 

Verbindung C^H^O^ B. Beim Schmelzen von a-Naphthol mit Pyromellitsaure- 
anhydrid (Grabowski, B. 4, 726). — Braunes Pulver (aus Kalilauge durch Salzsaure). Sehr 
leicht lbslich mit griiner Farbe in Kali. 

Verbindung C 40 H t4 O 8 . B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Pyromellits&ure mit 
3 Mol.-Gew. a-Naphthol auf 250° (G. f B. 0, 1068). — Ziegelbraunes Pulver (aus Kalilauge 
durch Salzsaure gefallt). F: 245°. Sehr leicht lOslich in Methylalkohol, Alkohol, Ather und 
Aceton; in Alkalien mit tief griiner Farbe. 

Verbindung C 40 H 22 O 7 . B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Pyromellits&ure mit 3 Mol.- 
Gew. a-Naphthol auf 280— 300° (G., B. 8, 1068). — Ziegelbraune K6rner (aus Methylalkohol). 
Ziemlich schwer loslich in kaltem Methylalkohol, Alkohol und Ather, leicht in warmem Methyl- 
alkohol; lost sich in Kalilauge mit blauer Farbe. 

a-Verbindung B. Die a-, /?- und y-Verbindungen C 60 H 28 O 7 entstehen, neben 

der Verbindung Cj^HjgOg (s. u.), beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Pyromellits&ure mit 4 Mol.- 
Gew. a-Naphthol liber 300°, bis kein Wasser mehr entweicht(G., B. 0, 1066, 1067). — Krystalli- 
siert aus Rhenol mit V* Mol. C e H. OH in sehr feinen, diinnen Blattchen, die bei 260° 
das Krystallphenol verlieren. Schmilzt oberhalb 360°. Unlbslich in Wasser, Alkohol, Ather, 
Aceton, Benzol. 

/3-Verbindung C 50 H 28 Ot. B. siehe o. bei der a-Verbindung. — Krystallisiert aus 
Phenol in sehr feinen, kleinen Nadeln; schmilzt, bei 260° getrocknet, oberhalb 360°; unlbslich 
in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton und Benzol, lbslich in Phenol (G., B. 8 , 1066, 1067). 

y- Verbindung C 50 H 28 O 7 . B. siehe o. bei der a-Verbindung. — Br&unliche, mikro- 
skopische Krystalle (aus Aceton). F: 265°; in Aceton viel lbslicher als die Verbindung C M H ls O f 
(s. u.) (G., B. 8 , 1068). 

Verbindung CgoHjgOg. B. siehe o. bei der a-Verbindung C^H^O,. — Krystalli- 
siert aus Phenol mit 1 Mol. C 6 H 6 • OH in glanzenden mikroskopischen Krystallen, die bei 260° 
das Phenol verlieren. Schmilzt oberhalb 360° unter Zersetzung. Unlbslich in Ather, Aceton 
und Benzol (G., B. 6 , 1066). 

Pyromellitsaure-tetramethylester C 14 H 14 0 8 = C e H 2 (C0 2 *CH 3 ) 4 . B. Aus dem Silber- 
salz der Pyromellitsaure und Methyljodid bei 100° im geschlossenen Rohr (Baeyer, A. 188 , 
339). Aus der Saure und Methylalkohol durch E inlei ten von Chlorwasserstoff (V. Meyer, 
Sudborough, B. 27, 1589). — Bl&tter (aus kochendem Alkohol). F; 138° (B.). Destilliert 
unzersetzt; schwer loslich in kochendem Alkohol (B.). 

Pyromellitsaure-tetraathylester Ci 8 H 2a 0 8 = C 6 H a (CO a *C-H 6 ) 4 . B. Aus dem Silber- 
salz der Pyromellitsaure und Athyljodid bei 100° (Baeyer, A. Spl. 7, 36). — Platte Nadeln 
(aus Alkohol). F: 53°; sublimierbar; unlbslich in Wasser (B.). — Beim Erhitzen mit Essig- 
ester in Gegenwart von Natrium entsteht das Natriumsalz des Tetraketohydrindaoencu- 
carbonsaure-di&thylesters (Syst. No. 1385) (Ephraim, B. 34, 2783). 

PyromelUtsaure-tetrachloHd C 10 H 2 O 4 Cl 4 = C 4 H a (COCl) 4 . B. Durch l&ngeres Er- 
warmen der Pyromellitsaure mit PC1 4 (Baeyer, A. Spl. 7, 36). — Krystallinisch. Leicht 
lbslich in absol. Ather. — Geht beim Kochen mit Wasser allm&hlich wieder in Pyronsellit- 
s&ure liber. 

Dinitropyromellit8aure C 10 H 4 O 12 N a = (0 2 N) a C 6 (C0 2 H) 4 . B. Beim Behandeln einer 
Lbsung von 20 g 3.6-Dinitro-2.4.5-trimethyl-benzoesaure (S. 555) in 2 1 Wasser und 50 g 
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K.C0 3 mit 72 g KMn0 4 (Nef, A. 237, 20). — Nadeln (aus Wasser). Verliert oberhalb 100° 
Wasser und zersetzt sich unter Gasentwicklung bei 208—225°. AuBerst leicht in Ather, leicht 
ldslich in kaltem Wasser, unldslich in Chloroform, Benzol und Ligroin. — Ag 4 C 10 O 12 N 2 . 
Goldgelber amorpher Niederschlag. — CajC^O^Nj (bei 180°). 

Tetramethylester C 14 H 12 0 12 N 2 = (OjNjjCgfCOj CHa^. B. Aus dem Silbersalz der 
Dinitropyromellitsaure und Methyljodid (Nef, A. 258, 317). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 180,6°. — Gibt mit Zinkstaub und Eisessig den Diaminopyromellitsaure- tetramethyl- 
ester (Syst. No. 1909). 

Tetraathylester C 18 H 20 O 12 N» — (OjN^C^CO, • C 2 HJ 4 . B . Aus dem Silbersalz der Dinitro- 
pyromellits&ure und Athyljodid (Nef, A. 237, 23). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. Leicht 
Idslich in Benzol, Chloroform, Eisessig und Aceton, schwerer in Ather. — Liefert mit Reduk- 
tionsmitteln den Tetraathylester der Diaminopyromellitsaure. 

2. Benzol -d imalons&u re - (1.3) , m-Phenylendimalons&ure C J2 H 10 0 8 = 
CA[CH(COJH)J t . 

2.4.8 - Trinitro - benzol - dimalonsaure - (1.8) - tetraathylester , symm. Trinitro - 
m-phenylendimalonsaure-tetraathy tester C 20 H 23 O 14 N 3 = (0 2 N) 3 C 8 H [CH(C0 2 * C a H 5 ) 2 ] 2 . 
B. Aus 3-Brom-2.4.6-trinitro-phenylmalonsaureester und Natriummalonsaureester (Jackson, 
Moore, Am. 12, 20). — Prismen (aus Alkohol). F: 123°. Unloslich in Ligroin, schwer loslich 
in CS 2 . 

3. Tetracarbons&uren C 13 H 12 0 8 . 

1. y-Phenyl-propan-a.a.p.p-tetraxarbonadure , a - Benz yl-a.a'- dicar booty - 

bemsteinsdure C 13 H 12 0 8 = C fl H 6 CH 2 C(C0 2 H) 2 CH(C0 2 H) 2 . 

y - [4 - NItro - phenyl] - propan - cl a.p.p - tetracarbonsaure - tetramethylester 
C 17 H,A«N = OjN • C 6 H 4 • CH t • C(C0 2 • CH 3 ) 2 • CH(C0 2 • CH.) a . B . Neben 4.4 , -Dinitro-stilben 
aus Athan-a.a./^^ tetracarbonsaure- tetramethylester (Ba. II, S. 858) mit Natriummethylat 
und p-Nitro-benzylchlorid in siedendem Methylalkohol oder in Gegenwart von Benzol im 
geechlossenen Rohr bei 120—130° (Bischoff, B. 40, 3153, 3176). — Gelbliche Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 119—120°. Unloslich in Ligroin, loslich in Benzol, leicht loslich in 
Chloroform, heiBem Athylalkohol und Methylalkohol. 

2. p-I*henyl-propan-a.a.y.y-tetracarbon8dure ♦ P- Phenyl- a.a -dicar boxy - 
glutarsdure , Benzaldimalonsdure C 13 H 12 0 8 = C 6 H 5 CH[CH(C0 2 H) 2 ] 2 . 

Tetramethylester = C 8 H 5 CH[CH(C0 2 -CH3) 2 ] 2 . B. Aus 10 g Benzaldehyd, 

35 g Malons&uredimethylester und einer Losung von 2 g Natrium in 50 ccm Methylalkohol 
(Meerwein, A. 880, 344). — Krystalle (aus Ather -}- Ligroin). F: 64 —65°. — Liefert bei der 
Verseifung mit konz. Bromwasserstoffsaure p- Phenyl- glutarsa are (S. 878). 

Tetraathylester C 21 H 28 0 8 — C 6 H 5 CH[CH(C0 2 C 2 H 6 ) 2 ] 2 . B. Aus Benzalmalonsaure- 
diathylester mit Natriummalonester in Alkohol (Staudinger, A. 341, 111, 113; vgl. C . 
1003 II, 943) oder besser in Ather (Kotz, Stalmann, J. pr. [2] 88, 162; K., J.pr. [2] 76, 488). 
Aus [a-Athoxy-benzyl]-malonsaureester C 6 H 5 • CH(0 • C 2 H 5 ) • CH(CO, • C 2 H 6 ) 2 (Syst. No. 1 142) und 
Natriummalonester in Alkohol (Stau., A. 341, 111, 114; vgl. C. 1903 II, 943). — Dickfliissiges 
01. Kpj 4 : 225—230° (K., Stal.); Kp n : 224—228° (K.). — Die Dinatriumverbindung \*ird durch 
angee&uertes Wasser unter Bildung von Malonester und Benzalmalonester gespalten (K.), 
durch Brom in den 3-Phenyl-cyclopropan-tetracarbonsaure-( 1.1. 2.2)- tetraathylester iiberge- 
fuhrt (S. 1002) (K., Stal.). Benzaldimalonsaureester gibt durch Behandlung mit Kalilauge 
in verd. Alkohol und Erhitsen der entstandenen Benzaldimalonsaure auf 100—130° /1-Phenyl- 
glutarsaure (S. 878) (St., A. 341, 111). 

/H2*Nitro-phenyl]-a.a'-dioarboxy-glutargaure-tetramethylester, 2-Nitro-benzal- 
dimalonsaure-tetramethylester C l7 H 12 O 10 N — 0 2 N*C fl H 4 CH[CH(C0 2 *CH 3 ) 2 ] 2 . B. Aus 
20 g 2-Nitro-benzaldehyd und 40 g Malonsauredimethylester unter Zusatz einer Losung von 
3 g Natrium in 60 ccm Methylalkohol (Meerwein, A. 380, 345). — Fast weiBe Krystalle 
(aus Methylalkohol). F: 94—95°. — Liefert bei der Verseifung mit konz. Bromwasserstoff- 
s&ure /?-[2-Nitro-phenyl]-glutars&ure. 

d-[ 3 -Nitro-phenyl]-a.a'-dicarboxy-glutarsaure , 3-Nitro-benzaldimalonsaure 
ClAAtN = O^-Cj^’CHfCH^OjH).],. B. Der Tetraathylester entsteht aus 30 g 3-Nitro- 
benzalmalonestar und der berechneten Menge Natriummalonester in Ather; man verseift mit 
alkoh. Kalilauge (Kotz, J. pr. [2] 75, 507, 509). - Gelbrote amorphe Masse. Sehr leicht loslich 
in Wasser. — AgiC^HjO^N. 
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Tetraathylester C 21 H 27 O 10 N = OjN-C^ CHtCHCCO. C.H^],. B. siehe S. 999 bei 
3 Nitro-benzaldimalons&ure. — Dickfliissiges Ol. — Gibt bei Behandlung mit amalgamiertem 
Aluminium 3- Amino- benzaldimalons&ure- tetraathylester, der mit Salzs&ure zu /l-[3-Amino- 
phenyl]-glutarsaure (Syst. No. 1908) verseift wurde (Kotz, J. pr. [2] 76, 612). Liefert bei 
der Verseifung mit alkoh. Kali 3-Nitro-benzaldimalonsaure, mit Salzsaure /?-[3-Nitro-phenyl]- 
glutars&ure (K.). 

p- [4-NItro -phenyl] -a.a'-dioarboxy-glutars&ure-tetraathylester, 4-Nltro-benzal- 
dimalonsaure -tetraathylester C 21 H 27 O 10 N = 0 2 N C 6 H 4 CH[CH(C0 2 CjH 6 ) 2 ] 2 . B. Aus 
4-Nitro-benzalmalonoster und Natriummalonester in Ather (Kotz, J. pr. [2] 76, 508). — 
Liefert bei der Verseifung mit konz. Salzsaure /?-[4-Nitro-phenyl]-glutarskure. 

4. Tetracarbons&uren C 14 H u 0 8 . 

1. p-JBenzyl-propan-a.a,y.y-tetracarbon8dure , P- Senzyl-a.a' -dicar boxy- 
glutarsdure Ci 4 H 14 0 8 == C 6 H 6 CH 2 CH[CH(C0 2 H) 2 ] 2 . 

Dinitril, /l-Bensyl-a.a'-dicyan-glutarsaure C^HjjCbNj = C ft H 6 *CH 2 *CH[CH(CN)* 
C0 2 H] 2 . B. Aus Natriumcyanessigester und Phenylacetalaehyd neben Styrylcyanessig- 
saure-athylester (S. 901) beim Erw&rmen in Alkohol (Haworth, Soc. 06, 484). — Pulver 
(aus Essigester und Petrol&ther). F: 173°. Fast unlOslich in Petrolather, schwer loslich in 
Benzol, Chloroform, leicht in Alkohol, Aceton und Essigester. — Ag a C 14 H 10 O 4 N 2 . 

2. y-Phenyl-hutan-a.p.p.d-tetracarbonsdure • P-Vhenyl-p'.p' -dicar boxy - 
adipinsdure C 14 H 14 0 8 = H0 2 C CH 2 CH(C fl H 6 ) C(C0 2 H) 2 CH 2 C0 2 H. 

Triathylester-nitril, y-Phenyl-/?-cyan-butan-a./?.<5-tricarbonsaure-triathyle8ter, 
P - Phenyl - /?'- carbathoxy - p'- cyan - adipinsaure - diathyleBter C 20 H 25 O 8 N = C 2 H 5 • 0 2 C • 
CH 2 -CH(C 6 H 6 ) C(CN)(C0 2 *C 2 H 8 ) CH 2 C0 2 'C 2 H 6 . B. 11,5 g Natrium werden in 140 g 
Alkohol gelOst, 65 g Cyanessigester und 90 g Zimtsaureester zugesetzt, 18 Stdn. gekocht, 
darauf 90 g Bromessigsaureester zugesetzt und bis zur Neutralitat gekocht (Thorpe, Udall, 
Soc. 76, 906). — Dickes Ol. Kp ao : 270—280°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali und 
Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Salzsaure die hochschmelzende und niedrigschmelzende 
Form der y-Phenyl-butan-a./l.d-tricarbonsaure (S. 983 und 984). 

3. p.p'-o-l*henylen-dii8obem8tein8dure, o-XylylendUnalonsdure C J4 H 14 O g — 
C 6 H 4 [CH 2 CH(C0 2 H) 2 ] 2 . 

Tetraathylester C 22 H 3 0 O 8 — C 6 H 4 [CH a -CH(C0 2 C 2 H 4 ) 2 ] 2 . B. Bei sehr allm&hlichem 
Eintragen von Zinkstaub in die Losung von 10—15 g o- Xylylen- bis- [ chlormalonsaure ]- 
tetra&thylester (s. u.) in 80—100 ccm Eisessig (Perkin, Soc. 63, 16; v^l. Baeyer, Perkin, 
B. 17, 452). — Farbloser Sirup. Nicht destillierbar; unldslich in Wasser, leicht lOslich in Alkohol, 
Ather und den meisten organischen Losungsmitteln (P.). — Zerfallt beim Kochen mit alkoh. 
Kali in C0 2 , Alkohol und /?./T-o-Phenylen-dipropionsaure (P.). — Na«C 22 H 28 0 8 . B. Durch 
Fallen einer ather. Ldsung des Tetraathylesters mit Natriumathylat (F. ; vgl. B., P.). Hygro- 
skopische Masse. Liefert mit ather. Jodldsung den Tetraathylester der Naphthalin-tetra- 
hyorid-(l. 2.3.4)- tetracarbonsaure-(2. 2.3.3) (S. 1002) (B., P.). 

o -Xylylen- bis - [chlormalonsaure] -tetraathylester C 22 H 28 0 8 C1 2 = C e H 4 [CH 2 - 
CC1(C0 2 -C 2 H 6 ) 2 ] 2 . B. Beim Digerieren einer alkoh. LOsung von Natriumchlormalonskure- 
diathylester mit o-Xylylendibromid (Bd. V, S. 366) (Baeyer, Perkin, B . 17, 452). — Darst. 
Man lost 2 Mol.-Gew. Chlormalonsaureester in 2 Mol.-Gew. Natriumathylat, verdUnnt das 
Gemisch mit dem gleichen Volum absol. Athers und fugt allmahlich 1 Mol.-Gew. o-Xylylen- 
dibromid hinzu; nach 3-stdg. Digerieren gieBt man Wasser hinzu, hebt die Atherschicht ab, 
wascht dieselbe mit Wasser und entwassert sie liber CaCl- (Perkin, Soc. 63, 14). — Dickfliissig. 
Erstarrt bei langem Stehen zu groBen Krystallen. Nicht destillierbar (P.). — Liefert in Eis- 
essiglOsung mit Zinkstaub den Tetraathylester der o-Xylylendimalonsaure (B., P.; P.). 
Zerf&llt beim Kochen mit alkoh. Kali inC0 2 , Alkohol und £./T-o-Phenylen-diacryle&ure (P. ). 

4. p.p' -m- Vhenylen - diisobernsteinsdure , m - Xylylendimalonsdure 
C u H 14 0 8 - C fl H 4 [CH 2 • CH(C0 2 H) 2 ] 2 . 

Tetraathylester = C 6 H 4 [CH 2 -CH(C0 2 *C 2 H 5 ) 2 ] 2 . B. Beim Behandeln einer 

eisessigsauren LOsung von m-Xyly len- bis- [chlormalonsaure] - tetraathylester mit Zinkstaub 
(Kipping, B. 21, 31). — Dickes 01. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Essigs&ure, unlOslich 
in Wasser. — Na 2 C 22 H 28 0 8 . Fester hygroskopischer KOrper. Einw. von Jod oder Brom: K. 

m - Xylylen - bis - [chlormalonsaure] - tetraathylester C 22 H 2a 0 8 Cl 2 — C e H 4 [CH 2 • 
CC1(C0 2 *C|H 6 ) 2 ] 2 . B. Die Ldsung von 4,4 g Natrium in mdglicnst wenig absol. Alkohol 
wird mit dem lOfachen Volum absol. Athers gemischt, dann die Ldsung von 37,8 g Chlor- 
malons&urediathylester in 500 ccm Ather und hierauf 25,5 g m-Xylylendibromid zugegeben 
(Kipping, B. 21, 30). — Gelbes dickes Ol. 
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6. B.B'-p-Phenylen-diisobemateina&ure, p-Xylylendimalonadure c 14 h 14 o 8 = 
C 6 H|[CIl 1 *CH(C0 2 H) 2 L. B. Beim Verseifen des Tetra&thylesters (s. u.) diirch Kochen mit 
alkoh. Kali (Kipping, B. 21, 39). — Krystallpulver (aus Wasser). Schmilzt gegen 195°, dabei 
in CO, und /J./l'-p-Phenylen-dipropions&ure zerf allend. — Ag 4 C 14 H 10 O 8 . Kasiger Nieder- 
echlag. 

Tetraathylester C 12 H 80 O 8 = C 6 H JCH 2 • CH(C0 2 • C S H 6 ) 2 ] 2 . B. Durch Behandeln von 
p-Xylylen-bifl-fchlormalons&ureJ-tetraathylester mit Zinkstaub und Eisessig (K., B. 21, 
34). — Krystalle. F: 61°. Leicht loslich in Ather, weniger in Alkohol. — Na 2 C 22 H 28 0 8 . 
Hygroekopische Krystalle. Liefert mit Brom p-Xylylen-bis*[brommalonsaure]-tetraatnylester, 
w&hrend Jod den Tetraathylester der p- Xy ly lendimalonsaure regeneriert. 

p-Xylylen-bis-chlormalonsaure C 14 H 12 0 8 C1 2 = C fl H 4 [CH 2 CCl(C0 2 H) 2 ] 2 . B. Durch 
Verseifung des Tetraathylesters (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Ephraim, B. 34, 2786). — 
Krystalle. F: 179° (Zers.). Leicht ldslich in Wasser, Alkohol und Ather. — Liefert beim 
Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure Oder beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt /?./T-p-Phe- 
nylen-bis-[a-chlor-propionsaure]. — K 4 C 14 H 8 0 8 C1 2 . Durchsichtige Nadeln. 

Tetraathylester C 22 H 28 0 8 C1 2 — C 6 H 4 [CH 2 CC1(C0 2 -C 2 H 6 ) 2 ] 2 . B. Aus Chlormalonsaure- 
ester, alkoh. Natriumathylat und p-Xylylendibromid in viel Ather im Wasserbad (Kipping, 
B . 21, 33). — Durchsichtige sechsseitige Tafeln. F: 86—87°; leicht ltislich in Ather, Ligroin, 
Eisessig usw., unloslich in Wasser (K.). — Bei 48-stdg. Stehen der Losung des Esters in 
konz. Schwefelsaure tritt keine chemische Veranderung ein; indessen krystallisiert der so 
behandelte Ester alsdann aus Alkohol in lanzettformigen Nadeln (Ephraim, B. 34, 2786). 

p - Xylylen - bis - [brommalonsaure] - tetraathylester C 22 H 28 0 8 Br 2 = CeH 4 [CH 2 • 
CBr(C0 2 • C 2 H 6 )-] 2 . B . Aus der Dinatriumverbindung des p-Xylylendimalonsaure-tetra- 
ftthylesters und Brom in Ather (Kipping, B. 21, 35). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 107-108°. 


5. Tetracarbons&uren Ci 6 H 18 0 8 . 

1 . a-Pheny l-hexan-p.fi. 6. 6-tetracarbon8dure , a- Athyl-a -benzyl-a.a -di- 
car boxy -glutara&nre C 16 H 18 0 8 = (H0 2 C) 2 C(CH 2 C fi H 5 )CH 2 *C(CH 2 -CH 3 )(C0 2 H) 2 . 

Tetraathylester C^H^Og — (C 2 H 5 0 2 C) 2 C(CH 2 C 6 H 5 ) CH 2 C(CH 2 CH 3 )(C0 2 *C 2 H 5 ) 2 . B. 
Beim Erwarmen von a-Athyl-a.a'-dicarboxy-glutarsaure-tetraathylester (Bd. II, S. 867) 
mit alkoh. Natriumathylat und Benzvlchlorid (Guthzeit, Dressel, B. 23, 3184). — DickesOl. 
Kp!,: 210- 230°. Dielektrizitatakonstante, elektrische Absorption: Drude, Ph.Ch. 23,311. 

2. p-Xylylen-bi8-methyl?nalonsdure f a.a -p- Xylylen- diisobemsteinsdure 
Cj 4 H 18 0 8 C fl H 4 fCH 2 C(CH 3 )(C0 2 H) 2 ] 2 . B. Der Tetraathylester entsteht aus p-Xylvlen- 
dimalonsaure- tetraathylester mit Natriumathylat und Methyijodid; man verseift mit alkoh. 
Kalilauge (Ephraim, B. 34, 2788). — 01. — Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen 
Rohr auf 175° entsteht /3./9'-p*Phenylen-diisobuttersaure C fl H 4 [CH 2 CH(CH 3 )C0 2 H] 2 . — 
Kaliumsalz. WeiBe Nadeln. 

Tetraathylester C^H^Og = C 6 H 4 [CH a C(CH 3 )(C0 2 *C a H 5 ) 2 ] 2 . B. siehe o. bei der 
Saure. - Nadeln. F: 75° (E., B . 34, 2788). 


5. Tetracarbonsauren C n H 2n _ 16 0 8 . 


1. Tetracarbonsfturen C 13 H 10 O 8 . 

1 . a-Phenyl-B-propylen-a.a.fi.y-tetracarbon8&ure, a-Phenyl-a-carboxy- 
aconiisdure O ls H 10 O 8 == C 6 H 5 C(C0 2 H) a -C(C0 2 H):CH C0 2 H. 

Tetraathylester CojH 2 *0 8 = C 6 H 5 C{C0 2 C 2 H 5 ) 2 C(C0 2 C 2 H 5 ):CH C0 2 C 2 H 5 . B. In 
geringer Menge bei der Kondensation des Phenylmalonsaure-diathylcsters mit Chlorfumar- 
s&ure-di&thyleeter (Bd. II, S. 745) in Gegenwart von Natriumathylat losung (Ruhemann, 
Soc. 81, 1214). — Kocht man den Ester mit alkoh. Kali, destilliert dann den Alkohol ab, 
lftgt den Ruckstand in Wasser und fugt verd. Schwefelsaure zu der Losung, so scheidet sich 
unter Entwicklung von C0 2 allmahlich das Anhydrid der 1- Phenyl- cyclopropan- dicarbon- 
s&ure-(1.2) (Syst. No. 2480) aus. 


2 . 


3 - Phenyl - cyclopropan - tetracarbonsaure - ( 1.1.2.2) O 13 H 10 O 8 = 


C.H.HC< 


0(003), 

6(003),' 
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Tetraathylester C«H„0 8 — C,H s -C 3 H(COj , C,H s ) 4 . B. Bei der Emw. von Brom 
auf die Dinatriumverbindung. des Benzaldimalonsaure-tetraathylesters (S. 999) (Kotz, otal- 
MANN, J. pr. [2] 08, 162). Bei der Einw. von methylalkoholischem Ammoniak auf a-Brom- 
d-phenyl-propan-a.a.y.y-tetracarbons&ure-tetraathylester, der aus Benzaldimalonsaure- tetra- 
athylester und Brom entsteht (Kotz, J. pr. [2] 75, 489). — Dickes 01. Kp n : 228° (K.). — 
Liefert bei der Verseifung mit alkoh. Natron oder Kali 3 -Phenyl- cis- cyclopropan- dicarbon- 
saure-(1.2) (S. 903) (K., St.; K.). 


2. Tetracarbons&uren C 14 H 12 0 8 . 

1. d-Bhenyl-a-butylen-a.p.y.y-tetracarbonsdure, a-Benzyl-a-carboxy-aco- 
nitsdure C 14 H 12 0 8 = C 6 H 5 • CH 2 • C(C0 2 H) 2 • C(C0 2 H) :CH • C0 2 H. 

Tetraathylester C 22 H 28 0 8 = C 6 H 5 • CH 2 • C(C0 2 • C 2 H 6 ) 2 • C(C0 2 * C 2 H 6 ) : CH • C0 2 • C*!!*. 

In geringer Ausbeute beim Kochen von Benzylmalonsaure-diathylester (S. 869) mit Chlor- 
f umarsaure- diathy lester in Gegenwart von Jjatriumathylatlosung (Ruhemann, Soc. 81, 
1214). — Zahes 01. Kp ls : 245—246°. — Bei der Hydrolyse mit alkoh. Kaliumhydroxyd 
entsteht eine Tricarbonsaure. 

2. d-Phenyl-a-butylen-a.a.y.y-tetraearbonsdure , a- Benz yl-a.y- dicar boxy- 
glutaconsdure C^H^Og — C 6 H 6 CH 2 -C(C0 2 H) 2 CH:0(C0 2 H) 2 . 

Tetraathylester C 22 H 28 0 8 - C 6 H ? CH 2 C(C0 2 C 2 H 5 ) 2 CH:C(C0 2 C 2 H 6 ) 2 . B. Bei 
4-stdg. Erhitzen von 7 g der Natrium verbindung des a.y-Dicarboxy-glutacons&ure-tetraathyl- 
esters (Bd. II, S. 876) mit 3 g Benzylchlorid und 20 ccm absol. Alkohol im geschlossenen Rohr 
auf 140— 150° (Conrad, Guthzeit, A. 222, 260). — Glasglanzende Rechtecke (aus Alkohol). 
F: 78° (C., G.). Kp n 12 : 240° (Guthzeit, Dressel, B. 23, 3183). Leicht lOslich in heiflem 
Alkohol, Ather und konz. Schwefelsaure (C., G.). — Wird von Zinkstaub (in Eisessig) nur wenig 
angegriffen (G., D.). Wird durch Kochen mit konz. Natronlauge unter CO a -Entwicklung in 
a-Benzyl-glutaconsaure (S. 904) iibergefiihrt (C., G.). a-Benzyl-glutaconsaure entsteht auch, 
neben C0 2 und etwas Malonsaure beim Kochen des Esters mit Barytwasser (G., Bolam, J. pr. 
[2] 64, 368). Wird von konz. waBr. Ammoniak in Benzylmalonsaure-diamid (S. 869) und 
Iminomethyl- malonsaure- diathylester (Bd. Ill, S. 787) zerlegt (Ruhemann, Morrell, Soc. 
69, 748). Phenylhydrazin erzeugt bei 100° l-Phenyl-pyrazolon-(5)-carbonsaure-(4)-athyl- 
ester (Syst. No. 3696) und Benzylmalonsaure-diathylester (R., M., Soc. 01, 795). 


3. Naphthalin - tetrahydrid - (1.2. 3. 4) - tetracarbonsdure - (2. 2.3.3), 
1.2.3.4 - Tetrahydro - naphthalin - tetracarbonsdure - (2.2. 3.3) C M H 12 0 8 

/CH 2 C(C0 2 H) 2 

n w x B. Der Tetraathylester dioser Saure entsteht beim Erhitzen von 


*CH 2 -C(C0 2 H) 2 


1 Mol.-Gew. Athan-a.a./?./?-tetracarbonsaure-tetraathylester (Bd. II, S. 858) mit 2 Mol.-Gew. 


Natriumathylat, 1 Mol.-Gew. o-Xylylendibromid (Bd. V, S. 366) und Alkohol im geschlossenen 
Rohr auf 130° (Baeyer, Perkin, B. 17, 450; P., Soc. 63, 12). Derselbe Ester entsteht beim 


Behandeln der Dinatrium verbindung des o-Xylylendimalonsaure-tetraathylesters (S. 1000) 
mit einer ather. Jodlosung (B., P., B. 17, 452; P., Soc. 53, 20). Man verseift den Ester durch 
alkoh. Kalilauge (B., P. ; P.). — Die freie Saure ist ein Sirup, der bei 185° in CC) 2 , H 2 0 und 
das Anhydrid der Naphthalin- tetrahydrid-(l. 2. 3.4)-dicarbonsaure-(2. 3) (Syst.No. 2480) zerfallt 
(B., P.; P.). 


6. Tetracarbonsaure C u H 2n _ 

Naphthal i n -tetracarb on saure- (1. 4.5.8) C 14 H h 0 8 = C 10 H 4 (CO.>H) 4 . B. Bei 
der Oxydation von Pyrensaure C 13 H 8 0(C0 2 H) 2 (Syst. No. 1345) durch KMn0 4 (Bamberger, 
Philip, A. 240, 182). — Darst. Man versetzt die Losung von 2,5 g Pyrens&ureanhydrid 
(Syst. No. 2499) in \*enig verd. Natronlauge mit einer 5%igen Ldsung von 5,5 g KMn0 4 
unter Abkiihlen, erwarmt 1 Stde. auf dem Wasserbade, entfarbt die Fliissigkeit durch Alkohol 
und fallt die filtrierte Flussigkeit durch Salzsaure (B., P.). — Blattchen oder Nadeln oder 
flache SpieBe. MaBig loslich in heiBem Eisessig und Wasser, sehr schwer in Benzol, CHC1 3 , 
CS 2 und Alkohol, ziemlich leicht in waBr. Aceton. Unzersetzt ldslich in konz. Schwefels&ure. 

Salpeters&ure (D: 1,43) wirkt, selbst bei 160° im geschlossenen Rohr weder nitrierend 
noch oxydierend ein. Zerfallt, bei langsamem Erhitzen auf 140—150°, in Wasser und das 
entsprechende Dianhydrid C l4 H 4 0 6 (Syst. No. 2797). Bei raschem Erhitzen auf 200-250° 
W1I ?*r 2( ? un< ? C ° 2 ab 8 e8 P alten - Zerfallt beim Gliihen mit Calciumhydroxyd glatt in CO t 
und Naphthalin. Zeigt beim Erhitzen mit Resorcin die Fluoresceinreaktion. — Ag^CuHeOa. 
Flockiger Niederschlag. — Ba 2 C 14 H 4 0 8 (bei 130°). Krystallinischer Niedcrschlag. 
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7. Tetracarbonsauren C n H 2n _ 22 0 8 . 

1. Tetracarbonsauren C ie H 10 O g . 

1. I>iphenyl-tetracarbon8dure-(2.3.5.6) C 18 H 10 O 8 — C 6 H 6 C 6 H(C0 2 H) 4 . B. Durch 
Oxydation der l-Phenyl-naphthalin-dicarbonsaure-(2.3) (S. 963) mit Kaliumpermanganat 
in alkal. Lbsung (Michael, Bucher, Am. 20, 102; B., Am. Soc. 80, 1247). — Kiystal- 
liniBch. Beginnt sich bei 230° zu farben, ist aber bei 280° noch nicht vollst&ndig geschmolzen 
(M., B.). Lbslich in Alkobol, langsam lbslich in heiBem Wasser, fast unloslich in Benzol (M., 
B.). — Bei der Destination des Bariumsalzes mit Ba(OH) a entsteht Diphenyl (M., B.). 
— AgiC^-H^Og. WeiBer Niederschlag (M., B.). — BajCjjHgOg -f- 8H a O. WeiBer krystallinischer 
Niederschlag (M., B.). 

Tetramethyloater C ao H 18 0 8 = C 6 H 5 C fl H(C0 2 ;CH 3 ) 4 . B. Aus dem Silbersalz der 
Diphenyl-tetracarbons&ure*(2.3.5.6) und CH 3 I in Ather im geschlossenen Rohr bei 100° 
(Michael, Bucher, Am. 20, 104). — Rhomboeder (aus CC1 4 ). F: 130—133°. LOslich in 
heiBem, schwer in kaltem Alkohol. 

Tetrabenzyl ester — C 6 H 8 C 6 H(CO a CH 2 *C e H 6 ) 4 . B. Durch Einw. von 

Benzyljodid in Ather auf das Silbersalz der Diphenyl-tetracarbons&ure-(2.3.5.6) im ge- 
schlossenen Rohr bei 100° (M., B., Am. 20, 106). — Krystalle (aus Ekessig). F: 114—118°, 

2. IMphenyl- tetraca r b onsa ure-(3. 4, 3'. 4') C 18 H 10 O 8 = (H0/J) 2 C 6 H 3 -C 6 H 3 (C0 2 H) 2 . 
B. Aus S.B'-Dimethyl-diphenyl-dicarbonsaure-ft^') (S. 936) durch Oxydation mit KMn0 4 
(Loewenherz, B. 20, 2486). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt noch nicht bei 250°. Ziemlich 
schwer lbslich in siedendem Wasser, schwer in Ather, leichter in siedendem Alkohol. 


2. Tetracarbonsauren C 19 H 16 0 8 . 

1. a.y-Bis- [2-car boxy -phenyl] -propan-fi.p-dicarbonsaure, His- [2-car boxy- 
benzyl] -malons&ure C 1# H 16 0 8 = (H0 2 CC 6 H 4 CH a ) 2 C(C0 2 H) 2 . 

Diathylester-dlnitril, Bis- [2 -cyan -benzyl] -malonsaure-diathylester C 23 H 2a 0 4 N a = 
(NC*C 6 H 4 *CH a ) a C(CO a C a H 6 ) 2 . B. Entsteht neben 2-Cyan- benzvlessigsaure-athylester, beim 
Erwarmen einer mit 16 g Malonsauredia thy 1 ester und dann mit 15 g o-Cyan-benzylchlorid 
(S. 468) versetzten Lbsung von 2,3 g Natrium in 50 ccm absol. Alkohol; man verjagt den 
Alkohol, ffieBt in Wasser, saugt das ausgeschiedene, bald erstarrende 01 ab und behandelt 
die feste Masse mit kalter, konz. Salzsaure, wob^i nur Cyanbenzylessigsaure-athylester in 
Lbsung geht (Hausmann, B. 22, 2019). — Saulen (aus Alkohol). F: 86°. Leicht lbslich in 
den gewbhnlichen Losungsmitteln. 


Trinitril, Bis - [2 - cyan - benzyl] - oyanessigaaure C^HjjO,^ = (NC-C„IL* 
CH a )«C(CN)-CO a H. B. Man versetzt eine Lbsung von 2,3 g Natrium in 40 ccm absol. 
Alkohol mit 1 1,3 g Cyanessigsaure-athylester und darauf mit einer Lbsung von 15,1 g 
o-Oyan-benzylchlorid in 20 ccm Alkohol und kocht; den entstandenen Athylester kocht man 
mit alkoh. Kali (Cassirer, B. 25, 3026). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 160° 
unter Zerfall in Bis- [2-cyan- benzyl ]-aceto-nitril (S. 987) und CO a . 


Athyleeter-trinitril, Bis -[2-cyan-benzyl] -cyanessigsaure-athylester C 23 H 17 O a N 3 — 
= (NC-C 4 H 4 CH t ) a C(CN)-CO a *C a H 6 . B. siehe im vorhergehenden Artikel. — Krystalle 
(aus verd. Alkohol), F: 122 — 123° (Cassirer, B. 25, 3026). 


2. a.y-BU-[4-carboxy-phenyl]-propan-p.p-dicarbon8&ure 9 Bis- [4-car boxy- 
benzyl] -malonsdure C^H^O*, -= (H0 2 C C 6 H 4 CH 2 ) 2 C(C0 2 H) a . 

Di&thylester-dinitril, Bis-[4-cyan-benzyl] -malonsaure-diathylester C 23 H 22 0 4 N a =: 
(NCC 4 H 4 -CH a ) a C(CO a C a H 5 ) t . B. Aus Natriummalonester und p-Cyan-benzylchlorid (S. 498) 
in Alkohol (Moses, B. 83, 2627). — Nadeln (aus Eisessig). F: 194°. — Wird von Salzsaure 
zu Bis-[4-carboxy-benzyl]-essig8aure (S. 987) verseift. 

Athylester-trinitril, Bis -[4-cyan-benzyl] -cyanessigsaure-athylester C al H 17 O a N 3 — 
(NC • C e H 4 • CH a ) a C(CN) • CO a • C 2 H 5 . B. Aus Natriumcyanessigester und p-Cyan-benzylchlorid 
in Alkohol (Moses, B. 38, 2626). - Radialfaserige Krystallmasse. F: 110,5°. — Wird von 
Salzs&ure bei 160° in Bi8-[4-carboxy-benzyl]-essigsaure ubergefiihrt. 


3. 2 . 5 . 2 '. 5 '-Tetramethyl-di phenyl -tetracarbon$fiure-(3.4.3'.4') C 20 H 18 O 8 == 
(H0 2 C) 2 C e H(CH 3 ) 2 • C 6 H(CH 3 ) 2 (C0 2 H) 2 . B. Bei der Oxydation der Bis-dihydrosantin- 
s&ure (S. 967) mit alkal. KMn0 4 *Losung, neben 2.5.2 / .5'-Tetramethyl-diphenyl-dicarbon- 
s&ure-(3^ / )-di-[)?-acryl8&ure]-(4.4 / ) (S. 1005) (Grassi-Cristaldi, Tomarchio, 0. 3011, 125). 
— Ba a C S0 H 14 O i (bei 110° getrocknet). Unlbslich in Wasser. 
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4. o.e-Diphenyl-pentan-/?./J.d.(5-tetracarbonsflure, a.a'-Dibenzyl-a.a'-di- 
carboxy-glutarsfiure CjiH^Og = C 4 H 5 • CH 2 • C(C0 2 H) 2 • CH 2 • C(C0 2 H) 2 • CH 2 • 
C,H S . 

Tetraathylester C„H 36 0 8 = C.H, • CH, • QCO, • C,H 5 ), • CH, ; QCO, • C,H t y CH, • C,H,. 
B. Aus a.a'-Dicarboxy-glutarsaure-tetraathylester (Bd. II, S. 860) mit Benzylohlorid in Gegen- 
wart von alkoh. Natriumathylat (Dressel, A. 256, 191). — Dickes 01. Destilliert im Vakuum 
nicht ganz unzersetzt zwischen 230° und 250°. Dielektrizit&tskonstante, elektrieche Ab- 
sorption: Drude, Ph. Ch . 28, 311. 

/LChlor-a.a'-dibeMyl-a.a'-dicarboxy-glutarsaure-tetraathyleBter C, 9 H„0 8 C1 = 
C fl H 6 • CH t • 0(00,* C a H* ) a • CHC1 * C(CO a • C a H 5 ) a • CH a • C*H 6 . B. Beim Erhitzen der Natrium- 
verbindung des Benzylmalonsaure-diathylesters mit Chloroform unter Druck auf 130°, neben 
Dichlormethyl-benzyl-malons&ure-diathylester (Kotz, Z6rnig, J.pr. [2] 74, 447). — 01. 
Kp 14 : 263-265°. 

5. ff.£-Diphenyl-hexan-/?./?.*.«-tetracarbons&ure, a.d-Dibenzyl-butan- 
a.cr.J.d- tetracarbons&u re, a.a'-D i benzyl- a.a' -dicarboxy-adipins&ure 

C f2 H„0 8 = C 6 H 5 . CH, . C(CO,H), ; CH 2 . CH, . C(CO,H), . CH, . C 6 H 5 . B. Der Tetra- 
athylester entsteht beim Erhitzen einer Losung von 35 g Butan-a.a.d.d-tetracarbonsaure- 
tetraathylester (Bd. II, S. 862) in einer Losung von 4,6 g Natrium in 60 ccm absol. Alkohol 
mit 30 g Benzylchlorid im Wasserbade; man vereeift den Ester durch Kochen mit methvl- 
alkoholischem Kali (Lean, Soc. 65, 1019). — Tafeln (aus verd. Essigsaure). Schmilzt bei 
166—167° unter Gasentwicklung. Leicht loslich in Alkohol und Ather, weniger loslich in 
Petrolather. — Ag 2 C 22 H 20 O 8 . Niederschlag. — CaC 22 H 20 O 8 -f 2H 2 0. 

Tetraathylester 0^*0. = C 8 H 6 CH 2 C(C0 2 C 2 H s ) 2 CH 2 CH 2 C(C0 2 C 2 H 6 ),CH 8 - 
C 6 H«. B. s. im vorhergehenden Artikel. — Tafelchen. F: 126— 127°; leicht ldslich in heiBem 
Methylalkohol, Athylalkohol, weniger in Ather und Petrolather, loslich in warmem Benzol 
(Lean, Soc. 65, 1018). 

6. a.iy- Dip he nyl -he ptan-/?./?.£.£-tetracarbo ns&u re, a.e-Dibenzyl-pentan- 
a.a.».e-tetracarbonsau re, a.a'-Dibenzyl-a.a'-dicarboxy-pimelinsAure 

C^H^O, C 6 H 5 • CH, * C(CO,H), • CH, • CH, • CH, • C(C0 2 H), • CH, • C 6 H 5 . B. Der 
Tetraathylester entsteht aus 9 g Pentan-a.a^.f-tetracarbonsaure tetraathylester (Bd. II, 
S. 866) 1,2 g Natrium (gelost in 15 g absof. Alkohol) und 9 g Benzylchlorid; man verpeift den 
Ester durch Kochen mit methylalkoholischem Kali (Perkin, Prentice, Soc. 50, 843). — 
Zerfallt bei 205— 207° in CO a und a.a'-Dibenzyl-pimelinsaure (S. 943). — Ag 4 C 23 H 20 O 8 . Nieder* 
schlag. 

Tetraathylester C 31 H 40 O 8 = C 6 H 8 • CH a • C(C0 2 • C 2 H 5 ) a • CH a • CH a • CH a * C(CO a • C.H 6 ) f • 
CH 2 ‘C 6 H 5 . B. s. im vorhergehenden Artikel. — F: 75—77°; leicht ldslich in den iiblichen 
Ldsungsmitteln (Perkin, Prentice, Soc. 69, 844). 


8. Tetracarbonsauren C n H 2 n _ 2 40 8 . 

1. Tetracarbonsauren C 20 H 10 O 8 . 

1. fi.y-IHphenyl-P-butylen-a.a.d.S-tetracarbonsdure C ln H,,(), = (HO.C).CH- 
QC,H 6 ) : C(C,H 5 ) • CH(COjH),. 

Dinitril, Diphenyl -a. <5- dicyan-/?-butylen-a.(5-dioarbonsaure C 20 H 14 O 4 N. = 

H0 2 0*CH(CN) C(C 8 H 5 ):C(C 6 H 5 ) CH(CN) ’C0 1 H. B. Man erhitzt Natriumcyanessigester und 
Benzoin (Bd. VIII, S. 167) in Alkohol (Haworth, Soc. 06, 486). — Nadein (aus Benzol). 
F : 136° (Zers.). — Ver&ndert sich nicht beim Kochen mit konz. Kalilauge oder Salzs&ure. 

2. 3.4 - Diphenyl -cyclobutan - tetracarbonedure - (1. 1.2.2) C ao H 1(l Oo — 

C e H 6 • HC • C(CO a H) a 10 

C e H 5 • HC • C(CO a H ) a 

Athylester - amid - dinitril , 8.4 - Diphenyl - 1.2 - dioyan - cyclobutan - dicarbon- 

<n MM =c5;-h6:S-“, .qh. w BneV "" 

bindung, der vielleicht dieee Konstitution zukommt, und Derivate derselben 8. S. 894. 
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2. 2.4-Diphenyl-cyclobutan-di-[/?-isobernsteins&ure)-(l.3), 1.3-Bis- 
f /?./7-dicarboxy-Athyl] -2.4-diphenyl -cy clobutan C^H^O. = (HO.C).CH. 

2.4- Diphenyl -cyolobutan-bi 8- [x-chlor - - isobernsteinsaure] - (1.3) -te tram ethyl - 
ester, 1.8 -Bis -[a oder /?-chlor-/?./?-dicarbomethoxy-athyl]-2.4-diph.enyl-oyclobutan 
C m H 30 O 8 C1, - (C a H 5 ) 2 C 4 H 4 [CHCl • CH(CO t • CH 3 ) 2 ] 2 oder (CeH^C.H.tCH.-CCKCO.-CH^],. 
B . Beim S&ttigen der methylalkoholischen Losung von 2.4-Diphenyl-cyclobutan‘bis-methylen- 
malons&ure-(1.3) (s. u.) mit HC1 (Kohler, Am. 28, 236). - Nadeln (aus Aceton). F: 197® 
bis 198° (HCl-Entwicklung). Fast unloslich in Alkohol, Chloroform und Ather. 

2.4- Diphenyl -cy clobutan -bi s - [x- chlor -/l-isob ernstein s aure] - (1.3)-tetraathylester, 
1.3 Bis [a oder d-chlor-/?./3-dicarbathoxy- athy 1] - 2.4- diphenyl- oy clobutan Cj.H m 0 8 C1 2 = 
(C 6 H 6 ) 1 C 4 H 4 [CHtlCH(CO I -C 2 H 5 ) 2 ] 2 oder (C fl H 5 ) 2 C 4 H 4 [CH 2 CCl(CO,C 2 H.) t ] 2 B Beim 
S&ttigen der alkoh. Losung von 2.4-DiphenyI-cyclobutan-bi8-methylenmalon8aure-(1.3) mit 
HC1 (Kohler, Am. 28, 236). — Nadeln (aus Aceton oder absol. Alkohol). F: 185° (Zers.). 
Sehr wenig loslich in Ather, Chloroform und kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heiftem 
Alkohol, leicht in Aceton. 


9. Tetracarbons&ure C n H 2n _ 26 0 8 . 

2.5.2'.5' Tetramethy I diphenyl dicarbons&ure- (3. 3')-d»-[|ff-acryls&ure] (4.4') 

C^H^Og = HO t C • CH :CH . C 6 H(CH 3 ) 2 (C0 2 H) .C e H(CH 3 ) 2 (C0 2 H) CH :CH-C0 2 H. 

B. Bei der Oxydation von Bis-dihydrosantinsaure (S. 967) in alkal. Losung mit KMn0 4 
neben 2.5.2'.6 , -Tetramethyl-diphenyl-tetracarbonsaure-(3.4.3 / .4') (S. 1003) (Grassi-Cristaldi, 
Tomarchio, O. 30 II, 124). — Ag 4 C 24 H 18 0 8 (bei 110°). Unloslich in Wasser. — Ba 2 C 14 H 18 O g 
(bei 100°). Sehr leicht loslich in Wasser. 


10. Tetracarbonsaure 

2.4- Diphenyl-cyclobutan-bis-methylenmalonsfiure-(l.3) 

(„weiBe, belichtete C i n n a m y 1 i d e n m al o n s a u r e“) C^H^Og = 

(H0 2 C)^C:CH • CH:C(C0 2 H) 2 . Zur Konstitution vgl. Riibbk, 

B. 36, 2412. — B. Lurch Belichtung von Cinnamylidenmalonsaure (S. 912) (Lieber- 
mann, B. 28, 1440; Kohler, Am. 28, 233). — Farblose Prismen (aus verd. Alkohol oder 
aus Aceton oder aus Eisessig). F: 195° (K.). Zersetzt sich unmittelbar nach dem 
Schmelzen (K.). Leicht loslich in Alkohol und Aceton, ziemlich in Eisessig, fast unloslich 
in Ather, Chloroform und Ligroin (K.). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem 
Vol. : 2641,1 Cal., bei konstantem Druck: 2641,7 Cal. (R., Schetelio, Ph. Ch. 48,349). — 
Spaltet beim Erhitzcn im absol. Vakuum auf 170—180° 2 Mol. C0 2 ab unter Bildung 
von 2.4-Diphenyi-cyclobutan-di-[/if-acrylsaure]-(1.3) (S. 965) (R., B. 36, 2414). Gibt in soda- 
alkal. Losung bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Oxalsaure, a-Truxillsaure (S. 952) 
(R.; K.), Benzoesaure (K.) und eine in Prismen oder Tafeln krystallisierende, aromatische 
Saure (R.). Addiert in methylalkoholischer oder athylalkoholischer Ldsung 2 Mol. HC1 unter 
gleichzeitiger Vereeterung und Entstehung von 1.3-Bis-[a oder/?-chlor-^./?-dicarbomethoxy- 
&thyl]-2.4-diphenyl-cyclobutan (s. o.) bezw. 1.3-Bis-[a oder )3-chlor -^.^-dicarbathoxy-&thyl]- 

2.4- diphenyl-cyclobutan (s. o.) (K.). Addiert in Eisessig- Suspension 4 Atome JBrom -unter 


Bildung eines unbestandigen Tetrabromids, welches rasch unter HBr- und C0 2 -Entwicklung 
in 2.4-Diphenyl- cyclobutan- bis- [/?- broin -/f-acrylsaure]-( 1 .3) (S. 965) ubergeht (K.). Vereinigt 
sich mit Kaliumdisulfit zu der Verbindung C 24 H 2 o0 8 -f 2KHS0 3 -f- 6H a O (s. u.) (K.). Geht 
beim Ldsen in konz. Schwefelsaure in Cinnamylidenmalonsaure fiber (K.) ; Liefert beim 
Erhitzen mit Baryt 1.2-Diphenyl-tricyclooctan (Bd. V, S. 692) und 2.3-Diphenyl- bicyclo 
f0.2 21-hexan (?) (Bd. V, S. 684) neben geringen Mengen von a-Phenyl-a.y-butadien (Bd. V 
8. 517) und einem Kohlenwasserstoff qJ?» (Bd. V, S. 742) (Doebner, Scnmor, B. 40, ,149) 
Verbindung mit Kaliumdisulfit C^HjoOg-f- 2KHSO s -{- 6H 2 0. B. .Aus 2.4-Di- 
phenyl-cyclobutan-bi8-methylenmalonsaure-( 1 .3) und Kaliumdisulfitlosung (Kohler Am 
28, &9). - Weifle Nadeln (aus Wasser). Ziemlich lbslich in kaltem Wasser, unloslich m 
Alkohol. 
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PENTAOARBONSAURE. 


[8yBt.No. 1036-1049. 


E. Pentacarbonstiure. 

Benzolpentacarbonsfiure C n H # O 10 == C^HfCO^H),. B. Bei der Oxydation von 
Pentamethylbenzol (Bd. V, S. 443) durch waBr. Kaliumpermanganatldsung in der Kalte 
(Friedel, Crafts, A. ch. [0] 1, 473). Durch Kochen von 5.6-Dimethyl- 
phthalid-essigsaure-(7), s. nebenstchende Formel (Syst. No. 2619), mit i \q 

konz. Kalilauge und Oxydation des Produktes mit konz. KMn0 4 -L6sung Q|j . Usm / 
bei Wasserbadw&rme (Wolff, A . 822, 387). In gennger Menge durch • ^ 

Erhitzen von Campher (Bd. VII, S. 101) (Schrotter, Weitzenbock, IiO a L*oM g 
M . 29, 396, 749), von Terpentindl (Syst. No. 4728) (Sch., Wei., M. 29, 397, 749), von 
Cholesterin (Syst. No. 4729c) oder Cholalsaure (Syst. No. 4866) (Sch., Wei., Witt, M. 29, 
246, ?49, 749), mit konz. Schwefelsaure in Gegenwart von etwas Quecksilber und Be- 
handlung des Produktes mit Salpetersaure. In kleiner Menge beim Erhitzen von Holz- 
kohle mit konz. Schwefelsaure auf 280—300° (Verneuil, C. r. 118, 196, 198; Bl. [3] 
11, 120, 123; C. r. 132, 1340). — Krystallisiert aus Wasser in Nadeln, die 5 Mol. H a O 
enthalten und an der Luft nur sehr langsam verwittern (V., C. r. 132, 1341 ; Wolff, 
A. 322, 387). Verliert das Krystallwasser iiber Schwefelsaure (F., C.). Rhombisch (Wyrou- 
bow, C.r. 132, 1341). Schmilzt lufttrocken bei 228 — 230° (Sch., Wei., Witt), wasser- 
frei bei 238° (Wolff). Sehr leicht lOslich in heiBem Wasser (V., C. r. 118, 197; Bl. [3] 11, 
123), ldslich in Alkohol, schwer in Ather und Essigester, unlOslich in Benzol und Petrolather 
(Sch., Wei., Witt). Die rohe, gelb gefarbte Saure phosphoresciert, die reine, farblose nicht 
(V., C. r. 132, 1340). — Geht beim Erhitzen auf 240—250° in ein Dianhydrid, alsdann bei 
270— 300° unter Abspaltung von CO a in Pyromellitsauredianhydrid (Syst. No. 2797) iiber 
(Wolff). Bei der Destination ihres neutralen Kaliumsalzes mit Kalk entstehen Diphenyl 
und Benzol (Wolff). — KC u H 6 O 10 -f 2y a oder 3 H a O. Nadeln (aus heiBem Wasser) 
(Wolff). — K s CnH 4 O| 0 -f- 4 H a O. Tafeln (aus wenig heiBem Wasser) (Wolff). — 
Ag 6 C n HO 10 . Amorpher Niederschlag (F., C.). — Ca^CuHO^), (bei 175°). Nadeln (F., C.). 


F. HexacarbonsSnren. 


1. Hexacarbons&nren C n H 2n _ 12 0i 2 . 

(HO.C).C\ 

1. Cy clopropanhex acarbonsd ure C 9 H 6 0 12 = ^CfCO*!!)*. 

Hexaathylester == C 3 (CO a *C a H 6 ) e . B. Aus der Dinatriumverbindung dee 

Propan-a.a./?./?.y.y-hexacarbonsaure- hex aathy festers (Bd. II, 883) mit Brom (KOtz, Stal- 
mann, J.pr. [2] 08, 165). — Dickes 01. Kp ia : 197 — 202°. Bestandig. — Liefert bei der 
Verseifung mit Ba(OH) a trans-Cyclopropan-tricarbons&ure-( 1.2.3) (S. 971). 

Tetraathylester - dinitril , 1.2 - Dicyan - cyclopropan - tetraoarbonsaure - (1.2.3.8)- 
tetraathylester C 17 H ao 0 8 N a ~ (NC) a C 8 (CO a ‘C a H 5 ) 4 . B. Bei derEinw. von Halogenen oder 
von Bromcyanessigsaureathylester auf Natriumcyanessigsaure&thylester in Ather, neben 
anderen Verbindungen (Errera, Perciabosco, B. 84, 3707, 3715). — Krystalle (aus Al- 
kohol). Triklin pinakoidal (La Valle, B. 34, 3716; vgl. Oroth , Ch. Kr. 8, 523). Leicht lds- 
lich, auBer in Wasser und Ligroin (E., P.). — Beim Kochen mit Alkalien entsteht trans- 
Cyclopropan- tetracarbonsaure-( 1.1. 2.3) (S. 990) (E., P.). 

Triathylester - trinitril, 1.2.3 - Tricyan - cy olopropan - trioarbonsaure - (1.2.8) - tri- 
S-thylester C^H^OeNg = (NC) 3 C 3 (CO a C a H 6 ) 3 . Zur Molekulargrdfle und Konstitution vgl. 
Errera, Perciabosco, B. 33, 2979; Goldthwaite, Am. 30, 465. — B. Neben anderen 
Verbindungen bei der Einw. von Brom oder Jod auf N atriumcyanessigs&ure&thylester in 
Ather (Er., P., B. 33, 2976; 34, 3704; vgl. Thorfe, Young, Soc. 77, 937; Engler, Meyer, B . 
88, 2487). Bei der Einw. von Brom oder Jod auf Natriumcyanessigs&ure& thy tester in CS a , in 
der Kalte (Wenzel, B. 34, 1045). Bei der Einw. von Natriumcyanessigs&ure&thylester (Er., 
P.; G., Am. 30, 467) oder anderer HBr entziehenden Mittein (Natrium, Natriumacetesaig- 
ester, Natriummalonester, Anilin) (G.) auf Bromcyanessigsaure&thylester in Ather. — Nadeln 
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Oder Biattehen (aus verd. Alkohol oder Benzol). F; 119,5° (Er., P., B. 34,3714), 120° (Th., Y.), 
122® (G.). Unloslich in Wasser, schwer loslich in Petrolather (Eb., P., B. 33, 2979), in kaltem 
Ather und Ligroin, leicht in Chloroform (G.), in Alkohol und warmem Benzol (Er., P., B. 33, 
2979). Beim Schutteln mit kaltem Barytwasser entsteht Cyclopropan-tricarbonsanre- 

(1.2.3) -trinitril (S. 972) und l-Cyan-cyclopropan-tricarbonsaure-( 1.2.3) (& 991) (Er., P., B . 
34, 3715). — Beim Kochen mit Barytwasser wird trans-Cyclopropan-tetracarbonsaure- 

(1. 1.2.3) gebildet (Er., P., B. 33, 2980; 34, 3707). 


2. Cyclopentan-hexacarbons&ure-(1.1.2.2.4.4) C n H 10 O 12 = 
(H0 2 C) 2 CCH 2X 

/xrrk n\ A nxr /C(C0 2 H) 2 . B. Durch Eintropfeln von Brom in die Dinatriumver- 
(llUjv)^ • CJul 2 // 


bindung des Pentan-a.a.y.y.e.e-hexaearbonsaure-hexaathylesters (Bd. II, S. 885) in Ather 
bis zur Gelbf&rbung und Verseifung des entstandenen Esters mit siedendem Baiytwasser 
(Bottomley, Perkin, Soc. 77, 302). — Krystalle (aus Eisessig). F: 210-212°. 


3. Hexacarb ons&uren C 12 H 12 0 12 . 

1. Cyclohexan - hexarar bona dure - (J.2.3.4.3.6 ) , Ilexahydromellitsdure 

Ci«H lt 0 lt = HO.CHC^^g'.^g^^CHCO^. 

a) Undeutlich krystallinische Cyclohexan-hexacarbon8dure-(1.2.3.4:.5.G) 9 
Hydromellitsdure Ci t Hi 2 0 12 — C 6 H e (C0 2 H) 6 . B. Beim Behandeln einer ammoniakalischen 
Mellitsaureldsung mit Natriumamalgam (Baeyer, A. Spl. 7, 15); man arbeitet am besten 
bei Waa8erbadtemperatur unter Durchleiten von CO a (van Loon, B. 28, 1272); die mit Essig- 
saure neutralisierte Fliissigkeit wird mit Bleiacetat gefallt und der Niederschlag mit H 2 S 
zerlegt (B.). — Hygroskopischer Sirup, der zu undeutlichen Krystallen erstarrt (B., A. Spl. 
7, 15). Schmilzt beim Erhitzen unter Wasserverlust (B., A. Spl. 7, 15). Sehr leicht loslich in 
Wasser und Alkohol, schwer in Ather (B., A. Spl. 7, 15). — Gibt mitNH 3 und mit Alkalien 
amorphe, firniBartige, in Wasser sehr leicht ldsliche Salze (Unterschied von Mellitsaure) (B., A. 
Spl. 7, 17). Wird von Silbernitrat nicht gefallt (B., A. Spl. 7, 17). Gibt mit Calciumacetat beim 
Kochen einen Niederschlac;, der sich beim Erkalten wieder lost (B., A. Spl. 7, 16). Wandelt 
sich bei l&ngerem Aufbewahren oder beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 180° in die stereo- 
isomere Isohydromellitsaure (s. n.) um (B., A. Spl. 7, 43, 44). Wird von Oxydationsmitteln 
wenig angegriffen (B., A. Spl. 7, 19). Beim Erhitzen mit 5 Tin. konz. Schwefelsaure entweichen 
CO. und §0 2 ; es entstehen Trimesinsaure (S. 978), Prehnitsaure(S. 997), Mellophansaure(S. 997) 
una Prehnomalsaure (CycIohexadienol-tetracarbonsaure-(1.2.3.4;, (Syst. No. 1217) (B., A. 186, 
325; vgl. A. Spl. 7, 20). Hydromellitsaure ist durch Behandlung mit Methylalkohol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff nicht esterifizierbar (van Loon, B. 28, 1272). — Ag*C 12 H e 0 12 . 
Amorpher Niederschlag (B., A. Spl. 7, 18). — Pb 3 C 12 H 6 0 12 (bei 150°). Amorpher Nieder- 
schlag, etwas loslich in reinem Wasser (B., A. Spl . 7, 17). 

b) Inl*ri&men krysiallisierende Cyclohexan-hexacarbon8diire-(1.2.3.4.3.6), 
Jaohydromellitsdure Cj 2 H. a 0 lt = C 6 H 6 (CG 2 H) 6 . B. Bei mehrstundigem Erhitzen von 
Hydromellitsaure (s, o.) mit dem gleichen Vol. konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr 
auf 180°; auch bei langem (9monatigem) Aufbewahren der Hydromellitsaure findet die Um- 
wandlung in Isohydromellitsaure statt (Baeyer, A. Spl. 7, 43, 44). — Vierseitige Prismen 
(aus Wasser). Zersetzt sich beim Schmelzen (B., A. Spl. 7, 44). Leicht loslich in Wasser; 
wird aus der waBr. LOsung durch Salzsaure gefallt (B., A. Spl. 7, 44). Sohwer l6slich in Alkohol 
und Ather (van Loon, B. 28, 1273). Mol. Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 
923,9 Cal., bei konstantem Vol.: 925,6 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2J 43, 542). — Sehr 
best&ndig; bleibt beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf 300° unverandert; ebenso 
beim Ermtzen mit einem Gemisch von Schwefelsaure und rauchender Salpetersaure (B., 
A. Spl. 7, 45). Bei der Oxydation mit Chromsauregemisch werden C0 2 und Essigsaure gebildet 
(B., A. Spl. 7, 46). Verhalt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure wie Hydromellit- 
saiire (*B , A 1.68, 325). Liefert mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff einen 
Monomethylester (van Loon, B. 28, 1273). Bei der Einw. von Methvljodid auf das Silber- 
salz der Hydromellita&ure entsteht der Hexamethylester (S. 1008) (B., A. Spl. 7, 47). — 
PbjCuHA,. Niederschlag. Fast unlSslich in Wasser (B., A. Spl. 7, 46). 

Monomethylester 
Isohydromellita&ure mit 
Ag*CuH f 0 12 . 


CisHuO,, = (HO.C) 5 C 6 H 6 CU 2 CH 3 . X. in gennger menge aus 
Methylalkohol una Chlorwasserstoff (van Loon, B. 28, 1273). — 
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Hexamethylester C^H^O,* = C 6 H 6 (CO a • CH 3 ) 6 . B. Aus dem Silbersalz der Isohydro- 
mellitsaure vud MethyljoAid (I^aeyer, A. Spl. 7, 47). — Nadeln. F: 125° (B.), 124° 
(van Loon, B. 28, 1273). Unloslich in Wasser, sehr leicht ldalich in Alkohol (B.). 


2. Cyclobutan - dicar bonsdure - (1*3) - dimalonsdure - (2.4) CitHitOis = 
(H0jC),CH • HC< CH(C0*H )>CH * CH(C0,H),. 

Hexaathylester C M H M 0 U = (C,H 5 • 0,C) 2 C 4 H J[CH(CO a • C,H S ),],. Zur Konstitution vgl. 
Guthzeit, Weiss, Schaefer, J .pr. [2] 80, 435. — B. Aus Isoaconits&uretri&thylester (Bd. II, 
S. 848) bei mehrjahrigem Aufbewahren (Guthzeit, B. 31, 2754) oder bei mehrt&gigem Stehen 
mit wenig Piperidin (oder mit Diathylamin) (G., B. 31, 2755; 34, 677; Guthzeit, Weiss, 
Schaefer, J. pr. [2] 80, 435). — Gelbrotes, auBerst zahfliissiges 01; nicht unzersetzt deetil- 
lierbar (G., B. 31, 2756). D2: 1,1432 (G., B. 31, 2756). — Wird von Kupferacetat nicht gef&llt; 
gibt mit FeCl 3 keine Blaufarbung, mit Soda nur langsam, mit Alkalilaugen sofort zunehmende 
Gelbfarbung (G., B. 31, 2754). Geht beim Zufiigen von Natriumathylat zu einer alkoh. Ldsung 
in den Isoaconitsauretriathylester iiber (G., B. 31, 2755). Liefert beim Kochen mit 10%iger 
Salzsaure unterCOj-AbspaltungCyclobutan-dicarbonsaure (1.3) diessigsaure-(2.4) vom Schmelz- 
punkt 207° (S. 993) (G., W., Sch.). Gibt bei der Einw. von 10°/oig©i' Kalilauge Glutacon- 
saure (G., W., Sch.). 


2. Hexacarbonsauren C n H 2 -i 8 0 12 . 

1. Benzolhexacarbons&ure, Mellitsfture (Honigsteinsaure) C 12 H e 0 lf = 

C 6 (C0 2 H) 6 . V. An Tonerde gebunden als „Honigrftein“ in Braunkohlenlagem (Klaproth, 
Scherers Allg. Joum. d. Chemie 3 [1799], 461; Crells Annalen 1800 1, 18; Kl., Beitr&ge 
zur chemischen Kenntnis der Mineralkorper, Bd. 3 [Posen-Berlin 1802], S. 114). — B. Bei 
der Oxydation von Hexamethyl benzol (Bd, V, S. 450) mit waBr. KaliumpermanganatlOeung 
in der Kalte (Friedel, Crafts, A. ch. [6] 1, 470). Beim Erhitzen von Dodekahydrotriphenylen 
(Bd. V, S. 576) mit rauchender Salpetersaure im geschlossenen Rohr (Mannich, B. 40, 155). 
Beim Erhitzen von Triphenylen (Bd. V, S. 720) mit rauchender Salpetersaure im geschlossenen 
Rohr auf 150° (M., B. 40, 162). Neben anderen Produkten bei der Oxydation von chemisch 
hergestelltem Kohlenstoff, von Holzkohle oder von Graphit mit Kaliumpermanganat in 
alkal. Losung (Schulze, B. 4, 802, 806), bei Einw. einer alkal. Ldsung von NaOCl auf 
Braunkohle, Steinkohle, Holzkohle, Tierkohle und LampenruB (Bartoli, Papasogli, O. 15, 
446), beim Erhitzen von Holzkohle mit konz. Schwefelsaure auf 280—300° (Vernbuil, C. r. 
118, 196; Bl. [3] 11, 121), durch 24-stdg. Kochen von Holzkohle mit rauchender Salpetera&ure 
und Vereetzen der kochenden Ldsung mit Kaliumchlorat (Dickson, Easterfield, P. Ch. S. 
No. 197; C. 1800 I, 42). Neben Hydromellitsaure (S. 1007) und Pyromellits&ure (S. 997) bei 
der Elektrolyse von Alkalien unter Anwendung von Elektroden aus Retortenkohle oder 
Graphit; wendet man statt Alkalien verd. Sauren an (Salzsaure, Salpeters&ure, Schwefels&ure), 
so entsteht nur sehr wenig Mellitsaure (Bartoli, Papasogli, O. 11, 468, 474; 12, 113). 
Wurde aus einer schwarzen Masse erhalten, welche sich in der langere Zeit unbenutzten Rohr- 
leitung einer Zuckerfabrik durch aDmahliche Umbildung aus der zuletzt darin stehen geblie- 
benen Zuckerlosung bei 35 —40° gebildet hatte (v. Lippmann, B. 27, 3408). — Darst. Man 
erwarmt gepulverten Honigstein mit Ammoniumcarbonat, entfernt durch Kochen das iiber- 
schiissige Ammoniumcarbonat, neutralisiert die sauer gewordene Ldsung mit Ammoniak, 
filtriert die Tonerde ab, verdunstet und krystallisiert das neutrale Ammoniumsalz wiederholt 
unter jedesmaligem Zusatz von Ammoniak um (Wohler, A. 37, 264). 1st die Ldsung des 
Ammoniumsalzes sehr stark gefarbt, so verdunstet man sie zur Trockne, erhitzt den Riick- 
stand einige Stunden lang au! 120—130° und zieht dann mit siedendem Wasser das farblose 
(saure) Ammoniumsalz aus (Claus, B. 10, 560). Zur Gewinnung der freien Saure kann man 
die Ldsung des neutralen Ammoniumsalzes mit Bleiacetat fallen und den Niederschlag mit 
Schwefelwasserstoff zerlegen (Wo.). Der Bleiniederschlag fallt leicht ammoniakhaltig aus; 
es ist daher geratener, das Ammoniumsalz durch Kochen mit Baryt zu zerlegen und dann das 
Bariumsalz mit Schwefelsaure zu behandeln (Erdmann, Marchand, J. pr . [1] 43, 130; 
A. 88, 327). Oder man tropft die Ldsung des Ammoniumsalzes in iiberschUssige, kochende 
Silbernitratlosung ein und zerlegt den Niederschlag durch verd. Salzsaure (Schwarz, A. 66, 
47). Man tragt 450 kg gemahlene Holzkohle in 3750 Liter Salpeters&ure (D: 1,60) unter 
Umriihren ein, ruhrt 24 Stdn., kocht dann ca. 3 Tage bis die entstandene Ldsung heUgelb 
geworden ist und destilliert die iiberschussige Salpetersaure bei 130—140° ab (Holliday 
& Sons, D. R. P. 214252; C. 1000 II, 1510). — SeideglanzendeNadeln (aus Alkohol). Scbmilzt 
im geschlossenen Rdhrchen bei 286—288° (Michael, B. 28, 1631). Leicht ldalioh in Alkohol 
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(Wo., Ann. d. Phyaik. 7 [1826], 326), sehr Jeicht loslich in Wasser (Wo., A. 37, 265). Warme- 
tdnung beim Ldsen in Wasser bei 20°: Werner, M. 17, 415; Berthelot, A. ch. [6] 7, 195. 
Adsorption aus waBr. Losung durch Kohle: Freundlich, Ph. Ch. 67, 433. Molekulare Ver- 
brennungswarmebeikonstantem Vol. : 790,8 Cal., beikonstantemDruck: 788,2 Cal. (Stohmann, 
Kleber, Langbein, J . pr. [2] 40, 143). Elektrisches Leitvermogen: Bethmann, Ph. Ch. 6, 398. 
Stufenweise elektrolytische Dissoziation: Quartaroli, O. 36 1, 470. Verhiilt sich Helianthin 
gegeniiber wie eine dreibasische, anderen Indicatoren gegeniiber wie eine drei- oder sechs- 
basische S&ure (Astruc, C. r. 130, 1564; Q., G. 36 I, 472). Warmetonung beim NeutraJisieren 
mit Natronlauge: We., HC. 17, 415; Gal, We., C.r. 103, 1142; Ber., A. ch. [6] 7, 195. — 
Mellitsaure liefert bei der trocknen Destination C0 2 und Pyromellitsauredianhydrid (Syst. 
No. 2797) (Erdmann, A. 80, 281; Baeyer, A. Spl. 7, 35). Zerfallt bei starkem Erhitzen 
mit Glycerin in C0 2 und Trimesinsaure (Bae., A. 188, 340). Wird beim Erhitzen mit Calcium- 
hvdroxyd oder Natronkalk in C0 2 und Benzol gespalten (Bae., Scheibler, A. 141, 272; B., 
A. Spl. 7, 5). Liefert bei der Elektrolyse in waBr. Losung nur 0O 2 , Wasserstoff, Sauerstoff 
und sehr wenig CO (Bunge, HC. 12, 421). Wird von Natriumamalgam in Hydromellitsaure 
(S. 1007) ubergefiihrt (Bae., A. Spl. 7, 15). 1st sehr bestandig; lost sicn unzersetzt in kochender 
konz. Schwefelsaure; wird von konz.. Salpetersaure nicht verandert (Wo., Ann. d. Physik 
7 [1826], 326). Wird von Chlor und Brom nicht angegriffen (H. Muller, bei Kekul;£, Lehr- 
buch der organ. Chemie, 2. Bd. [Erlangen 1866], S. 404). Beim Erhitzen der Mellitsaure 
mit PC1 6 wird Mellitsaurehexachlorid (S. 1010) gebildet (Bae., A. Spl. 7, 13). Beim Erhitzen 
des trocknen neutralen Ammoniumsalzes auf 150—160° entstehen Paramid (Mellitsaure- 
triimid) (Syst. No. 3889) und ein Amrnoniumsalz, das bei Behandlung mit heiBer Salzsaure 
Euchronsaure (Mellitsaurediimid) (Syst. No. 3700) liefert (Wohler, A. 37, 268; Schwarz, 

A. 08, 49). Dieselben Produkte bilden sich auch beim Erhitzen von Mellitsaure mit 3 Mol.- 
Gew. Acetonitril und einigen Tropfen Essigsaureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 180—200° 
und dann auf 225—235° (Mathews, Am. Soc. 20, 663). Beim Erhitzen von Mellitsaure mit 
6 Mol.-Gew. Anilin im geschlossenen Rohr auf 160° entsteht Phenylparamid (Meilitsaure- 
tris-phenylimid) (Syst. No. 3889) (Hotte. J. pr. [2] 32, 238). — Mellitsaures Silber liefert mit 
Methyljodid den Hexamethylester, mit Athyljodid den Hexaathylester der MelliUture 
(S. 1010) (Kraut, Ar. 180, 217 ; J. 1882, 281). Mellitsaure laBt sich durch Einlei ten vonChlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische Losung nicht verestern (van Loon, B . 28, 1271). 
Liefert leim Erhitzen mit konz. Schwefelsauie und Methylalkohol auf 100° ein Gemisch 
von sauren Estern (darunter Pentamethylester) und von Hexamethylester, beim Erhitzen 
auf 120— 125 1 den letzte:en als Hauptprodukt (H. Meyer, M . 26, 1210). Gibt bei 96-stdg. 
Erhitzen mit absoi. Athylalkohol im geschlossenen Rohr auf 183° ca. 60% Hexaathylester 
(Rosanoff, Prager, Am. Soc. 30, 1897; Ph. Ch. 88, 279). Wird durch ather. Diazomethan- 
losung quantitativ in den Hexamethylester ubergefiihrt (v. Pechmann, B. 31, 502). 

Salze. (NH 4 ) a C 12 H 4 0 12 4- 4 H 2 0. B. Durch Zersetzung des Kupferammoniumsalzes der 
Mellitsaure (s. u.) mit H 2 S und Eindampfen der sauren Fliissigkeit (Erdmann, Marchand, 
J.pr. [1] 43, 137; A. 08, 330). Krystalle. Rhombisch (Naumann, J. pr. [1] 43, 137). — 
(NH 4 ) e C ia O ia -f 9H a O. Krystalle (Schwarz, A. 88, 47). Rhombisch (Rose, Ann. d . Physikl 
[1826], 335; vgl. Groth , Ch. Kr. 4, 763). Verliert schon beim Kochen mit Wasser Ammoniak 
(Wohler, A. 37, 265). Verhalten beim Erhitzen s. o. — Na 6 C ia O ia -f- 17H a O. Krystalle (aus 
Wasser) (Taylor, Ph. Ch. 27, 361 ; vgl. E., M., J. pr. [1] 43, 133; A. 88, 329). - KX^K z 0 lt + 
6 HjO. B. Aus Mellitsaure und Kalilauge (Wo., A. 37, 267). Vierseitige Prismen. — 
4 KjCjjHjOjj + 3 KNOj -f 9 H 2 0. B. Beim Fallen der Losung des neutralen mellitsauren 
Kaliums mit Salpetersaure (Wo., A. 37, 266). Unsymmetrische, sechsseitige Prismen, sehr 
wenig lbslich in Wasser. — K^C^HgOj, -f- 8 H a 0. B. Beim Versetzen einer kon$. LOsung 
dee jpeutralen mellitsauren Kaliums mit Mellitsaure (E., M., J. pr. [1] 43, 134; A. 88, 329). 
Breite Krystalle. — -f 9 H 8 0. Krystalle. Rhombisch (Naumann, J.pr . [1] 48, 

134; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 763). Verwittert leicht (E., M., J. pr. [1] 43, 133; A. 88, 329). 
— CujCi.H^Ou -f- 11 H a O. B. Durch Fallen der Saure mit Kupferacetat in der Kalte 
(E., M., J. pr. [1 ] 48, 138; A. 88, 330). Dunkelblaue Krystalle. - Cu a (NHA a C^O,, -f 12H a O. 

B. Durch Fallen des neutralen mellitsauren Ammoniumsalzes mit CuS0 4 (E., M., J.pr. 
[1] 48, 139; vgl. Baeykr, A. Spl. 7, 12). - Cu 3 C la O ia + 12 H a 0. B. Durch Fallen der S&ure 
mit Kupferacetat in der Hitze und Auswaschen des Niederschlags (E., M., J.pr. [1] 48, 
138; A. 88C 330). KiystaUinisch. — Ag 6 C 13 O la . Mikroskopische Tafeln. Das reine Salz zer- 
setzt sich erst oberhalb 180° (E., M., J. pr. [1] 43, 130; A. 88, 328); beim Erhitzen im Wasser- 
stoffstrome geht es aber schon bei 100° in Silberoxydulsalz uber (Wo., A. 30, 1). 

-f 18H.O. Krystalle. Schwer 16slich in Wasser (Karmrodt, A. 81, 169). — Mg^O^ -f 
21H.O. Prismen (Ka., A. 81, 170). - Mg a (NH 4 ) a C 12 O ia -b 15H a O. Prismen. Schwer ldslich 
in Wasser (Claus, B. 10, 661). - BajC^O^ + 3 H a 0. Nadeln oder Schuppen. Bildet nach 
dem Trocknen eine silbergi&nzende, blattrige Masse; wenig loslich in Wasser (Schwarz, A. 
88 48). — Zn a Cj a O ia 4 9 H,0. Mikroskopische Nadeln (aus Wasser durch Alkohol) (Ka., 
A. 81, 169). — ZnjCuOi, -f 16 H a O. Prismen. In kaltem Wasser ldslicher, als in Wasser 
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von 55-60° (Ka., A. 81, 168). — HgeC^Oj.-b 611,0. Feinkdmiger Niedersohlag. Fast 
unldslich in Wasser (Ka., A. 81, 165). — Hg 3 C 1 j0 1 , -|- 6 H,0. Nieaerschlag (Ka., A. 81, 
166). — Al 2 C l2 0 12 -f 18H,0. Findet sich natiirlicn als „Honigstein“ (s. S. 1008). Kiystalle. 
Tetragonal (Friedel, Balsohn, Z. Kr. 8, 287). — Pb 3 C,,O la -f 3 H a O (bei 100°). Pulveriger 
Niedersohlag (E., M., J . pr. [1]48, 132). - BijO^O^. WeiJBe Nadeln. D*°: 4,04; unldslich in 
den organischen Losungsmitteln ; bei 210° noch bestandig; liefert beim Erhitzen im ge- 
schlossenen Rohr im Vakuum auf iiber 350° C0 2 , Kohle und pyrophorisches Wismut; wird 
durch siedendes Wasser und Alkohol nicht zersetzt; wohl aber aurch M ineralsauren und 
Alkalien (Thibault, Bl. [3] 81, 135). — MngC^Ch, + 18H,0. Mikroskopische Nadeln. 
In kaltem Wasser loslicher, als in heiBem. Ldslicn in 800 Tin. heiBem Wasser (Ka., A. 81, 
168). — FegC^Oj, -f 3 FeO + 9 H,0. Mikroskopische Krystalle (Ka., A. 81, 167). — 
Co 3 C 12 0 12 -j- 18 H,0. Kiystallpulver. Sehr wenig ldslich in kaltem, mehr in heiBem Wasser 
(Ka., A. 81, 167). — Ni 3 C 1 ,0 18 4- 9 H,0. Prismen. Viel leichter ldslich als N^CjjO,, -f- 
24H 2 0 (s. u.) (Ka., A. 81, 167). — Ni 3 C 12 0 12 -f 24 H,0. Griiner Niedersohlag. Sehr 
wenig ldslich in Wasser (Ka., A . 81, 166). — Pd 3 C ia O ia -b 12NH,-f 6H,0. Farblose 
Prismen (Ka., A. 81, 164). 

Pentamethylester = HO,C C 6 (CO, CH 3 ) 6 . B. Beim Erhitzen von Meilit- 

s&ure mit Methylalkohol und iiberschussiger konz. Schwefels&ure auf 100° (H. Meyer, M . 
26, 1210, 1213). — Nadeln (aus Wasser). F: 141 — 144°. Leicht ldslich in heiBem Wasser. 

— Geht beim Erhitzen mit Methylalkohol und konz. Schwefels&ure auf 120—125° teilweise 
in den Hexamethylester (s. u.) iiber. 

Hexamethylester C I8 Hj 8 O ia = C 6 (CO,*CH 3 ) 6 . B. Beim Erhitzen von Mellits&ure 
mit Methylalkohol und konz. Schwefels&ure auf 120—125° (H. Meyer, M. 26, 1211). Aus 
Mellits&ure und Diazomethan in ather. Ldsung (v. Pechmann, B. 81, 502). Aus dem Silber- 
salz der Mellits&ure und Methyljodid (Kraut, Ar. 160, 218; J . 1862, 281) in Aceton 
(Kraut, Busse, A. 177, 273). — Nadeln aus verd. Alkohol (v. P.) oder verd. Aceton (M.). 
F: 187° (Kr., B.), 187 — 188° (v. P.), 182 — 184° (M.). Mol. Verbrennungsw&rme bei kon- 
stantem Druck: 1825,6 Cal., bei konstantem Vol. : 1826,5 Cal. (Stohmahn, Kleber, Lang- 
bein, J. pr. [2] 40, 353). 

Hexaathylester C^H^On = C 6 (CO t C,H 6 )|. B. Bei 96-stdg. Erhitzen von V, g Mellit- 
s&ure mit 2 g absol. Athylalkohol im geschlossenen Rohr auf 183° (Rosanoff, Praoer, Am. 
Soc. 30, 1897; Ph. Ch. 68, 279). Aus meilitsaurem Silber und Athyljodid (Kraut, Ar. 160, 
218; J. 1862, 281). — Rautenfdrmige Krystalle. F: 72,5— 73° (Kraut, Busse, A. 177, 273). 

— Liefert beim Erhitzen der alkoh. Ldsung mit konz. Ammoniak im geschlossenen Rohr 
auf 175° mellitsaures Ammonium (K., Ar. 160, 219; J . 1862, 281). 

Hexachlorid C 12 0 6 Cl fl = C 6 (C0C1) 6 . B. Man digeriert Mellits&ure mit etwas iiber- 
schiissigem PC1 5 und kocht die Fliissigkeit, bis alles geldst ist (Baeyer, A. 8pl. 7, 13). 

— Prismatische Krystalle (aus Ather oaer Benzol). F: 190° (Claus, B. 10, 561). Sublimiert 
bei 240° in Bl&ttchen (C.). Leicht ldslich in Ather (B.). — Zersetzt sich beim Kochen mit 
Wasser langsam in HC1 und Mellits&ure (B.). 


2. d-Dicarboxymethyl -/?- phenyl -pentan -a.a.F.e-tet racarb o n sftu re, 
a-Phenyl-propan-a.y.y-trimalons&ure C 18 H 18 0 12 = (H0 2 C) t CH . CH(C f H 5 )- 

CH^CHtCHfCO.HjJg. 


Pentamethylester C^H^O., - (CH a • 0,C),CH • CH(C-H 6 ) • CH, • CH[CH(CO, • CH,),] • 
CH(C0 2 H) • CO, • CH 3 Oder CH 3 0 2 <>CH(C0 2 H)C^ B. Man 

l&Bt zu einem Gemisch von 132 g Zimtaldehyd und 396 g Malons&uredimethylester eme Ldsung 
von 23 g Natrium in 250 ccm Methylalkohol unter Khhlung einflieBen (Mjeerwein, A . 860, 
333). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 1 19 — 120°. Schwer ldslich in Ather, Wasser und Ligroin, 
leicht in Alkohol, Eisessig, Benzol und Chloroform. — Liefert bei der Verseifung mit 
konz. Bromwasserstoffs&ure /?-Carboxymethyl-/? , -phenyl-pimelins&ure und 3-Phenyl- cyolo- 
hexanon-(5)-e88igs&ure-( 1 ). 


Hexs methyl ester C^HgoO^ — (CH 3 ■ 0,C),CH • CH(C e H # ) • CH g • CH[CH(CO f • CH,),],. B. 
Beim Kochen des Pentamethylesters der a-Pnenyl-propan-a.y.y-trimalons&ure (s. o.) mit 
^°/o*8 er . methylalkoholiccher Salzs&ure (M., A. 360, 335). Aus 10 g Cinnamylidenmalon- 
s&ure- dimethy Jester und 12 g Malons&uredimethylester mit N atriummethy latldsung (M.). 
— Prismen (aus Ather). F: 86—87°. Leicht ldslich in Alkohol und Benzol, unldslich in 
Ligroin. 
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G. Heptacarbonsiiure. 

Cyclobutan -tetracarbonsfiure-(1.1.3.3)-essigsfiure -(2) -malons&ure-(4) 
CuBifiu = (HO s C),CH • • CH t • CO s H. 

2.4 - Diohlor - oyolobutan-tetraoarbonsaure-(UL3.3)-dichloreBBigBaure-(2)- [chlor- 
m&lon*aure]-(4)-heptaathyleBter C„H w O u CJ, = (C,H* • 0,C),CC1 • C1C<^^« | q’h‘||>CCI • 

CClj , CO,*C,H g , B. Durch Einleiten von Chlor in geschmolzenen Cyclobutan-tetracarbon- 
B&ur©-(1.1.3.3)-dimalonB&ure-(2.4)-okta&thyIe8ter vom Schmelzpunkt 103° (s. u.) bei 130—150°, 
neben 1 .3-Dichlor-cyclobutan-dicarbonaaure-( 1 .3)- bis- [dichlore88igsaure]-(2.4)- tetraathylester ; 
man trennt die beiden Verbindungen durch fraktionierte Krystallisation aus hochsiedendem 
Petrol&ther (Guthzeit, Weiss, Schaefer, J . pr. [2] 80 , 402, 422). — Nadeln (aus absol. 
Alkohol). F: 204— 206*. Leicht loslich in Benzol, Chloroform, ziemlich schwer in kaltem 
Alkohol und Eisessig, schwer in Ather und Petrolather. 

2.4 - Dibrom - cyclobutan - tetraoarbonsaure - (1.L3.3) - dibromessigsaure - (2)- 
[bronUnaloneaure] -(4)-heptaathylester C t7 H M 0 14 Br 6 = 

(C,H # • 0,C),CBr • BiC^^qq* . ' CO, * C,H 5 . Beim Eintropfen von Brom 

in eine Ldsung dee Cyclobutan- tetracarbonsaure-(1.1.3.3)-dimalonsaure-(2.4)-oktaathylester8 
vom Schmelzpunkt 103° in siedendem Eisessig (G., W., Sch., J.pr . [2] 80, 403, 427). — 
Prismen (aus Eisessig). F: 215—217°. Sehr leicht lOslich in Chloroform, leicht in Benzol, 
schwer in Alkohol und Ather. 


H. Oktacarbonstturen. 

Oktaoarbonsfturen CisHuOig. 

1. Cyclobutan-tetracarbon8&ure-(1.1.3*3)-dimalon8&ure-(2.4) = 

(HO,C) 1 CH HC<^^‘P ) ) *>CH CH(CO^) t (vgl. No. 2). 

Oktamethylester C tt H M 0 16 = (CH,*0,C) 4 C 4 H,[CH(C0,*CHj) t ] t . B . Beim Stehen 
des a.y-Dicarboxy-glutacons&ure tetramethylestors (Bd. II, S. 876) in wasserfreiem Ather 
in Gegenwart von Piperidin (Guthzeit, Weiss, Schaefer, J. pr. [2] 80, 448). — Prismen 
(aufl Nitrobenzol oder Cumol). F: 221—222°. Sehr wenig lbslich in Chloroform, Eisessig, 
Ather und Alkohol. 

Cyolobutan - te tr acarbonshure - (1.1.8.8)-dimalonsaure-(2.4)-oktaathyle8ter vom 
Sohmelspunkt 103° C^H^O^ = (C,If 5 0«C) 4 C 4 H 1 [CH(CX) 1 *C t H 6 ) # ] 1 . B . Durch langere 
Einw von 1 Mol.-Gew. Piperidin auf 16 Mol -Gew. a.y-Dicarboxy-glutaconsaure-tetra&tnyl- 
eeter (Bd, II, S. 876) in Benzol (Guthzeit, B . 34, 675). — Darat. Man laBt 30 g a.y-Dicarb- 
oxy-glutacons&ure-tetra&thylester in 25 ccm Ather und 25 Tropfen Piperidin 7 Wochett stehen 
und krystallisiert die ausgeechiedenen Krystalle aus Alkohol um (Guthzeit, Weiss, Schaefer, 
J. pr . [2] 80, 412). — Krystalle (aus Alkohol). Triklin (Reinisch, J . pr. [2] 80, 413). F: 103° 
(G., W., Sch.). Schwer lOslich in kaltem, leicht in heifiem Alkohol und Ather, sehr leicht in 
Benzol und Chloroform, fast unlbslich in Petrolather (G., W., Sch ). Unver&ndert loslich in 
konz. Schwefelskure (G., W., Sch.). — Geht beim Stehen mit Piperidin in Benzolldsung 
in den isomeren Cyclobutan- tetracarbonsaure- ( 1 . 1 . 3 . 3 oder 1.1.2.2)-dimalonsaure-(2.4 oder 
3.4)-okta&thyleeter vom Schmelzpunkt 87-88° (S. 1012) iiber (G., W., Sch.). Wird durch 
Erhitzen unter 11 mm Druck selbst bis auf 260° nicht verandert (G., W., Sch.). V exhalt sich 
wie eine gee&ttigte Verbindung und zeigt keine Enolreaktionen (G., W., Sch.). Liefert mit 
Chlor unter CO,- und HCl-Entwicklung 2.4-Dichlor-cyclobutan- tetracarbonsaure-(l. 1.3.3)- 
dichlore8Big84ure-(2)-[chlormalonslLure]-(4)-hepta&thyle8ter (s. o.) und 1.3-Dichlor-cyclobutan- 
dicaufe opB& ure-(l .3)-bis-[dichlore8sig8&ure]-(2.4)-tetraathylester (S. 993) (G., W., Sch.). Gibt 
mit Brom in siedendem Chloroform Cyolobutan- tetracarbons&ure-( 1.1.3. 3)-malonsaure-(4)- 
brommalons&ure- ( 2) - ok ta&thy lester und Cyclobutan- tetracarbonsfture-( 1 . 1.3.3)- bis- [brommalon- 
s4ure]-(2.4)-okta&thylester (8. 1012), in siedendem Eisessig 2.4-Dibrom-cyclobutan-tetra- 

oarbonB4ur©-(1.1.3.3)-dibromeBsigs&ure-(2)-tbrommalons&ure]-(4)-hepta&thylester (s. o.) (G., W., 

Sch.). Wird beim Kochen mit konz. Salzs&ure unter CO,-Abspaltung in zwei Formen der 
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Cyclobutan-dicarbons&ure-(1.3)-diessigs&ure(2.4) vom Schmelzpunkt 197— 198° und yom 
Schmelzpunkt 234° (S. 993) iibergefiihrt (0., W., Sch.). Liefert bcim Kochen mit 10°/ 0 iger 
Kalilauge Glutaconsaure (G., W., Sch.). Gibt bei der Einw. von Natriumathylatlosung 
die Natriumverbindung des a.y-Dicarboxy-glutacons&ure-tetraathylesters (G., W., Sch.). 
Gibt mit alkoh. Ammoniak Malonamid und Aminoathylen-malonsaure-di&thylester (Bd. Ill, 
S. 787) (G., W., Sch.). Mit Zink und siedendem Athyljodid entsteht a.y-Dicarboxy-glutacon- 
sauretetraathylester und Diathylmalonsaure-diathylester (G. t VV., Sch.). Beim Erhitzen 
mit Anilin erhalt man Malonsauredianilid und Anilinomethylenmulonsaure-athylester-anilid 
(Syst. No. 1654) (G., W., Sch.). 

Cyolobutan-tetracarbonBaure-(1.1.3.3)-malonsaure-(4)-brommalonBaure-(2)-okta- 
athylester C^H^O^Br - (C a H 6 0 2 C) 4 C 4 H 2 [CH(C0 2 C 2 H 5 ) 2 ] CBr(C0 2 C 2 H 5 ) 2 . B . Beim 
Eintropfen von Brom in eine siedende Losung des Cyclobutan-tetracarbonsaure-(1.1.3.3)- 
dimalons&ure ( 2.4)- oktaathy testers vom Schmelzpunkt 103° in Chloroform im Sonnenlicht 
(Guthzeit, Weiss, Schaefer, J.pr. [2] 80, 403, 424). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 
78—80°. — Liefert mit Zinkstaub in Ei' e.nsig den Cyclobutan-tetracarbonsaure-(l .1.3.3)- 
dimalon8aure-(2.4)-oktaathylester zuriick. 

Cyolobutan-tetracarbon8aure-(1.1.3.3)-bi8-[brommalonsaure]-(2.4)-oktaathyleBtep 
C^HuO^Br, — (C 2 H 5 0 2 C) 4 C 4 H 2 [CBr(C0 2 C 2 H 5 ) 2 ] 2 . B. Bei 9-stdg. Einw. von uberschiissigem 
Brom auf die siedende Losung des Cyclobutan- tetracarbonsaure-( 1.1.3. 3)*dimalonsaure- 
(2. 4) -oktaathy lesters vom Schmelzpunkt 103° in siedendem Chloroform im zerstreuten 
Tageslicht (G., W., Sch., J.pr. [2] 80, 403, 426). — Prismen (aus Alkohol). F: 147—148°. 
Leicht lbslich in Benzol und Chloroform, schwer in Ather, kaltem Alkohol und Eisessig. — 
Liefert bei der Reduktion den Cyclobutan-tctracarbonsaure-(1.1.3.3)-dimalonsaure-(2.4)- 
okta&thylester zuriick. 

2 . Cyclobutan - tetracarbonstiure - (1, 1.3.B oder 1 .1.2.2) - dimalonsdure - 
(2.4 Oder 3.4) C u H lt O„ = (HO,C)jCH ■ H^qco’h t> CH CHfCO.H), oder 

(HO t C) 1 CC^[^c^S)^- CH ' CH(CO > H) » (V ’P‘- No - D- 

Cyclobutan - tetracarbonsaure - (1.1.3. 3 oder 1.1.2.2) - dimaloneaure - (2.4 oder 3.4)- 
oktaathylester vom Schmelzpunkt 87—88° C^H^O,,, — (CtH 5 -0-C) 4 C 4 H 2 fCH(C0 2 ‘ 
CjHjIjJj. B. Neben Malonsaurediathylester, beim Stehenlassen der Benzolldsung ties Cyclo- 
butan-tetracarbonsaure-(1.1.3.3)-dimalonsaure-(2.4)-oktaathyle8ter8 vom Schmelzpunkt 103° 
mit Piperidin (Guthzeit, B. 34, 676; Guthzeit, Weiss, Schaefer, J. pr . [2] 80, 429). — 
Tafeln (aus Ather). F: 87 — 88° (G., W., Sch.). Leicht loslich in Ather, Alkohol und Benzol (G., 
W., Sch.). — Verhalt sich wie eine ges&ttigte Verbindung und zeigt keine Enolreaktionen 
(G., W., Sch.). Gibt beim Kochen mit konz. Salzsaure Cyclobutan- dicarbonsaure-( 1.3 oder 
1.2)-die88igsaure-(2.4 oder 3.4) vom Schmelzpunkt 184° (S. 994) (G., W., Sch.). Liefert beim 
Kochen mit 10%iger Kalilauge Glutaconsaure, bei der Einw. von Natrium&thylat a.y-Dicarb- 
oxv-glutacons&ure-tetraathylester (G., W., Sch.). 
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hydrazm 495. 

— benzaltoluylhydrazin 496. 

— nitrosols&ure, Benzoat der 

299. 

Aminonitrobenzaminovale- 
rians&ure 384. 

Amyl- benzoat 113. 

— benzoes&ure 666. 

— benzolcarbons&ure 566. 
Amy lennitrolamin , Di benzoy 1* 

derivat dee 300.. 
Amylphthalamids&ure 810. 
Ajnynn, Benzoat dee 124, 
125. 


Amyrin-cinnamat 685. 

— s&ure 646. 

Angelica Archangelica, Ben- 
zoat einer Oxycarbon- 
s&ure aue dem &ther. 01 
der Friichte von 168. 
Angelioas&urebenzoes&ure- 
anhydrid 164. 

Anhydro- benzoy lalaninphe- 
nyleeter 248. 

— bromphenylthiobenz- 

aminopropions&ure 260. 

— fenohocarbons&ure 89. 

— hippurs&ure&thylester 233. 

— ^S^ U1 ^ Ure ^ ell ^^ e8ter 


— hippurylbrenzcatechin 234. 
Anisiubistonzamid 212. 
AniB-aldehydmethylbenzoyl- 

hydrazon 324. 

— aldoxim, Benzoat dee 296. 
Anthraoen-oarbone&ure 704, 

705. 

— dicar bons&ure 959. 

— dihydridoarbons&ure 699. 

— hexahy dridoar bonsAure 

669. 

— tetrahydridoarbons&ure 

682. 

— tricar bons& ure 988. 


Anthra-flavins&ure, Di benzoat 
der 160. 

— gallol, Tribenzoat des 161. 
Anthranyl benzoat 127. 
Anthrapurpurin, Tribenzoat 

des 161. 

Antiarol, Benzoat des 144. 
Apionol, Tetra benzoat dee 
144. 

Apo-camphersaure 739, 741. 

— camphersauredichlorid 

742. 

— cynin, Benzoat des 155. 

— cynol, Benzoat des 142. 
Ara binose- benzoy lhydrazon 

324. 

— brombenzoylhydrazon 354. 

— chlorbenzoylhydrazon 341. 
Amidiol, Dibenzoat des 135. 
aromatische Carbonsauren 90. 
Arsenigs&urebenzoes&ure- 

anhydrid 181. 

Arsentri benzoat 181. 
Aspidinol, Dibenzoat des 159. 
Atrons&ure 710. 

Atropasaure 610; (Bezeich- 
nung) 3. 

Azido- benzoee&ure 418. 

— dim ethyl benzoes&ure 538. 

— mesityfens&ure 538 

— xylyls&ure 538. 

Azodi benzoyl 331. 

Azoxy dicar bons&urebisamid- 
oxim, Dibenzoat des 300. 


B. 

Balbianos S&ure 746. 
Benzacin 445. 
Benz&thoximino-&thyl&ther 
312. 

— methyl&ther 310. 
Benz&thyl- acet hydroxy lamin 

315. 

— benzhydroxylamin 315. 

— phthalylhyclroxylamin803. 

— succinnycfroxy lamin 316. 
Benzal- s. auch Benzyliden-. 
Benzal-acetonbenzoylhydr* 

azon 322. 

— acryls&ure 638. 

— benzamidin 284. 

— benzhydrazid 321. 

— benzhydrazidoxim 330. 

— bemsteins&ure 899. 

— bisbenzamid 210. 

— bisj)henylthioacetamid 

— brombenzhydrazid 351, 

354. 

— butters&ure 620, 622, 623. 

— campheroxim, Benzoat des 

290. 

— camphols&ure 646. 


Benzal-oapronsaure 630. 

— chlorbenzhydrazid 339. 
Benzalcyan-acetamid 895. 

— acetylchlorid 895. 

— essigs&ure 893. 

— essigs&ure&thylester 894. 

— essigsauremethylester 893. 

— propionsaureamid 901. 
Benzaldehydbenzoyl-alanyl- 

glycyihydrazon 249. 

— alanyihydrazon 250. 

— diglycylhydrazon 240. 

— glycylalanylhydrazon 241. 

— glycylaminobutyry lhydr- 

azon 242. 

— glycyldialanylhydrazon 

241. 

— hydrazon 321. 

— triglycylhydrazon 239. 
Benzaldehy d- brombenzoyl- 
hydrazon 351, 354. 

— chlorbenzoylhydrazon 339. 

— cinnamoy lhydrazon 591. 

— dinitrobenzoylhydrazon 

415. 

Benzaldehydhippuryl-alanyl- 
hydrazon 241. 

— aminobutyrylhydrazon 

242. 

— dialany lhydrazon 241. 

— diglycylhydrazon 239. 

— glycylhydrazon 240. 

— hydrazon 246. 
Benzaldehyd-hydrat, Diben- 
zoat dee 148. 

— hydrobromid, Benzoat des 

148. 

— hydrochlorid, Benzoat des 

148. 

— methylbenzoylhydrazon 

321. 

— naphthoylhydrazon 650. 

— nitrobenzoy lhydrazon 375, 

388, 399. 

— phenacetylhydrazon 446. 

— phenylpropionylhydrazon 

513. 

— toluy lhydrazon 467, 478, 

494. 

Benzal-dibenzoat 148. 

— dimalons&ure. Ester 999. 

— dinitrobenzhydrazid 415. 

| Benzaldoxim, Benzoat dee 289. 
Benzal-glutacons&ure 912. 

— glutars&ure 904, 906. 

— hippurylhydrazin 246. 

— isocaprons&ure 630. 
Benzallylthioureidoxim 306. 
Benzal- malon&thyleeters&ure 

892. 

— malonester 892. 

— malonesterhydrosulfon* 

sauree Kalium 893. 

— malonitril 896. 

— malons&ure 891. 
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BenzalmalonsAure-Athylester 

892. 

— athylestemitril 894. 

— amidnitril 895. 

— chloridnitril 895. 

— diathylester 892. 

— diamid 893. 

— dimethylester 892. 

— dinitril 895. 

— methyl esternitril 893. 

— nitril 893. # 

Benzal-naphthenylamidrazon 

661. 

— nitrobenzalpropionsaure 

709. 

— nitrobenzhydrazid 375, 

388, 399. 

— palmitinsAure 633. 

— phenacethydrazid 446. 

— propandicarbonsAure 906. 

— propionsaure 612, 615. 
BenzalpropionsAure-athyb 

ester 613. 

— amid 613. 

— methylester 613. 

— methylesterpseudonitrosit 

613. 

— nitril 613. 

Benzaltolenylamidrazon 495. 
Benzamid 195. 
Benzamid-bromid 270. 

— chlorid 270. 

— hexachlorid 9. 

— hydrazon 328. 

Benzamidin 280. 
Benzamidin-carbonsaure 3 

Athylester 285. 

— sulfonsAure 286. 
Benzamid- jodid 270. 

— oxim 304. 
Benzamidoxim-acetat 307, 

vgl. 1063. 

— athylather 306. 

— benzoat 307. 

— benzylAther 307. 

— buttersaure 308. 

— butyrat 307. 

— oarbonsaureAthylester 308. 

— dicyanid 306. 

— dinitrophenylAther 307. 

— essigsAure 308. 

— isobuttersaure 309. 

— kohlensaureAthylester 308. 

— methvlAther 306. 

— nitrobenzy lather 307. 

— propionsaure 308. 

— propylather 307. 
Benzamidrazon 328. 
Benzamid-sullimdithiocarb' 

amidsaures Benzamidsub 
fim 309. 

— sulfonskure 269. 
Benzamino-acetal 210. 

— acetal dehyd 210. 

— acetylbenzhydrazid 328. 


Benzamino-adipinsAure 259. 
Benzaminoathyl-alkohol 205. 

— benzyls ulf id 205. 

— carbamids&ureathylester 

209. 

— carbamidsauremethvlester 

209. 

— dimethylphenylather 205. 

— isothioureidoacrylsaure 

268. 

— nitrophenylather 205. 

— phenylAther 205. 

— toly lather 205. 
Benzamino-allylessigsaure 

255. 

— amylplienylather 206. 

— benzolazoformamid 210. 

— bernsteinsAure 258. 

— brenztraubensaure 261 

— buttersfture 251. 

— butylphenylather 206. 

— caprinsaure 255. 

— capronsaure 252, 253. 

— capronsaurenitril 253. 

— caprylsaure 254. 

— caprylsAureathylester 255. 

— crotonsaureathylester 260. 

— crotonsaurenitril 260. 

— dimethylcaprylsaure 255. 

— essigsaure 225. 

— formaldehyd 213. 

— formyleseigsaureathylester 

261. 

— glutarsaure 258, 259. 

— glykolsaureathylester 259. 

— clykol8aurephenylester259. 

— neptylpheny lather 207. 

— hexyl pneny lather 207. 

— hippurylaminomethan 236. 

— isobuttersaure 251. 
Benzaminoisobutters&ure- 

athvl ester 251. 

— amid 251. 

— chlorid 251. 

— methylester 251. 

— nitril 251. 

Benzaminoiso- butylessigsaure 
253. 

— butyrylglycin 251. 

— propyl aery lsku re 261. 

— propylalkohol 206. 

— valeriansaure 252. 
Benzaminomethyl-adipinsaure 

259. 

i — athylessigsaure 252. 

— benzaminopropionsaure 

i 265. 

Benzaminomethylcarbamid* 
saure-athylester 208. 

— benzylester 208. 

— chlorid 208. 

— methylester 208. 
Benzaminomethyl-carbonimid 

I 209. 

I — crotonsaurenitril 260. 


Benzaminomethylen-acet* 
essigsaureathylester 261 . 

— acetylaceton 210. 
Benzaminomethyl-isocyanat 

209. 

— schweflige Saure 207. 

— valeriansaure 254. 
Benzamino-oxalessigs&ure 3 

diathylester 261. 

— pivalinsaure 252. 

— propansulfonsaure 262. 

— propionaldehyddiathyl 3 

acetal 211. 

— propionsaure 248, 250. 

— propionylbenzhydrazid 

328. 

— propylendicarbonsaure261. 

— propylphenylather 206. 

— sulfonal 211. 

— trimethylessigs&ure 252. 

— valeriansaure 251, 252. 
Benzazid 332. 

Benzbromamid 268. 
Benzchloramid 268. 
Benzdinitrophenoximinome= 

thy lather 310. 

Benzenyl-athoximbromid 317. 

— athoximchlorid 317. 

— athoximidoessigsaureester 

314. 

— amidin 280. 

— amidoxim 304. 

— amidoximcarbons&ure 837, 

846. 

— amidrazon 328. 
Benzenylbromidoxim-athyb 

ather 317. 

— buttersaure 318. 

— essigsaure 318. 

— isobuttersaure 318. 
Benzenylchloridoxim 316. 
Benzeny Ichloridox im -athy b 

Ather 317. 

— buttersaure 317. 

— essigsaure 317. 

— isobuttersaure 317. 

— methvlather 316. 

— - nitrobenzy lather 317. 

— propions&ure 317. 
Benzenyl-dioxytetrazotsAure 

33i. 

— dipropyiamidoxim 318. 

— fluoridoximessigs&ure 316. 

— hydrazidin 328. 

— methoximchlorid 316. 

— naphthenylhydrazidin 661. 

— nitritooximessigsAure 316. 

— oxyamidoxim 318. 

— oxytetrazotsAure 332. 

— oxytetrazotsAureAthyb 

Ather 332. 

— oxytetrazotsAuremethyb 

Ather 332. 

— tolenylhydrazidin 495. 

— trisbenzyisulfon 428. 
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Benzhydr&zid 319. 
Benzhydrazid- benzoylimid 

— imid 328. 

— oxim 330. 
Benzhydroxamsaure 301. 
Benzhydroxamsaure-acetat 

303. 

— athyl&ther 302. 

— benzoat 303. 

— benzyl&ther 302. 

— chlorbenzoat 339, 341. 

— imid 304. 

— methylather 302. 

— nitrobenzoat 375, 386, 398. 

— nitrobenzyl&ther 302. 

— toluat 491. 
BenzhydroximBaure 301. 
Benzhydroximsaure-amid 304. 

— chlorid 316. 

— dipropylamid 318. 
Benzhydryl- benzoat 126. 

— benzoesaure 714. 

— bemsteinsaure 940. 

— brorhmalonsaurediathyb 

ester 935. 

— campher, Benzoat seiner 

Enolform 128. 

— diphenyl ear bo nsaure 721. 
essigsaure 680. 

— isophthalsaure 965. 

— maleinsaure 949. 

— malonsaure 935. 

— naphthalincarbo nsaure 

720. 

— naphthoea&ure 720. 

— phenylbenzoesaure 721. 

— propionsaure 685. 

— terephthals&ure 966. 
Benzil-bisbenzoylhydrazon 

324. 

— iminobenzylimid 284. 

— oxim, Benzoat des 295. 
Benzimid-chloridcrotonsaure* 

athy tester 274. 

— saure, Derivate 270. 
Benziniino-athylather 271. 

— athylisothioureidopropion* 

saure 268. 

- benzhydrylather 274. 

- buttersaureathy letter 260. 

— butyronitril 260. 

— chlorathy lather 272. 

— isoamv lather 274. 

— isobutyl&ther 273. 

— isobutylessigsaure 261. 

— isopropyl&ther 273. 
Benziminomethyl-acetessig* 

s&ureathylester 261. 

— acetylaceton 210. 

— &ther 270. 

— butters&urenitril 260. 
Benzimino- propandiearbon= 

saure 261. 

— propyl&ther 273. 


Benztnethoximino-athylather 

312. 

— methylather 310. 
Benznitrolsaure 319. 
Benznitrosolsaure 318. 
Benzoate 107. 

Benzochinon- benzimidoxim= 

benzoat 292. 

— benzoylhydrazon 323. 

— benzovlimidsemicarbazon 

210. 

— benzoyloxim benzoylhydr- 

azon 323. 

— dibromidoxim, Benzoat des 

291. 

— dichloridoxim, Benzoat des 

291. 

— dimethylimoniumchlorid* 

oximbenzoat 292. 

— dioxim, Benzoat des 292. 

— hippurylhydrazon 246. 

— oxim, Benzoat des 292. 

— oxim benzoylhydrazon 323. 

— oximhippurylhydrazon 

246. 

Benzo-chlorhydrin 129. 

— cotom, Benzoat des 159. 

— dibutyrin 140. 

— distearin 140. 

Benzoesaure 92; additionelle 

Ver bind ungen und vSalze 
107; funktionelle Derb 
vate 109; Substitutions- 
derivate 333; Schwefel- 
analoga 419. 

Benzoesaure (Bezeichnung) 3. 
Benzoesaureacety 1 - buty lest er 
149. 

— carbinester 148. 

— naphthylester 152. 

— phenylester 151. 

— propylester 149. 
Benzoesaure&thyl-allylcarbin- 

ester 114. 

— buty lcar binest er 113. 

— diathylaminoathylcarbin* 

eeter 175. 

— dithiocarbamidsaureanhy- 

drid 424. 

— ester 110; Azin des 330. 

— phenylester 121. 
Benzoe8aure-allylester 114. 

— amid 195. 

— amidoxim 304. 

— aminoathylester 172. 

— aniinoisopropylester 174. 

— amino propylester 174. 

— - amylphenylester 123. 
j — anhydrid 164. 

I — ant hranyl ester 127. 
i --- azid 332. 

! - azido phenyl ester 119. 

I — benzhy dry lest er 126. 
j — benzoylbcnzimidsaure* 

! anhydrid 274. 


Benzoesaure- benzoylcarbin** 
ester 151. 

— benzoyltolylester 153. 
Benzoesaurebenzyl- ester 121. 

— naphthylester 127, 128. 

— oximinomethylester 163. 

— phenylester 126. 
Benzoesaurebis-diathylamino s 

isopropylester 175. 

— diathylaminopropylester 

174. 

— dimethylaminoisopropyl- 

ester 175. 

— dimethylaminomethyl- 

athylcarbinester 175. 
Benzoesaurebornylester 115, 
116. 

Benzoesaurebrom-acetylnaph* 
thylester 152. 

— athyl ester 112. 

— amylester 113. 

— benzylester 148. 

— butylphenylester 123. 
Benzoesaurebromid 195. 
Benzoesaurebrom-methyliao- 

propylphenvlester 123. 

— methylphenylesterl20,121. 

— naphthylester 125. 

— nitrophenylester 119. 

— phenylester 117. 

— propionylnaphthylester 

152. 

— propylester 112. 
Benzoesaurebutyl-carbinester 

| — ester 112. 
i — phenylester 122. 
Benzoesaure-carbathoxybenz- 
imidsaureanhydrid 274. 

— cetylester 113. 

— chlorathylester 112. 

— chlorbenzylester 148. 

— chlordeeylester 113. 

— chlordibromphenylester 

118. 

— chlordimethylphenylester 

122. 

— chlorid 182. 
Benzoesaureehlor-isopropyl- 

ester 112. 

— methylester 147. 

| — methylisopropylphcnyl- 
ester 123. 

— methvloctylcarbinester 

H3. v 

— methylphenylester 120. 

— naphthylester 125. 

— nitrophenylester 119. 

— phenanthrylester 127. 

— phenylester 117. 
Benzoesaure-cuminsaureanhy- 

drid 547. 

cyciohexylester 114. 

' - dekahvdronaphthylester 
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Benzoes&uredeeylester 153. 
Benzoes&uredi&thylamino- 
Athylester 173. 

— isopropylester 174. 

— propylester 174. 
Benzoeeaure-di&thylmethyl' 

phenylester 123. 

— dibenzylcarbinester 126. 

— dibenzylthymylester 128. 
Benzoes&uredibrom- brom* 

methylphenylester 120. 

— dimethylbrommethylphe* 

nylester 122. 

— dimethylphenylester 122. 

— methylisopropyl phenyl* 

ester 123. 

— methylphenylester 121. 

— phenylester 118. 

— trimethylphenylester 122. 
Benzoes&ureaichlor- bromphe* 

nylester 118. 

— isopropylester 112. 

— methylphenylester 120. 

— phenylester 117. 

— propylester 112. 
Benzoesaure- dihydroant hryb 

ester 126. 

— diisoamylamino&thylester 

173. 

— diisoamylaminoisopropyl- 

ester 175. 

— dijodmethylphenylester 

121. 

— dijodphenylester 118. 
Benzoesauredim ethyl- am ino= 

Athylester 173. 

— aminoisopropylester 174. 

— aminomethyldiathylcar* 

b inester 176. 

— aminofcrimethylcarbinester 

175. 

— benzoylphenylester 153. 

— benzylester 122. 

— eyelohexylester 115. 

— dlthiocar bamidsa ureanhy 5 

drid 424. 

— naphthylester 125. 

— phenylester 122. 
Benzoesaure-dinitromethyl* 

isopropylphenylester 123. 

— dinitrophenylester 119. 

— diphenylbenzoylcarbin* 

ester 154. 

— diphenylenvi nylester 127. 

— dijphenylessigs&ureanhy* 

— diphenylphenylester 128. 

— diphenylylester 126. 

— dipropylamidoxim 318. 

— dipropylmethylphenylester 

124. 

— dith iooar bamidsa ureanhy- 

drid 423. 

— fenchylester 115. 

— fluorenylester 126. 


Benzoes&ure-fluorid 181. 

— formylnaphthylester 152. 

— geranyleeter 115. 

— hexachlorid 9. 

— hexylester 113. 


— hyarazid 319. 

— isoamylester 113. 

— isobornylester 116. 

— isobutylallylcarbinester 

114. 

— isobutylester 113. 

— isocedrylester 116. 

— isodurylsaureanhy drid 553. 

— isopropylester 112. 

— isopropylisoamylftthylester 

113. 

— isopropylphenylester 122. 

— joaid 195. 

— jodmethylisopropylphenyl* 

ester 123. 

— jodophenylester 118. 

— jodphenylester 118. 

— menthadienonyl ester 150. 

— menthenonylester 150. 

— menthenylester 115. 

— menthylester 115. 
Benzoesauremethyl-acetyl* 

carbinester 149. 

— athylaminoisobutylcarbin* 

ester 176. 

— amino&thyle8ter 173. 

— bromacetylcarbinester 149. 

— chloracetylphenylesterl52. 

— eyelohexylester 114. 

— diathylaminoisobutylear* 

binester 176. 


Benzoes&urenitro-azidophe*‘ 
nylester 119. 

— benzoes&ureanhydrid 380, 

393. 

; — benzylester 121. 

— diphenylylester 126. 

— methylphenylester 120, 

| 121 . 

— naphthylester 125. 

— phenylester 118, 119. 

| Benzoes&ure-octylester 113. 

— oxyamidoxim 318. 

— pentachlorphenylester 117. 

— phen&thylester 121. 

— phenathylnaphthylester 

128. 

— phenanthrylester 127. 

— phenylester 116. 

— phenylnaphthylcarbinester 

127. 

— phenyl vinylester 124. 

— propionylnaphthylester 

152. 

— propylester 112. 

— propylesterpropylhydr* 

azon 330. 

— psyllostearylester 114. 

— santalylester 124. 

— tetrabrommethyl phenyl* 

ester 120. 

— tetrachlorphenylester 117. 

— tetrahydronaphthylphe* 

nylester 127. 

— tetramethylbenzhydryl* 

ester 126. 

— thiobenzoesaureanhydrid 

423. 


— dibromacetylcarbinester 

149. 

Benzoesauremethyldimethyl* 
amino- isobutylcarbin* 
ester 176. 

— methyl&thylcarbinester 

175. 

— methylisoamylcarbinester 

176. 

— methyl iso butylcarbinester 

176. 

— methylpropylcarbinester 

176. 

Benzoesauremethyl-eeter 109. 

— isopropylphenylester 123. 

— methylatnylaminoiscM 

butylcarbinester 176. 

— methylaminoisobutylcar* 

binester 176. 

— naphthylester 125. 

— nonylcar binester 113. 

— propylaminoisobutylcar* 

binester 176. 

— xylylcarbinester 123. 
BenzoesAure-myricylester 114. 

— naphthylester 125. 

— naphthylphenylester 127. 

— nitril 275. 


— tolyl ester 119, 120. 

— tribromdimethylphenyl* 

ester 122. 

— tribromphenvlester 118. 
Benzoesauretrichlor- butyl* 

ester 113. 

— methyldimethylphenyl* 

carbinester 123. 

— methyl phenylcarbinester 

122 . 

— methylphenylester 121. 

— methyltolylcarbinesterl22. 

— phenylester 117. 
Benzoesaure - tri j odpheny 1 3 

ester 118. 

— trimethyl benzhydrylester 

126. 

— trimethylphenylester 122. 

— trinitromethylphenylester 

120 . 

— trinitrophenyleeter 119. 

— triphenyl&thyle8ter 128. 

— tri pheny 1 ri nylester 128. 

— ureidoxim 306. 

— vinylphenylester 124. 

— zimtsAureanhydrid 586. 
Benzofulven-carbons&ure 666. 

— carbons&ureessigs&ure 922. 
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Benzoin b. Monobenzoin. 
Benzoin,. Benzoat des 153. 
Benzoinoximbenzoat 296. 
Benzol-car bithiosaure 427. 

— carbonsaure 92. 

— carbonsaurethiocarbon* 

s&ureamid 853. 

— dicarbonsaure791,832,841. 
Benzoleinsaure 41. 
Benzol-hexacarbonsaure 1008. 

— pentacarbonsaure 1006. 

— tetracarbonsaure 997. 

— tribenzoesaure 989. 

— tricarbonfl&ure 976, 977, 

978. 

Benzo-nitril 275. 

— nitrilhexacblorid 9. 

— noroaradiencarbons&ure 

668. 

— pers&ure 178. 

— phenonbenzoylhydrazon 

322. 

Benzoeol 130. 

Benzoximino-&thyl&ther 311, 
312. 

— methyl&ther 309, 310. 

— propyl&ther 314. 

Benzoxy- 8. Benzoyloxy-. 
Benz-oxyamidin 304. 

— oxyamidoxim 318. 
Benzoyl (Radikal) 3. 
Benzoyl-acetamid 213. 

— acetessigs&uremethylamid 

260. 

— aoethydroxims&urebenzoat 

298. 

— acetopropiodinitril 260. 

— aoetoxim 286. 

— &pfelsAure 169. 
Benzoylapfels&ure&thylester; 

amid 169. 

— diA thy lester 169. 

— dimethylester 169. 

— methyleeteramid 169. 
Benxoylalanin 248. 
Benzoylalanin-Athylester 248. 

— amid 248. 

— azid 260. 

— hydrazid 260. 

— methylester 248. 

— nitril 260. 

— phenylester 248. 
Benzoylalanvl-alanin 249. 

— aminoisobutters&ure 250. 

— aminoiaobuttera&ureamid 


Benzoyl-ammelin 190. 

— amylennitrolamin 211. 

— asparaginsaure 258. 
Benzoy lasparaginsaure- di* 

athylester 258. 

— diamid 258. 

— dichlorid 258. 

— dimethylester 258. 
Benzoyl-azimid 332. 

— azokresol 323. 

— azonaphthol 323. 

— azophenol 323. 

— azothymol 323. 

— benzamidin 284. 

— benzamidoxim 307. 

— benzamidrazon 329. 

— benzenylhydrazidin 329. 

— benzhydroximsaure 315. 

— benzhydroximsaureathyl- 

&ther 315. 

— benzhydroxims&ureben* 

zoat 315. 

— benzimidchlorid 274. 
Benzoyl benzimino-athy lather 

272. 

— isobutyl&ther 273. 

— methyl&ther 271. 

— propy lather 273. 

Benzoyl- benzoin 153. 

— benzoylalanylhydrazin328. 

— biuret 216. 

— bromid 195. 

— butyramid 213. 

— cadaverin 262. 

— campher, Benzoat Beiner 

Enolform 152. 

— carbamidsaureathylester 

215. 

— carbamidsaureoxyathyl* 

ester 215. 

— carbaminylthioglykols&ure 

219. 

— carbonimid 222. 

— chlorbenzamidoxim 337. 

— chlorbenzovDiydroxylamin 

339, 341.* 

— chlorid 182. 

— choline hlorid 173. 

— cinnamalacetylhydrazin 

641. 

— cinnamoylhydroxylamin 

589. 

— cyanamid 217. 

— cystein&thylester 256. 

— desoxalsauretriathylester 


260. 

ohlorid 248. 
glycin 249. 
glycinAthylester 249. 
glyoinazid 249. 


— glycinhydrazid 249. 

— glyoywyoip 249. 
BenzoylaflophanB&ure-& 


Benzoylallopha 
ester 216. 
amid 216. 


&thyl- 


i72. 

— diacetonitril 260. 

— diglycinamid 245. 

— diglvcylglycin 237. 
Benzoyldiglycylglycin-&thyl s; 

ester 238. 

— azid 239. 

— hydrazid 239. 
Benzoyldiglycylglykoloylgly* 

oylglycm&thy lester 237. 


Benzoyldimethylbenzamid* 
oxim 533. 

Benzoyldithiocarbamids&ure- 
&thylester 220. 

— benzylester 220. 

— brombenzylester 220. 

— cetylester 220. 

— isoamyleffter 220. 

— isobutylester 220. 

— isopropylester 220. 

— mesityle8ter 220. 

— methvlester 220. 

— nitrobenzylester 220. 

— propylester 220. 

— tolu benzylester 220. 
Benzoyl-fluorid 181. 

— formamid 213. 

— formhydroximsaureben* 

zoat 297. 

— glucuronsaure 172. 

— glutaminsaure 258, 259. 

— giycerinsaureathylester 

169. 

— glycerinsauremethyleeter 

169. 

— glycin 225. 

— glycylalanin 240. 
Benzoylglycylalanin-athyl* 

ester 240. 

— amid 240. 

— azid 241. 

— hydrazid 241. 

— isoamylester 240. 

— methylester 240. 
Benzoylglycylalanylalanin 

240. 

Benzoylglycylalanylalanin- 
athylester 240. 

— azid 241. 

— hydrazid 241. 

— isoamylester 240. 

— methylester 240. 
Benzoylglycylaminobutter* 

saure 241, 243. 
Benzoylglycylaminobutter* 
saure-athy lester 241, 243. 

— amid 241. 

— azid 242. 

— hydrazid 242, 243. 

— methylester 241. 
Benzoylglycylaminobutyryl* 

aminobuttersaure 241. 
Benzoylglycylaminobutyryl* 
aminobuttersaure-athyl* 
ester 242. 

— azid 242. 

— hydrazid 242. 
Benzoylglycylasparagins&ure 

243. 

Benzoylglycylasparagins&ure- 
bisbenzalhydrazid 245. 

— bisisopropylidenhydrazid 

245. 

— bissalicylalhydrazid 245. 

— di&thylester 243. 
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Benzoylglycylasparaginsaure - 
diamici 243. 

— diazid 245. 

— dihydrazid 244. 

— dimethylester 243. 
Benzoylglycylasparagyl- bis* 

asparaginsaurebisbenzal 
hydrazid 244. 

— bisasparagins&uredihydr* 

azid 244. 

— bisglycinathylester 243. 

— diasparaginsaure 244. 
Benzoylglycyl-dialanylalanin 

241. 

— glycin 237. 

— glycinathylester 237. 

— glycinamid 237. 

— glycinazid 240. 

— glycinhydrazid 239. 

— isoserin 243. 

— isoserinathylester 243. 
Benzoyl-glykoloylglycin* 

athylester 167. 

— glykoloylglycy lglyein 5 

athylester 167. 

— glykolsaure 167. 

— glykolsaureathylester 167. 

— glykuronsaure 172. 

— guanidin 217. 

— harnstoff 215. 

— hexaglycylglycinathylester 

239. 

— hippursaureamid 265. 

— hippurylhydrazin 328. 

— hippurylmothylendiamin 

236. 

— homoconiinsaure 254. 

— hydrazin 319. 
Benzoylhydrazin-carbon s 

saureamid 327. 

— thiocarbonsaureallylamid 

327. 

— thiocarbonsauremethyl* 

amid 327. 

Benzoyl-hydroxylamin 301. 

— hydrozimtsaureamid 512. 

— isathionsaure 172. 

— isocyanat 222. 

— isoleucin 254. 

— isoleucinathylester 254. 

— isoserin 256. 

— isothiocyanat 222. 

— isothioharnstoff 423. 

— jodid 195. 

— kohlensaureathylester 166. 

— kreosol, Benzoat des 157. 

— leucin 253. 

Benzoylleucin-athylester 253. 

— amid 254. 

— methylester 253. 
Benzoylleucyl-alanylglycin 

254. 

— chlorid 254. 

— glycin 254. 

Benzoyllyain 266, 267. 


Benzoyl- malamids&ure&thyb 
ester 169. 

— malamidsauremethyl ester 

169. 

— mercaptocampher 423. 

— methylisoserin 257. 

| — - milchsaure 167. 

| Benzoylmilchsaure-athylester 
| 168. 

| — amid 168. 
j — isobutylester 167. 
Benzoyl-naphthamidoxim 660. 
! — naphthoylhydrazin, Di* 
imid des 661. 

— nitraminodimethylbutylen 

269. 

— nit rat 181. 

— nitrit 181. 

— nitrobenzamid 382. 

— nitrobenzoylhydroxylamin 

375, 386, 387, 398. 

| — ornithin 265, 266. 

| — - oximinocyanessigsaurc 2 
| methylester 300. 
j Benzoyloxy-acetophenon 151. 

— acetylaminoessigsaure= 

athylester 167. 

! — acetylglycylglycinathyb 
ester 167. 

i — acrylsaureathylester 168. 

— athylamin 172. 

— athylbenzamid 205. 

— athyldiisoamylamin 173. 

— athylidenmalonsaureathyb 

esternitril 170. 

— athylidenmalonsaureme* 

thylesternitril 170. 

— athylquecksilberjodid 178. 

— athylsulfonathan 129. 

— anthracen 127. 

— anthranylmethylenan^ 

thron 154. 

; Benzoyloxybenzal-aceton 152. 

— acetophenon 153, 154. 

1 — bisbenzamid 212. 

— campher 152. 
Benzoyloxy-benzaldehyd 151. 

— benzaldoxim 151. 

— benzaldoximbenzylather 

151. 

! — benzalhydrindon 154. 

I — benzalindanon 154. 
Benzoyloxybenzamino- butter^ 

| saure 257. 

— methylpentan 207. 

, — pentan 207. 

— valeriansaure 257. 
Benzoyloxv-benzhydrol 136. 

! — benzophenon 152. 

| — benzylphosphinsaure 148. 

— bisdibrombenzoyloxyben 5 

zyltoluol 143. 

— bisphenylsulfonpropanl41. 
j — buttersaureisobutylester 

168. 


Benzoyloxy- butylbenz* 

aldoxim, Benzoat des 296. 

— butylbenzamid 206. 

— butylphosphins&ure 148, 

— chalkon 153, 154. 

— crotons&ureathyiester 168. 

— cyancrotonsaureathylester 

170. 

— cyancrotonsauremethyb 

ester 170. 

— dimethylaminoisobutter' 

saure 177. 

— dimethyl benzaldehyd 152. 

— dimethyl benzophenon 153. 

— dinitrophenylpropylenl24. 

— dioxoamylen 154. 

— diphenyl 126. 

| Benzoyloxydiphenyl butadien 
127. 

, — methan 126. 
i — propan 126. 
j Benzoyloxy-esaigsaure 167. 

! — essigsaureathylester 167. 
j — fiuoren 126. 
j — fluorenon 153. 
j — heptylen 114. 

* — hexylen 1 14. 

! — isopropylphosphinsaure 
j 148. 

j - mesitylenaldehyd 152. 
j Benzoy loxy met hy f * acryl- 
saureathylester 168. 

— amyl benza mid 207. 

— benzophenon 153. 

1 — benzoyl milchsauream id 

j 168. 

— butylbenzamid 207. 

I Benzoyloxy methylcn-acetyb 
aceton 155. 

1 — bcrnsteins&urediathylester 
1 169. 

j — campher 150. 

— fiuoren 127. 

— glutacons&uredimethyl* 

j ester 170. 

; — menthon 150. 

Benzoy loxy methyl- heptylen 
I 114, 115. 

| — phenylpropylen 124. 

| — triphenylpronylen 128. 

I Benzoyloxy -napnthaldehyd 
152. 

! — nonylen 115. 
j Benzoyloxyoxo-butan 149. 

! — hexan 149. 

■ — pentan 149. 

I — pronan 148. ' 
i — tripnenylkthan 154. 

— triphenyl butan 154. 
Benzoyloxy -phenanthren 127. 

— phenanthrenchinon 157. 

- phenoxyacetophenon 130. 
Benzo^loxyphenyl-amylen 

— jodidchlorid 118. 
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Renzoyloxyphenyl-naphtho 5 
chinon 157. 

— pentin 124. 

— sulfonathan 129. 

— culfonpropan 129. 
Benzoyloxy propionsaure 1 67 . 
Benzoyloxy propionsaure- 

athy lester 168. 

— amid 168. 

— benzoyloxymethylamid 

168. 

— isobutylester 167. 
Benzoyloxy- propy lam in 174. 

— propylbenzamid 206. 

— propylen 114. 

— atyTol 124. 

— tetramethyldiphenyb 

methan 126. 

— thiobenzaldehyd 151. 

— - tolylsulfonathan 129. 

— trimethyldiphenylrnethan 

126. 

— trioxoheptamethyldiphe 5 

n v bn et ha n tet rah y dr i d 
160. 

Benzoyloxy triphenvl-iithylen 
128. 

— amylen 128. 

— propylen 128. 

Benzoyloxy- undecylen 115. 

— urethan 299. 

Benzoyl penta - gl vcy Ig 1 v c i n 

238. 

— glycylglycinathylester 239. 
----- methylendiamin 262. 
Benzoyl -peroxyd 179. 

phenaeetamid 438. 
phenaeetamidoxim 446. 
phenacetim inoat by lather 
441. 

— phenylpropionylhydroxyb 

amin 512. 

— phospharnidsaure 269. 

— phosphamidaauredichlorid 

269. 

— phthalamidsaure 811. 

— propionamid 213. 

— salicylal&cetamid 151. 

— aalicylalaceton 152. 
Benzoylsalicyl-aldehyd 151. 

— aldehydoxim benzoat 296. 

— aldoxim 151. 

— aidoximbenzylather 151. 
Benzoyl-s&rkosin 247. 

— aemicarb&zid 327. 

— semicarbazidpropionsaure 

327. 

— serin 255. 

— serin&thy lester 255. 

— Buccinamids&ure 215. 

— Bulfamids&ure 269. 

— sulfomonopers&ure 181. 

— su peroxyd 179. 

— tetradecylpropiolsaure* 

amid 213. 


Benzoyltetraglycyl-glycin 238. 

— glycinathylester 238. 

— glycinhydrazid 239. 
Benzoyl -thiobenzamid 425. 

— thiobenzhydroximsaure= 

benzoat 426. 

Benzoylthiocarbamidsiiure- 
athy lester 218. 

— isoamylester 219. 

— iso buty lester 219. 

— isopropylester 219. 

— methy lester 218. 

— pheny lester 219. 
Benzoylthiocarbaininyl-benz- 

irninoathy lather 272. 

— benziminoisobutvlather 

274. 

— mercaptoisobiittersaure 5 

iithylester 221. 

— mercaptomalonsauredb 

iithylester 221. 

— - ph enae et i m i noat h v lilt h er 

441. 

- phenacetim inorneth yl= 
at her 440. 

thioglykoloylearbamid' 
sail ^eiithy lest er 221. 
t h iogl vkolsaureathy lester 
220. * 

thioglykolsauremethyl* 

I ester 220. 

I — - thioglykolsaurephenyl- 
ester 221. 

— thiomilchsaureathvlester 

221. 

Benzoylthio-earbimid 222. 
glykolsii urea mid 424. 

— harnstoff 219. 

— salicylaldehyd 151. 

— toluylsaureamid 507. 
Benzoyl-tolamidoxim 467, 

493. 

— tolenylhydrazidin 495. 

~ tolhydroximsaureathyb 

, at her 494. 
i — toluylhydroxylamin 491. 

' — toluylsaureamid 487. 

! — traubensaurediathylester 

17 ] . 

— trichlormilchsaurenitril 

i68. 

— triglycylglycin 238. 

Benzoyltriglycylglycin-athyb 

ester 238. 

— azid 239. 

— hydrazid 239. 

I Benzoyl-urethan 215. 
j — valin 252. 

I — wasserstoffsuperoxyd 178. 

| — weinsaure 170. 

! Benzoylweinsaure-athylester' 

170. 

| — diathylester 170. 

— diisobuty lester 171. 
Benzozon 179. 


Benz-tolhydroxamsaure 491. 
i — tolhydroxamsaureathyb 
iither 491. 

— tolhydroxamsauremethyb 

ather 491. 

— ureidoxim 306. 
Benzyl-allylamin 811. 

— benzalbrenzweinsaure 959. 

— benzamidoxim 307. 

— benzhydrylbernsteinsaure 

967. 

— benzoat 121 „ 

— benzoesaurc 676, 677. 
Benzylbenzoyl-hydroxylamin 

302. 

— isothioharnstoff 219. 

— oxymethvlenhydroxyl* 

amin 163. 

Benzyl- bernsteinsaure 877. 

— brombenzylessigsaure 683. 

— brommalonsaure 870. 

— butanearbonsaure 565. 

— buttersaure 558. 
Benzylearboxy-aconitsaure, 

Tetraathylester 1002. 

- bernsteinsaure 982. 

— brenzweinsauretriathjd* 

ester 984. 

, — glutaconsauretriathylester 
986. 

— glutarsaure 983. 
Benzylchlormalonsaure-di s 

athylester 870. 

— diamid 870. 
Benzylcrotonsaure 621, 623. 
Benzylcyan-acetamid 870. 

— bernsteinsaurediathylester 

982. 

— essigsaure 869. 
Benzylcyanid 441, vgl. 1063. 
Benzylcyanid-carbonsaure 

859, 861. 

— carbonsaureamid 861. 
Benzylcyanoform 981. 
BenzyldTcarboxy-glutacon 5 

saure, Tetraathylester 
1002. 

— glutarsauredinitril 1000. 
Benzyl- dicyanglutarsaure 

1000. 

— essigsaure 508. 

— fumarsaure 901. 

— glutaconsaure 904. 

— glutarsaure 885. 

— nomophthalsaure 933: 

| — hydratropasaure 684. 

Benzyliden- s. auch Benzal-. 
Benzyliden- bernsteinsaure 
899. 

— fluorenylidenbernstein* 

s&ure 969. 

— malonsaure 891. 

Benzyl - isoaconitsauretri* 

athylester 986. 

— isobuttersaure 559. 
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Benzyl-isophthals&ure 928. 

— isovaleria nsaure 565. 

— maleins&ure 901. 

— malons&ure 868. 

— methantricarbons&ure, 

Derivate 981. 

— nitrobenzamidoxim 387. 

— phenacetamidoxim 446. 

— phen&thylessigs&ure 686. 
Benzylpropan-dicarbons&ure 

— tetracarbons&uredinitril 

1000. 

— tricar bonsaure 983. 
Benzyl-propions&ure 542. 

— styrylessigs&ure 703. 

— siiifonallylphthalamid* 

s&ure 811. 

— terephthals&ure 928. 

— thio&thyl benzamid 205. 

— thio&thylphthalamids&ure 

810. 

— thiobenzamii 676. 

— thiobenzhydroximsaure 

426. 

— thio benzhy droximsaure 5 

benzoat 426. 

— thiobenzoesaureamid 676. 

— Valeria nsaure 565. 

— vinylessigs&ure 621. 

— zimts&ure 699, 700. 
Bernsteinsaure- benzoy lamid 

215. 

— bisamidoxim, Di benzoat 

dee 299. 

— bisbenzoylamid 215. 

Bi- 8. auch Bis- und Di-. 
Bicy clo- decancarbonsaure 7 7 . 

— eksantalsaure 89. 

— heptadiencar bonsaure 507. 

— heptandicar bo nsaure 778. 
Bindon, Benzoat seiner Enob 

form 168. 

Bis- a. auch Bi- und Di-. 
Bis&thyl-phenyl&thancarbon* 
s&ure 689. 

— phenylpropions&ure 689. 

— sulfonbenzaminopropan 

211. 

— sulfonpropylbenzamid 211. 
Bisamino-benzalhydrazin 329. 

— isopropyl benzalhydrazin 

549. 

— methylbenzalhydrazin 496. 

— phenylathylidenhydrazin 

447. 

Bisbenzamidinoisobutylketon 

286. 

Bisbenzamino-adipinsaure267 . 

— athan 262. 

— athyldiselenid 205. 

— &thyldisulfid 205. 

— &thylen 264. 


Bisbenzamino-&thylsulf id 205. 

— butan 262. 

— buttersaure 265. 

— butylen 265. 

— capronsaure 267. 

— decan 264. 

— desoxy benzoin 210. 

— dimetnylheptan 264. 

— dimethylhexan 264. 

— dimethyloctan 264. 

— dodecan 264. 

— essigs&ure 259. 

— heptan 264. 

— hexan 263. 

— methan 208. 

— methyl benzamid 209. 

— methylharnstoff 209. 

— methylpentan 263. 

— nonan 264. 

— octan 264. 

— pentan 262, 263. 

— pimelins&ure 267. 

— propan 262. 

— propions&ure 259, 265. 

— propyldisulfid 206. 

— propylen 264. 

— propylessigs&ure 267. 

— propylmalons&ure 267. 

— valeriansaure 266. 
Bisbenzoyl-alanylhydrazin 

250. 

— glycylaminobutyrylhydr* 

azin 242. 

Bisbenzoylmercapto-&than 
| 422. 

i — butan 422. 

| — decan 422. 

| — hexan 422. 

— methan 423. 

— naphthalin 423. 

I — pentan 422. 

Bisbenzoylmethylaminopro* 
pyldisulfid 206. 
Bisbenzoy lox imino-acetessig* 
esterazin 300, 

— dicyclopentadien 294. 

Bis benzoy loxy-&thyl&ther 147. 

— athyl benzamid 205. 

— athylidenbenisteins&ure* 

diathylester 171. 

— benzalaceton 157. 

— benzalcyclopentanon 157. 

— benzalhydrazin 151. 

— benzoylmercaptobenzol 

423. 

— benzylanthracen 140. 

— benzyl benzol 139. 

— isopropylphosphinigs&ure 

147. 

— ieopropylunterphosphorigo 

S&ure 147. 

— methylisopropylphenyl* 

&than 137. 


! Biabenzoyloxynaphthyl- 
disufiid 136. 

— methan 139. 

— sulfid 135. 

— trisulfid 136. 

Bis benzoy loxyphenyl- &than 
137 • 

— anthron 158. 

— butan 137. 

— heptan 137. 

— octan 137. 

— pentan 137. 

— propan 137. 

— Bultoxyd 133. 
Bisbenzoyloxystyrylketon 

157. 

Bisbrom benzoy 1 -hamstoff 353. 

— hydrazin 349, 351, 355. 

— oxy benzalaceton 157. 

— peroxyd 348, 350, 363. 
Bisbrom-phenylcyclobut&n* 

dicar bons&ure 955, 957. 

— phenyldisulfoxyd 1062. 

— phenylmaleinsauredinitril 

945. 

— thiobenzoyldisulfid 428. 
Biscar b&thoxyaminohippuryl * 

amino&than 245. 

Biscar boxybenzamino-aceton 
813 

— athyidiselenid 810. 

— &thyldisulfid 810. 

— athylsulfon 810. 

— butandicarbons&ure 813. 

— butantetracarbons&ure813. 

— isopropylalkohol 813. 

— propyfdiselenid 811. 

— propyldisulfid 811. 

— propylsulfon 811. 

Biscar boxy benzoy l&thylen* 

diamin 813. 

— dekamethylendiamin 813. 

— pentametnylendiamin 813. 

— trimethylendiamin 813. 
Biscar boxy benzyl - eesigs&ur e 

987. 

— malons&ure, Derivate 1003. 
Biscarboxyphenyl-&than 933, 

934, 935. 

— &thancarbons&ure 987. 

— &thylen 947. 

— butan 941. 

— essigs&ure 986. 

— isobutters&ure 987, 988. 

— pro pancar bonsiure 987, 

988. 

— propandicarbons&ure, 

Derivate 1003. 

— propions&ure 987. 

— toluyls&ure 988. 

Bischlor- benzalhydrazin 330. 

— benzoylhydrazin 339. 

— benzoy Ihydroxylamin 341. 


Bis- siehe auch Di - 
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B ischlor- brombenzalhy drazin 
365. 

— dicarb&thoxy&thyldiphe* 

nylcyclobutan 1005. 

— dicarbomethoxy&thyldi* 

phenylcyclobutan 1005. 

— nitrobenzalhydrazin 400. 

— phenylcyclobutandicar* 

bons&ure 955. 

Biscyanbenzyl-acetonitril 987. 

— cyanessigs&ure 1003. 

— cyanessigs&ure&thyleeter 

1003. 

— malons&uredi&thyleeter 

1003. 

Biscyclopentadiencarbon* 
s&ure 909. 

Bisdi brom- benzyl malons&ure* 
di&thylester 938. 

— phenyfpropylbernstein* 

s&ure 943. 

Bisdichlorbenzalhydrazin 342. 
Bisdihydrosantins&ure 967. 
Bisdimethylphenyl-&thancar* 
bons&ure 689. 

— disulfoxyd 1062. 

— malons&ure, Ester 943. 

— propions&ure 689. 
Bisdinitrobenzoylhy drazin 

415. 

Bisdinitrophenylessigs&ure- 
&thylester 675. 

— methylester 675. 
Bisdiphenylen&thandicarbon* | 

s&uredi&thylester 970. 

— bemste i ns&uredi&t h v 1 ester 

970. * | 

Bishippurylamino-butyryl* j 

hy drazin 242. j 

— propylhamstoff 245. 
Bisimino-benzylhv drazin 329. ( 

— carboxybenzyl&ther 835. 

— carboxybenzylsulfid 832, | 

841. 

— isopropyl benzylhy drazin 

549. 

— methylbenzyihydrazin 

496. 

— phenyl&thyihy drazin 447. 
Bisiso&mylsulionpropyh 

phthalamids&ure 811. 
Bisisopropy lphenyl- butadien* 
dicar oons&ure 961. 

— butandicar bons&ure 943. 

— fulgens&ure 961. 

Bis- isothiobenzamid&thy len* 
&ther 426. 

— jodbenzovlaminoaceto* 

nitril 367. 

— methoxybenzoyloxyben* 

zyldisulfid 142. 
Bismethylbenzoyidisulfid 

474, 507. 


Bism ethy 1-cy clohexylmalon* 
s&uredi&thylester 781. 

— sulfonathylbenzamid 206. 
Bisnitro-&thylbenzoylhydr* 

azin 527. 

— aminobenzalhydrazin 400. 
Bisnitrobenzoyl-athylendi 5 

amin 384, 396. 

— disulfid 427. 

— hy drazin 375, 388, 400. 

— hydroxylamin 387, 398. 

— oxybenzalaceton 157. 

— peroxyd 381, 394. 

— weinsauredi&thylester 373, 

381, 393. 

— weins&uredimethylester 

373, 380, 393. 

Bisnitrobenzylessigs&ure 683. 
Bisnitrobenzylmalonsaure- 
athylesternitril 938, 939. 

— amidnitril 939. 

— diathyleeter 938, 939. 

— dinitril 939. 

— iminoathylathernitril 939. 
Bisnitroiminobenzylhydrazin 

400. 

Bisnitrophenyl-bernsteinsaur e 
932, 933. 

— butadiencarbonsaurenitril 

709. 

— cyanisobuttersaureathyb 

ester 938, 939. 

— cyanisobutyramid 939. 

— cyanisobutyriminoathyb 

ather 939. 

— cyclobutandicarbonsaure 

955. 

— dicyancyclobutandicar* 

bonsaureathylesteramid 

897. 

— propionitril 679. 

— propions&ure 679. 

Bisoxym ethyl benzamid 198. 
Bisphenacetaminopropion* 

s&ure 440. 

Bisphenyl-proponylbernstein' 
s&ure 961. 

— propiolyl benzamid 636. 

— propionylhy drazin 513. 

— thioacetyldisulfid 462. 
Bisthiobenzoes&ure-athylen s 

ester 422. 

— dekamethylenester 422. 

— hexamethylenester 422. 

— methylenester 423. 

— pentamethylenester 422. 

— tetramethylenester 422. 


xylyleneater 423. 
Bis-thiobenzoyldisulfid 428. 

— thionaphthoyldisulfid 655. 

— triazobenzoes&ure 419. 

— triazodiphenyldicarbon* 

s&ure 927. 


Bomylbenzoat 116, 116. 
Bornylencarbons&ure 88. 
Borphthalat 805. 
Bors&ure-benzoes&ureanhys 
drid 181. 

— phthalsaureanhydrid 805. 
Bortribenzoat 181. 
Brenzcatechin, Benzoate des 

130. 

Brenzcatechin-athyl&ther, 
Benzoat des 130. 

— dicinnamat 585. 

— methylather, Benzoat des 

130. 

— phenacyl&ther, Benzoat 

des 130. 

Brenztraubensaure-&thyl» 

esterbenzoylhydrazon 

328. 

— benzoylhydrazon 327. 

— methyleeteroxim, Benzoat 

des 300. 

Bromacetylbenzhydrazid 351. 
Brom&thyl-benzamid 202. 

— isopropylphenylpropion 5 

s&ure 571. 

— naphthamid 649, 657. 

, — nitrobenzamid 381. 

! — phenylpropionsaure 558. 

I — phthalamids&ure 809. 

| Bromallyl- benzamid 204. 
j — hippuramid 236. 
j Brom -amyl benzamid 204. 

— anthracencar bons&ure 706. 
j — anthragallol, Tribenzoat 

des 161. 

| — apocamphers&ure 741, 742. 

; — atropas&ure 611. 

Brom benzal - benzhy drazid 
| 351, 354. 

i — malons&ure 895. 
Brombenzamid 268, 348, 350, 
j 353. 

Brom benzamino- capronsaure 
j 253. 

; — essigsaure 348, 350, 353. 

— valerians&ure 348, 354. 
Brombenz-azid 351, 355. 

— chloriminomethyl&ther 

354. 

— hydrazid 349, 351, 354. 

Brombenzhydrylmalons&ure* 
di&thylester 935. 

Brombenzimino-&thyl&ther 

273, 350. 

— methyl&ther 271. 

Brom- benzochinonoxim, Ben* 
zoat des 292. 

— benzoes&ure 347, 349, 351. 
Brombenzoee&ure-anhydrid 

352. 

— bromamid 350. 

— dimethylamid 353. 


Bis - siehe auch JJi- 
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Brom-benzoltricarbonsaure 

978. 

— benzonitril 348, 350, 354. 
Brombenzoyl-azokresol 323. 

— azothymol 323. 

— chlorid 348, 350, 353. 
Brombenzoyldithiocarbamid- 

saure-&thylester 350, 353. 

— benzylester 350. 

— methylester 350, 353. 
Brombenzoyl-glycin 348, 350, 

353. 

— harnstoff 353. 

— hydrazin 349, 351, 354. 
Brom benzoy loxy- benzalace* 

ton 152. 

— butyl benzaldoxim, Ben* 

zoat des 296. 

— oxobutan 149. 
Brombenzyl-buttersaure 558. 

— cyanid 451. 

— glutarsaure 885. 

— malonsaure 870. 
Brombrenzcatechinmethyb 

ather, Benzoat des 131. 
Brombrom-benzylglutarsaure 
885. 

— cyclohexylessigsaure 15. 

— cyclopentylessigsaure 10. 

— dinitrophenylmalonsaure- 

diathylester 855. 
Brom-camphancarbonsaure 
77. 

— camphenilansaure 74. 
Bromcampher-oxim, Benzoat 

des 289. 

— saure 759, 760, 762. 

— sauredichlorid 760. 
Bromcampholsaure 36, 37. 

— campholytsaureathylester 

59. 

— camphorensaure 64. 

— camphylsaure 83, 84. 

— chlornitrophenylpropion* 

saure 523. 

— cuminsaure 549. 

— cyanbenzoesaure 838. 
Bromcyclo- butancar bonsaure 

5. 

— butencarbonsaure 40. 

— geraniolancarbonsaure* 

athylester 31. 

— heptadiencar bonsaure 81. 

— heptancarbonsaure 13. 

— heptencarbonsaure 45. 

— heptyleesigsaure 22. 

— hexancarbonsaure 9, 10. 

— hexandicarbonsaure 733, 

735. 

— hexyl bromessigsaure 15. 

— hexyl butters&ure 30. 

— hexylessigsaure 14. 

— hexylmalons&ure 739. 

— pentancarbonsauremethyl- 

ester 7. 


Bromcyclo-pcntencarbon s 
saure 41. 

— pentylbromessigsaure 10. 

— pentyl iso buttersau re 26. 
Bromdihydro-campholen* 

saureathylester 33. 

— campholytsaure 28. 

— camphylsaure 59, 61. 

— chaulmoograsaure 40. 

— isolauronolsaure 27. 
Bromdimet hoxy benzoy loxy s 

propylbenzol 143. 
Bromdimethyl-benzamid 353. 

— benzoesaure 533, 536, 537. 

— bicycloheptancarbons&ure 

74. 

Bromdimethylcyclo-hexan s 
carbonsaure 24, 25. 

— hexancarbonsaureathyl* 

ester 24, 25. 

— hexancarbonsauremethyb 

ester 24. 

— pentancarbonsaure 21. 

— pentandicarbonsaure 740, 

741, 742. 

Bromdinitro-benzoesaure 416. 

— phenyl brommalonsaure 5 

diathylester 855. 

— phenylessigsaure 460. 

— phenylmalonsaurediathyb 

ester 855. 

— toluylsaure 460. 
Brom-diphensaure 924. 

— diphensaurediathylester 

924. 

Bromdipheny l- butadiencar- 
bonsaure 708. 

— butadiencarbons&ure 5 

methylester 709. 

— buttersaure 684. 

— carbonsaure 671, 672. 

— cyanpropionsaureathyb 

ester 935. 

— dicarbonsaure 926. 

— essigsaure 675. 

— isobernsteinsaureathyl* 

esternitril 935. 

— isobernsteinsaurediathyb 

ester 935. 

— methancarbonsaure 675. 

— propionsaure 678, 680. 
Brom-dithiobenzoesaure 428. 

— ditolyl propionsaure 688. 

— guajacol, Benzoat des 131. 

— heptylbenzamid 204. 
Bromhexahydro-benzoesaure 

9, 10. 

— isophthalsaure 733. 

— terephthalsaure 735. 

— xylyls&ure 24. 
Brom-hippursaure 348, 350, 

353. 

— homocamphers&ure 767. 

— hydratropasaure 525, 526. 

— hydrozimtsaure 515. I 


Brom -isophthalsaure 838. 

— isopropyl benzoesaure 549. 

— isopropylidenbenzhydrazid 

351, 354. 

Bromisopropyl-phenylessig* 
saure 561. 

— phenylpropions&ure 566. 

— zimts&ure 629. 
Brom-jodbenzoesaure 367. 

— lupeol, Benzoat eines 126. 

— menthancarbonsaure 38. 

— menthylessigsaure 39. 

— mesitylensaure 537. 

— methoathylcyclohexencar^ 

bonsaure 63. 

Brommethoxy-athoxyben s 
zoy loxy propyl benzol 143. 

— benzochinonoxim, Benzoat 

des 297. 

— benzoyloxypropiophenon 

156. 

Brommethyl- benzoesaure 469, 
470, 479, 480, 499, 507. 

— benzoesauremethylester 

470. 

— benzonitril 470, 499. 
Brommethylcyclo-hexancar* 

bonsaure 16, 17 (vgl. 1063), 
18, 19, 20. 

— hexanessigsaure 23. 

— hexanisobuttersaure 38. 

— hexylessigsaure 23. 

— hexylisobuttersaure 38. 

— hexyhnalonsiiure 744. 

| Bromrnethylinden-carbon* 

| saure 644. 

' — carbonsauremethylester 
; 644. 

I Broinmethyl-isopropylcyclo 5 
| hexylessigsaure 39. 

I — isopropylphenylpropion s 
saure 569. 

— methoathylcyclohexan £ 

essigsaure 39. 
i — phenylessigsaure 529. 

— phenylpropandicarbon* 

saure 886. 

— zimtsaure 616, 617. 
Brom-naphthalindicarbon* 

saure 920. 

— naphthals&ure 920. 
Bromnaphthimino-Athylather 

658. 

— methyl&ther 658. 

Brom naphthoesaure 652, 663. 

— naphthylpropions&ure 668. 
Bromnitro-benzaminovale* 

riansaure 383. 

— benzchloriminoraethyl* 

ather 407. 

— benzoea&ure 405, 466, 407, 

408. 

— benzonitril 407. 

— brenzcatechinmethyl&ther, 

Benzoat des 131. 
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Bromnitro- bromphenylaceto* 
nitril 459. 

— cuminsaure 550. 

— guajacol, Benzoat des 131. 

— hycLrozimtsaure 522, 523. 

— hydrozimtsaureathyleeter 

523. 


— isopropyl benzoesaure 550. 

— isopropylphenylpropion* 

saure 566. 

— methyl benzoesaure 473, 

482, 504, 505. 


— naphthoesaure 654. 
Bromnitrophenyl-acetamid 

459. 

— acetonitril 459. 

— acrylsaure 608. 

— essigsaure 458. 

— isobernsteinsaure 871, 872. 

— isobernsteinsauredi&thyl* 

ester 871. 

— propionsaure 522, 523. 

— propionsaureathylester 


523. 


Brom - nitrophthalsaure 831. 

— nitroso benzoesaure 370. 

— nitrotolunitril 505. 

— nitrotoluylsaure 458, 473, 

482, 604, 505. 

— nitrozimtsaure 608. 

— oxybenzalbenzhydrazid 

351. 


— oxybenzylalkohol, Mono* 

benzoat eines Anhydrids 
des 133. 

— phenacetamid 440. 

— phenathylmalonsaure 878, 

881. 

— phenanthrenc&r bonsaure 

707. 

Brompheny 1- acetimidbromid 
453. 

— acetonitril 453. 
Bromphenylacetyl-alanin 453. 

— asparagin 453. 

— asparagins&ure 453. 

— as paraginsauredi&thy leeter 

453. 

— glycin 453. 

Brompheny lacryl- saure 597, 

699, 611. 

— s&urebromamid 601. 
Brompheny 1 benzoyl -oyBtein 

255. 

— cysteinftthylester 256. 

— cysteinamid 256. 

— cysteinphenyleeter 256. 
Brompheny 1- bro innitroaceto* 

nitril 459. 

— butandioarbons&ure 885. 

— buttera&ure 539, 541. 

— butylendicarbonii&uredi* 

methylester 905. 

— eaaigs&ure 450, 451, 452. 

— homooamphols&ure 632. 


B romph eny 1- isobernst ein* 
saure 870. 

— malonsaurediathylester 

855. 

— nitroacotonitril 458. 

— propiolsaureamid 636. 

— propionsaure 515, 516, 525, 

526. 

Bromphenylpropionyl-alanin 

516. 

— aminoessigsaure 516. 

— aminopropionsaure 516. 

— chlorid 516. 

— glycin 516. 

— glycylglycin 516. 

— leucin 517. 

Bromphenyl-sulfoncyanform* 
aldoxim, Benzoat des 298. 

— tetrahydronaphthoes&ure 

703. 

Bromphenylthiobenzamino- 
propions&ure 255. 

— propionsaureamid 260. 

— propionsaurephenyleeter 

260. 

Bromphenyl-valeriansaure 
556, 559. 

— zimts&uremethylester 693. 

— zimtsaurenitril 693. 
Brom-phthalsaure 821. 

— pinsaure 743. 
Brompropyl-benzamid 203. 

— benzoes&ure 545. 

— hippuramid 236. 

— naphthamid 649, 658. 

— nitrobenzamid 374, 382, 

395. 

— phthalamidsaure 809, 810. 
Brom-santensaure 740. 

— stvTylisobernsteinsaure^ 

dimethylester 905. 

— suberylessigsaure 22. 
Bromterephthal - methylester* 

saure 848, 849. 

— saure 848. 

— sauremethylester 848, 849. 
Brom - tetrahy drocuminsaure 

63, 64. 

— tetramethylcyclopentan* 

carbons&ure 36, 37. 

— thiobenzoesaure 426, 427. 
Bromthv mochinon- benzoyl* 

hydrazon 323. 

— oxlm, Benzoat dee 293, 294. 
Brom - toluchinonbenzoylhy dr* 

azon 323. 

— toluchinonoxim, Benzoat 

dee 293. 

— tolunitril 470, 499. 

— toluyls&ure 450, 451, 452, 

469, 470, 479, 480, 499, 
507. 

— toluyls&uremethyleeter 

470. 

— tolylessigsaure 530. 


BElLStEIlTt Handbuoh. 4. Anti. IX. 


Brom-tribenzoyloxyanthra* 
chinon 161. 

— trimellitsaure 978. 
Bromtrimellitsaure- dimethyl* 

ester 978. 

— trimethylester 978. 
Bromtri- methoxy benzoyloxy* 

propylbenzol 144. 

— methyl bicycloheptancar* 

bonsaure 77. 

Bromtrimethylcyclo-hexan* 
carbonsaureathylester 31. 

— hexencarbonsaure 64. 

— pentancarbons&ure 27, 28. 

— pentancarbonsaureathyl* 

ester 29. 

— pentancarbonsaureamid 

29. 

— pentanessigsaureathyleeter 

33. 

— pentencarbonsaure 59. 

— pentencarbonsaureathyl* 

ester 59. 

— pentylessigsawreathylester 

33. 

Brom-trinitrophenylmalon* 
saurediathylester 856. 

— triphenvlpropionsaure* 

methylester 715. 

| — truxon 601. 
i — xylylsaure 533, 536, 537. 

| — zimtsaure 597, 599. 
i — zimts&urebromamid 601. 
Buccocampher, Benzoat des 
i 150. 

Butendioxim, Dibenzoat des 
291. 

Butyl-acetalylbenzamid 211. 

— benzoat 112. 

— benzoesaure 560. 

— benzolcarbonsaure 560. 

— benzoylaminoacetal 211. 
-- toluylsauro 567, 568. 

— xylylsaure 570. 

— zimtsaure 630. 
Butyrchloralbenzamid 210. 
Butyrylbenz-amid 213. 

— amidoxim 307. 

— iminoathylather 272. 


C. 

Camphan-carbonsaure 77. 

— dithiocar bonsaure 77. 
Camphen-oamphersaure 764, 

765. 

— glykol, Benzoat des 130. 

— glykol, Carbonsaure 

doHj.0, aus — 75. 
Campnennan-aldehyd, Ben* 
zoat seiner Enolform 116. 

— saure 74. 

Camphor, Benzoat seiner Enol* 
form 116. 

65 
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Campher-athylestersAure 750, 
751. 


Camphors Aure- methyleeter* 
nitril 758. 


— amidsaure 754, 755, 761. 
CampheramidsAure-Athylester 

757. 

— methyleeter 756. 

— nitril 758. 

Camphor- butylamidsAure 756. 

— cninondioxim, Benzoate 

des 291, 292. 

— diathylamidsaure 756. 

— dimethylamidsaure 756. 

— methylamidsaure 755. 

— methylamidsauremethyl* 

ester 756. 

— methyl esters&ure 749. 

— nitrilsAure 757. 

— nitrilsaureAthylester 758. 

— nitrilsaureamid 758. 

— nitrilsauremethylester 758. 

— oxim, Benzoat des 288. 

— oximphthalat 815. 

— propylamylamidsaure 756. 

— propylestersAure 752. 

— aAure 744, 745, 760; (Be* 

zeichnung) 3. 

Camphersaure-athylester 750, 
751, 761. 

— Athylesteramid 757. 

— Athylestemitril 758. 

— amid 754, 755, 761. 

— amidnitril 758. 

— bisdichlorathvlester 754. 

— bismethoxyphenyleeter 

753. 

— bismethylamid 757. 

— bomylester 752. 

— bromphenylester 753. 

— butylamid 756. 

— chlorid 754. 

— diathylamid 756. 

— diAthyleeter 751, 761. 

— diamid 757. 

— dibornylester 752. 

— di bromphenylester 753. 

— dichlorid 754. 

— dimethylamid 756. 

— dimethylester 750, 761. 

— dipropylester 752. 

— disantalvlester 753. 

— formylphenylester 754. 

— menthyleeter 752. 

— methoxyallylphenylester 

753. 

— methoxyphenylester 753. 

— methoxypropenylphenyl* 

ester 753. 

— methylamid 755. 

— methyleeter 749 ; Anhydrid 

des 754. 

— merthyleeterAthylester 751. 

— methylesteramid 756. 

— methylesterchlorid 754. 

— methyleetermethylamid 

756. 


— methylesterpropylester 

752. 

— methylestersantalylester 

753. 

— naphthylester 753. 

— nitril 757. 


— nitrophenyleeter 753. 

— phenylester 753. 

— propylamylamid 756. 

— propylester 752. 

— thymylester 753. 

— tolylester 753. 
CamphoceensAure 55. 
Campholensaure 69, 71, 73; 

Dibromid der 34. 
Campholensaure-athylester 
70. 

— amid 70. 

— methyleeter 70. 

— nitril 70. 

CampholonsAure 70. 
CampholsAure 34, 36, 37. 
Campholytsaure 56, 59, 60; 

Dibromid der 29 ; Hydro* 
bromid der 28; Hydro* 
jodid der 29. 
Campholytsaure-amid 61. 

— amide hlorid 61. 

— methyleeter 61. 

— nitril 61. 

CamphonensAure 55. 
CamphopyrsAure 741. 
Camphorate 748. 
Camphoreneaure 64. 
Camphorylohlorid 754. 
CamphoeAure 973. 
Camphoterpen 754. 
CamphotricarbonsAure 974. 
CamphylsAure 83. 

Cam phy lsaure- Athyleeter 84. 

— bishy dro bromid 27. 

— chlorid 84. 

Capryl- s. auch Octyl- 

i CarbAthoxy- benzamidin 285. 

— benzamidoxim 308. 

— benzhydroximsAureAthyD 

Ather 316. 

— benziminomethylAther 27 1 . 

— benziminophenylAther 274. 

— benzylmalonsAurediAthyl* 

ester 981. 

— dimethyl benzamidoxim 


533. 


hippuryl&thylidendiamin 

hippmylalanylAthyliden* 
autmin 240. 


— hippurylmethylendiamin 
236. 


— naphthamidoxim 650, 660. 

— nitrobenzamidin 386. 

— nitrobenzamidoxim 387, 

399. 


Carbathoxy- phenylaoryls&ure 
898. 

— phenyljodidchlorid 364. 

— tolamidoxim 493. 
Carbaminylhippurylalanyl* 

Athylidenaiamm 240. 

— phthalamidsaure 811. 
CarDhydroxams&ure&thyl* 

ester, Benzoat des 299. 
Carbons&uren, isocyclische 1; 
s. auch Monocar bons&u* 
ren, Dicar bons&uren usw. 
Carbonylbis- benzamidin 285. 

— benzamidoxim 308. 

— naphthamidin 659. 

— nitrobenzamidin 397. 

— nitrobenzamidoxim 399. 
Car boxy (R&dikal) 3. 
Carboxy-apocamphers&ure 

— benzaminoallylmalons&ure 

813. 

Carboxybenzoyl-alanin 812. 

— glycin 812. 

— leucin 812. 

— semicarbazid 812. 

Carboxy benzyl- butters&ure 

887. 

— cyanid 859, 861. 

— malonsaure 981. 

— malonsaure&thylester 981. 

— malons&urediAthylester 

981. 

Carboxymethylenindenyl* 
essigsAure 922. 

Car boxy methyl - indenyliden* 
essigsAure 922. 

— phenyljodidchlorid 454. 

— phenylpentandicarbon* 

sAure 985. 

— phenyl pirn el insAure 985. 
Carooxy naphthyl- benzoesAure 

962, 963. 

— benzoesA urea mid 963. 

— benzoesAuremethylester 

962. 

Carboxy-oxycrotonsAurebenz* 
amidid 285. 

— phenaoetamid 859, 861. 

— phenacetonitril 859, 861. 
Carnoxyphenyl-acrylsAure 

— buttersAure 882, 883. 

— oyclopro pandioar bonsAure 

985. 

— dichloressigsAure 860. 

— essigsAure 857, 860, 861. 

— essigsAureAthylester 858. 

— eesi gsAuremethy lee ter 858. 

— isobuttersAure 882, 883. 

— naphthoesAure 962, 963. 

— naphthoesAureamid 962. 

— naphthoesAuremethylester 

962. 

— propionsAure 872, 873, 874. 
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Carbo;xyphenyl-tolyl&than 

— tolyl&thylen 700. 
Carboxytriphenylessigsaure 

966. 

Carvacryl- benzoat 123. 

— eesigsaure 568. 

Carvoxim, Benz oat des 289. 
Cedrendicarbons&ure 780. 
Cetyl benzoat 113. 
Chaulmoogras&ure 80. 
Chavibetol, Benzoat des 135. 
Chinacetophenon , Dibenzoat 

des 155. 

Chlor&thyl- benzamid 202, 268. 

— phenylacryls&ure 622. 
Chloral- benzamid 209. 

— benzhydrazid 320. 

— benzoylhydrazon 320. 
Chlorallozimts&ure 595. 
Chlorallyl benzamid 204. 
Chloral-phenacetamid 438. 

— thiobenzamid 425. 
Chloramyl- benzamid 203. 

— benzimidchlorid 274. 
Chlor- ant hracencar bo ns&ure 

706. 

— anthragallol, Tri benzoat 

des 161. 

— a^ocampherB&uredichlorid 

Chlorbenzal-aminocroton* 
s&ure&thyleeter 274. 

— benzhydrazid 339. 

— benzoyl benzamidin, Verb. 

mit A1C1, 285. 

— malons&ure 895. 

— malons&uie&thyleeternitril 

895. 

— malons&uremethyleeter* 

nitril 896. 

— malons&ure nitril 895. 

— propions&ure 613. 

Chlor benzamid 268, 338. 

— amidozim 337. 

— amidoi im benzoat 337. 

— aminoesaigs&ure 336, 339, 

341. 


— aminopropionsaurepnenyi* 1 

ester 259. 

— azid 339. 

— hydr&zid 339, 341. 

— hydroxams&ure 341. 

— h^droxams&urebenzoat 

— hydroxams&ureohlorben* 

zoat 341. 

— hydr oximsi ureohlorid 337. 

— iminotthyl&ther 272, 336. 

— iminomethyl&ther 271, 

336. 

Chlor- benzochinonoxim , Ben* 
zoat des 292. 

— benzoee&ure 334, 337, 

340. 


Chlorbenzoes&ure-dimethyl' 
amid 339. 

— methylamid 338. 

Chlor- benzol tricarbons&ure 

980. 

— benzonitril 336, 339, 341. 
Chlorbenzoyl- benzamidoxim 

337. 

— chlorid 338. 

— glycin 336, 339, 341. 

— glykolsaure 338. 

— namstoff 217. 

— hydrazin 339, 341. 

— oxyacrolein 149. 

— oxy essigs&ure 338. 

— oxymethylacetophenon 

152. 

— oxyoxopentadien 149. 

— oxyoxopropylen 149. 

— oxyphenanthren 127. 

— oxypropionaldehyddi* 

athylacetal 148. 

— oxypropionaldehyddime* 

thylacetal 148. 
Chlorbenzyl-cyanid 448. 

— malons&uredi&thyleeter 

870. 

— malons&urediamid 870. 
Chlor- bisdichlorphenylcyclo* 

butandicarbons&ure 955. 

— brenzcatechinmethyl&ther, 

Benzoat dee 131. 
Chlorbrom- benzoee&ure 355, 
356, 357. 

— benzoee&urementhylester 

356. 

— benzoylchlorid 356. 

— camphersaure 760. 

— carboxyphenylacryls&ure 

899. 

— hydrozimts&ure 517. 

— methylbenzoee&ure 499, 

500. 

— nitrohydrozimts&ure 523. 

— nitromethyl benzoee&ure 

505. 

— nitroterephthals&ure 853. 

— nitrotoluyls&ure 506. 

— phenyl&thylidenphoepha* 

midsauredichlorid 453. 

— phenylpropions&ure 517. 

— phenylpropionylamino* 

essigs&ure 517. 

— phenylpropionylglycin517. 

— phthals&ure 821. 

— terephthala&ure 849. 

— toluylsaure 499, 500. 
Chlor- butyl benzamid 203. 

— camphancarbons&ure 77. 

— campheroxim, Benzoat dee 

288. 

— eampherB&ure 759, 761. 

— oamphers&uredichlorid 

759. 

— chlorphenyleesigs&ure 450. 


Chlor-cinnamal benzhydrazid 
339. 

— cuminsaure 549. 
Chlorcyan-menthadien 87. 

— stilbencarbons&ure 946. 

— zimtsaure 895. 

— zimtsaureathylester 895. 

— zimts&uremethyleeter 896. 
Chlorcyclo-geranioladiencar* 

bonsaure 85. 

— geraniolancar bonsaure* 

athylester 31. 

— heptancarbons&ure 13. 

— hexylessigs&ure 14. 

— pentylisobuttersaure 26. 
Chlor- diathoxy benzoyloxy * 

propan 148. 

— dibenzamid 268. 

— dibenzoyloxymethyliso* 

propylbenzol 134. 

— dibenzyldicarboxyglutar* 

s&uretetra&thyleeter 1004. 
Chlordibrom- benzoee&ure 360. 

— hydrozimts&ure 520. 

— phenyl butyronitril 540. 

— phenylpropions&ure 520. 

— tetrahydrocamphyls&ure 

28. 

— trimethylcyclopentancar* 

bonsaure 28. 

Chlor-dichlorphenylacryls&ure 

597. 

— dihydrocamphyls&ure 69. 

— dij ode ar boxypheny 1 j odid* 

chlorid 368. 

— dij odj odosobenzoee&ure 

368. 

— dimethoxybenzoyloxypro* 

pan 148. 

Chlor dimethyl -benzamid 339. 

— benzoes&ure 536. 

— cyclohexancarbons&ure 24. 

— cyclohexencarbons&nre 53. 
Chlordinitro- benzoee&ure 415, 

416. 

— methylbenzoee&ure 474, 

506. 

— naphthoee&ure 665. 

— toluy^B&ure 459, 474, 606. 
Chlordiphens&ure 924. 

micLs&ure-dichlorid $75^" 

— dimethyleeter 675. 
Chlordiphenylen-acetylchlorid 

691. 

— essigs&ure&thyl ester 691. 
Chi ordiphenyl- essigs&ure 674. 

— metnancarbons&ure 674. 
Chlor-dithiobenzoee&ure 428. 

— dracyls&ure 340. 

— fluorencarbons&ure&thyl* 

ester 691. 

— fluorencarbons&urechlorid 

691 . 
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Chlor- guajacol, Benzoat des 
131. 

— heptylbenzamid 204. 

— hippursaure 336, 339, 341. 

— hydratropasaure 626. 

— hydrochinon, Dibenzoat 

des 132. 

— hydrozimtsaure 613. 
Chloriso-phthalsaure 837, 838. 

— propyl benzoesaure 649. 

— propylidenbenzhydrazid 

339. 

— propylphenylessigsaure 

661. 

— propylzimtsaure 629. 

— zimtsaure 696. 
Chlorjod-carboxyphenylenbis * 

jodidchlorid 368. 

— hydrozimtsaure 521. 

— methoxybenzoyloxypro* 

pylbenzol 134. 

— pnenylpropionsaure 521. 
Chlormesitylensaure 536. 
Chlormethyl-benzamid 268, 

338, 468. 

— benzoesaure 467, 468, 478, 

479, 497, 498. 

— benzonitril 468. 

— benzovlchlorid 468. 
Chlormethylcyclo-hexancar* 

bonsaureat hy 1 ester 16. 

— hexanessigsaure 23. 

— hexylessigs&ure 23. 

— penfcanisobuttersaure 31. 

— pentylisobutters&ure 31. 
Chlormethyl-hydratropa* 

saure 551. 

— indencar bonsauremethy 1* 

ester 644. 

— methoathenylcyclohexen* 

carbons&urenitril 87. 

— methoathylcyclopentan* 

carbonsauremethyleeter 

33. 

— nitrobenzamid 384. j 

— phenylessigs&ure 628. 

— zimtsaure 616. 

Chlor- naphthimino&thyl&ther 
658. 

— naphthiminomethyl&ther 

658. 

— naphthoesaure 661, 661, 

662. 

Chlornitro- benzalbenzhydr* 
azid 339. 

— benzoes&ure 400, 401, 402, 

403, 404. 

— methylbenzamid 384. 

— methyl benziminomethyb 

ather 603. 

— methylbenzoes&ure 472, 

473, 603. 

— naphthoes&ure 654, 665. 

— phenylacetonitril 458. 

— phenylacryls&ure 607. 


Chlornitro -phenylzimts&ure* 
nitril 697. 

— phthalsaure 831. 

— resorcin, Dibenzoat des 

132. 

Chlomitrosobenzoesaure 370. 
Chlomitro-toliminomethyh 
ather 503. 

— tolunitrii 473, 482. 

— toluylsaure 472, 473, 503, 

504. 

— toluylsaureamid 472. 

— zimtsaure 007. 
Chlor-oxybenzochinon 1063. 

— oxybenzoyloxypropan 129. 

— oxychinon 1063. 

— phenacetonitril 448. 

— phenacetylphenacetamid 

448. 

Chlorphenyl-acetamid 450» 

— acetiminoathylather 448. 

— acetonitril 450. 

— acrylsaure 594, 595. 

— buttersaure 539. 

— butylencarbons&ureathyl* 

ester 622. 

— chloressigsaure 450. 

— essigsaure 447, 448. 

— isobemsteinsaurediathyb 

ester 870. 

— isobuttersaure 543. 

— propionsaure 513, 525. 

— sulioncyanformaldoxim, 

Benzoat des 298. 

— thioacetamid 461. 

— vinyleasigsaure 613. 

— zimtsaurenitril 693. 

Chlor- phthalsaure 816. 

— propyl benzamid 203. 

— propylzimtsaure 628. 

— pyrogallol, Tri benzoat des ! 

142. 


resorcin, Dibenzoat des 
132. 

salyls&ure 334. 
stil bendicarbons&urenitril 
946. 


[ — terephthalsaure 847. 

— tetrahydronaphthol, Ben^ 

zoat des 124. 

— thymochinonoxim, Benzoat 

des 293. 

— thymohydrochinon, Diben* 

zoat dee 134. 

— toliminomethyl&ther 488. 

— tolubenzylmalons&uredi* . 

athylester 883. 

— toluchinonoxim, Benzoat 

des 293. 

— tolunitrii 468. 

— toluylohlorid 468. 

— toluyls&ure 447, 448 (vgl. 

1063), 449, 467, 468, 478, 
479, 497, 498. 

— toluyls&ureamid 468. 


Chlor- tolylpropions&ure .551. 

— tribenzoyloxyanthrachi* 

non 161. 

— trijodbenzoesaure 368. 

— trimesinsaure 980. 
Chlortrimcthyl- bicycloheptan* 

carbonsaure 77. 

— cyclohoxadiencarbons&ure 

85. 

— cyclohexancarbons&ure* 

athylester 31. 

— cyclopentencarbonsaure 

59. 

— cyclopentendicarbons&ure* 

diathylester 779. 
Chlor-trinitrobenzolessigs&ure* 
raalonsauretriathylester 
981. 

— trinitronaphthoesaure 666. 

— truxon 596. 

— vinyl benzoesaure 611. 

— xylylmalonsaurediathyl* 

ester 883. 

— xylylsaure 536. 

— zimts&ure 694, 696. 
Chromgriin 104. 
Chrysamminsaure, Dibenzoat 

dor 160. 

Chrysensaure 711. 
Chrysodiphensaure 962. 
Chrysodiphensauredimethyl* 
ester 962. 

Chiysohydrochinon, Diben* 
zoat des 139. 

Chrysophansaure, Dibenzoat 
der 160. 

Cinnamal- s. auch Cinnamy* 
liden-. 

Cinnamal -acetamid 640. 

— acethydrazid 640. 

— acetonitril 640. 

— acetophenon, Benzoat dee 

Oxime des 290. 

— acetylacetamid 640. 

— acetylhydrazin 640. 

— acetyleemicarbazid 641. 

— benzhydrazid 321. 

— bemsteins&ure 914. 

— butters&ure 645. 

— chlorbenzhydrazid 339. 

— cyaneeaigs&ure 913. 
Cinnamal cyaneesigs&ure- 

&thvlester 913. 

— Athyleeterdibromid 906. 

— dibromid 906. 

— methylester 913. 

Cinnamal eesigs&ure 638. 
Cinnamaleeaig8&ure-&thylamid 

— athylester 639. 

— amid 640. 

— anhydrid 640. 

— anisalhydrazid 641. 

— benzalhydrazid 640. 

— butylamid 640. 
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Ci nnam a] ess igs&ur ©- cinnamal* 
hydrazid 641. 

— di&thylamid 640. 

— hydrazid 640. 

— isoamylidenhydrazid 640. 

— menthvlester 639. 

— mefchylamid 640. 

— methylbenzalhvdrazid640. 

— methyleeter639; Dibromid 

des 621. 

— nitril 640. 

— nitrobenzalhydrazid 640. 

— propylamid 640. 

— salic vlalhydrazid 641. 

— vanillalhydrazid 641. 
Cinnamal -hippurylhydrazin 

246. 

— malonitril 913. 

— malonitrildibromid 906. 

— malons&ure 912. 

— malons&uredimethyl ester* 

dibromid 905. 

— malons&uredimethylester* 

dibromidhydrobromid 

885. 

— malons&uredimethyleeter* 

tetrabromid 885. 

— malons&uretetrabromid 

885. 

— naphthenylamidrazon 661. 

— propions&ure 644, 645. 
Cinnamate 580. 

Cinnamenyl> e. auoh Styryl-. 
Cinnamenyl-acryls&ure 638. 

— Athoximchlorid 590. 

— angelicaa&ure 645. 

— ohloridoxim&thyl&ther690. 

— crotons&ure 645. 

— oyanacryls&ure 913. 

— glutars&ure 909. 

— tsocrotons&ure 644. 

— itacons&ure 914. 
Cinnamoyl (Radikal) 3. 
Cinnamoy 1- aminoacetoni tril 

589. 

— • aminoesaigs&ure 588. 

— aminoeesigs&ure&thyleeter 

588, 

— asimid 591. 

— oarbamids&ure&thylester 

588. 

— ohlorid 587. 

— glycin 588. 

— glyoin&thyleeter 588. 

— glycinnitril 589. 

— fflycylglyem 588. 

— Eydr&un 591. 

— hydroxylamin 589. 

— kohlens&ure&thylester 586. 

— semioarbazidpropionitril 

591. 

— semioarbazidpropions&ure* 

Sthylester 591. 

— thiooarbamids&ure&thyl* 

ester 588. 


Cinnamoyl -thiohamstoff 588. 

— urethan 588. 
Cinnamyl-cyanid 613. 

— essigs&ure 620. 
Cinnamyliden- s. auch Cinn* 

amal-. 

Cinnamylidenmalons&ure 912; 

weifie belichtete 1005. 
Cinnamylmalonsaure 905. 
Cocasaure 952, 957. 
Coccerylalkohol, Dibenzoat 
des 130. 

Cocosit, Pentabenzoat des 146. 
Cdrulignol, Benzoat des 134. 
Condurit, Tetrabenzoat des 
144. 

Convolvulin, Benzoat einer 
Oxycarbons&ure aus 168. 
Cotoin, Benzoate des 159, 160. 
Cumenyl-amidin 548. 

— imino&thy lather, Hydro* 

chlorid des 548. 

— iminopropylather, Hydro* 

ehlorid des 548. 
Cuminal-bemsteinsaure 911. 

— bisbenzamid 210. 

— butters&ure 631. 
Cuminaldehydhydrat, Diben* 

zoat dee 148. 
Cuminaldibenzoat 148. 
Cuminaldoxim, Benzoat des 
290. 

Cuminal-essigs&ure 629. 

— maloneeterhydrosulfon* 

sauree Kalium 911. 

— malons&ure 910. 

— propions&ure 631. 
Cuminamid 547. 

Cuminonitril 548 . 
Cuminoyl-aminoessigs&ure 

548. 

— chlorid 547. 

— glycin 548. 

Cuminsaure 546. 
Cuminsaure-&thyleeter 547. 

— amid 647. 

— ami din 548. 

— anhydrid 547. 

— ohlorid 547. 

— imino&thyl&ther, Hydro* 

chlorid des 548. 

— iminopropyl&ther, Hydro* 

chlorid dee 548. 

— nitril 548. 

— phenyleeter 647. 
Cuminuro-flavin 548. 

— flavinanilid 548. 
Cuminurs&ure 548. 
Cuminurs&ure&thylester 548. 
Cuminyl-cyanacetamid 890. 

— essigs&ure 566, vgl. 1063. 

— isopropylidenbernstein* 

s&ure 911. 

— malons&ure 890. 
Cumonitril 548. 


Cumyl- s. auch Isopropyls 
phenyl-. 

Cumylsaure 554. 

CuBTrussche Umlagerung 92. 
Cyan-benzalchlorid 469, 479, 
499. 

— benzamid 816, 836. 

— benzoesaure 814, 835, 845. 

— benzoes&ure&thyleeter 815, 

835, 846. 

— benzoosauremethylester 

815, 835, 846. 

— benzotrichlorid 469. 

— benzotrifluorid 478. 
Cyanbenzyl-bromid 470, 499. 

— chlorid 468, 479, 498. 

— cyanessigs&ure&thyleeter 

981. 

— cyanid 859, 860, 861. 

— jodid 501. 

— malons&uredi&thylester 

980. 

Cyancampholsaure 767. 
Cyancamphols&ure&thylester 
767. 

— anhydrid 767. 

— benzyleeter 767. 

— methylester 767. 

— naphthylester 767. 

— phenyleeter 767. 

— propylester 767. 

Cy ancy clo- butancarbons&ure 
725. 


- propancar bons&ure 722. 

- propancar bons&ure&thyl* 

es ter 722. 

- propancarbons&ureamid 

723. 

- propantrioarbons&ure 991. 
Cyan -ai benzyl 678. 

— dihydrocampholyts&ure 

757. 

- diphenyl 672. 
Cyandiphenylbemsteins&ure- 

di&thylester 987. 

— diisoamylester 987. 

- dimethylester 987. 
Cyandi^henyl-carbonsaure 

— carbons&uremethyleeter 

923. 


— methan 674, 676, 677. 
Cyan-fluoren 690. 

— hydrozimts&ure 873. 

— hydrozimts&ure&thylester 

873. 


Cyanidmoschus 570. 
Cyan*laurons&ure 757. 

— mesitylen 553. 

— naphthoes&ure 921. 

— phenacetamid 861. 

— phenacetamidoxim 861. 
Cyanphenyl-acryls&ure 898. 

— acryls&ure&tnylester 898. 

— butyronitril 882. 
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Cyanphenyl-essigs&ure 861. 

— isobutters&ure 882. 

— isobutters&ure&thylester 

882. 

— propions&ure 873. 

— propions&ure&thylester873. 
Cyan-pyren 712. 

— stilbencarbons&ure 946. 

— at il bencar bons&ure&thyb 

eater 946. 

— terephthals&ure 978. 

— toluyls&ure 859, 861. 
Cyantofuyls&ure-amid 861. 

— im ino&thy lather, Hydro* 

chlorid 863. 

— methylester 862. 
Cyan-triphenylmethan 714, 

716. 

— zimta&ure 893, 898. 

Cy anzim tsaure- &t hy lester 894, 
898. 

— amid 896. 

— chlorid 895. 

— methylester 893. 
Cyclobutan-carbons&ure 5. 

— dioar bons&ure 724, 725, 

726. 

— dicarbons&uredieasigs&ure 

993, 994. 

— dicar bonsauredimalon* 

saure, Hexa&thylester 
1008. 

— tetracarbonsaure 991. 
Cyclobutantetracarbons&ure- 

bisbrommalons&ureokta* 
athylester 1012. 

— dimalons&ureoktaathyl* 

ester 1011, 1012. 

— dimalonsaureoktamethyl* 

eater 1011. 

— malons&urebrommalon* 

saureoktaathy lester 1012. 
Cyclo- butendicar bons&ure7 69 . 

— citrylidenessigsaure 89. 

— geranioladiencarbons&ure 

86 . 

— geraniolencar bons&ure 66. 
Cyclogeranium-s&ure 65, 66. 

— s&ureamide 65. 

— s&uredibromid 31. 

— s&urenitril 65. 
Cyclo-heptadiencarbons&ure 

81. 

— heptancar bons&ure 12. 

— heptatriencar bons&ure 429, 

430. 

— heptencarbons&ure 44, 45. 

— heptylessigs&ure 22. 

— heptylidenessigs&ure 50. 

— hexadiencar bons&ure 81. 

— hexadiendicar bons&ure 

781, 782, 783, 784, 785, 
786, 787. 


Cyclohexan-car bons&ure 7. 

— carbons&ureessigs&ure 739. 

— dicar bons&ure 730, 731, 

732, 733, 734. 

— diessigs&ure 744. 

— diol, Dibenzoat des 130. 

— hexacarbons&ure 1007. 

— pentol, Pentabenzoat des 

145. 

— tetracar bons&ure 993. 

— tricarbons&ure 973. 
Cyclohexen- car bons&ure 41, 

42. 

— carbons&ureathylester 42. 

— dicarbonsaure 770, 771, 

772, 773, 774. 

— propions&ure 51. 

— tetracar bons&ure 996. 
Cyclohexenyl-butters&ure 63. 

— cyanessigsaure 776. 

— cyane8sigs&ure&thyle8ter 

776. 

— cyanpropionsauremethyl* 

ester 778. 

— essigs&ure 46. 

— isobemsteins&uremethyl* 

esternitril 778. 

— isobutters&ure 63. 

— malons&ure 776. 

— propions&ure 51. 
Cyclohexyl- benzoat 114. 

— brommalons&ure 739. 

— cyaneasigsaure&thylester 

739. 

— essigs&ure 14. 

Cyclohexy liden- buttera&ure 

63. 

— essigs&ure 46. 

Cyclohexyl - iso bernsteins&ure 

743. 

— malons&ure 739. 

— propiols&ure 82. 

— propions&ure 22. 
Cyclopentan-carbons&ure 6. 

— carbons&urebutters&ure 

744. 

— carbons&ureisobutters&ure 

764. 

— dicar bons&ure 728, 729. 

— hexacarbons&ure 1007. 

— tetracar bons&ure 992. 

— tricarbons&ure 973. 
Cyclopenten- car bons&ure 41. 

— dicar bons&ure 769. 

— isobutters&ure 54, 55. 
Cyclopentenolon, Benzoat des 

150. 


Cyclopentenyl 

777. 


bernsteins&ure 


— easigs&ure 42. 

— isobutters&ure 54, 55. 

— malons&ure 775. 
Cyclopentylessigs&ure 10. 


Cyclopenty liden- bernstein* 
s&ure 777. 

— essigs&ure 42. 

— propions&ure 49. 
Cyclopentylmalons&ure 737. 
Cyclopropan- carbons&ure 4. 

— carbons&urepropions&ure 

729. 

— dicarbons&ure 721, 723, 

724. 

— dicarbons&ureessigs&ure 

972. 

— hexacarbons&ure, Derivate 

1006. 

— tetracarbonsaure 990. 

— tricarbons&ure 971. 

— tricarbons&ureessigs&ure, 

Tetramethyleater 992. 

— tricarbons&uretrinitril 972. 
Cyclopropylessigs&ure 6. 


D. 


Deca- s. auch Deka-. 
Dehydro-apocamphers&ure 
777. 

— camphenils&ure 86. 

— camphers&ure 778, 779. 

— dieugenol, Dibenzoat dee 

145. 


— diisoeugenol, Dibenzoat 

des 145. 

— homocamphers&ure 780. 

— photosantons&ure 890. 

— santens&ure 778. 

Deka- benzoylanhydrodiman* 

nit 145. 


— hydronaphthoea&ure 77. 

— methylenbisphthalamid* 

s&ure 813. 

— naphthens&ure 38. 
Desyliden-benzamidin 284. 

— bisbenzamid 210. 

Di- s. auch Bi- und Bis-. 
Diacet- s. auch Diacetyl-. 
Diaceton-aminoxim, Diben* 
zovlderivat dee 300. 

— hydroxylamin, Benzoat 

des 295. 

Diacetoresorcin, Dibenzoat 
des 159. 


Diacetoxy di benzoyloxy di* 
phenanthryl 145. 
Diacetyl- benzoylhv drazon 
322. 


— benzoylmethan, Benzoat 

seiner Enoliorm 156. 

— biabenzoylhydrazon 322. 

— naphthoyl&thylendiamin 


— oxim, Benzoat dee 290. 

— oximbenzoylhydrazon 322. 


XW- siehe auch Bi- und Bis < 
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Diace tyl-phenacetamidin 445. 

— phloroglucindimethyl* 

&ther, Benzoat dee 161. 
Di&thoxy&thyl- e. Acetalyl-. 
Diathoxy - bis bromphenylazi* 
methylen 355. 

— dibenzoyloxybisathylthio* 

benzol 146. 

— propyl jtenzamid 211. 
Di&thyl- acee tssigsaureathyl* 

esteroxim, Benzoat dee 
300. 

— amino met hylbenzamid208. 

— am inopropy lengly kol , Ben* 

zoate dee 177. 

— benzamid 202. 

— benzamidin 283. 

— benzoyl benzamidin 285. 

— benzoylhydroxylamin 302. 
Di&thylbenzovloxy-athyl* 

a min 173. 

— amylamin 175. 

— dimethylbutylamin 176. 

— propylamin 174. 

Diathyl- benzoy lthioharnstoff 

219. 

— carboxyphenylessigsaure 

889. 

— cinnamoyloxyathylamin 

586. 

— cyclopropencarbonsaure* 

methylester 50. 

— di benzoy iharnstoff 221. 

— dibenzoyloxypropylamin 

177. 

— dithiophosphinigBaure* 

benzoeeaureannydrid 181. 

— homophthals&ure 889. 

— oxy benzoy loxypropyl* 

amin 177. 

— eulfondiphthalamids&ure 

810. 

Diamino- bisisopropylphenyl* 
azimethvlen 549. 

— bisnitrophenylazimethylen 

400. 

— diisoamyl, Dibenzoylderi* 

vat dee 264. 

— diisobutyl, Dibenzoylderi* 

vat dee 264. 

— dinaphthylazimethylen 

661. 

— diphenylazimethylen 329. 

— ditolylazimethylen 496. 

— hexan, Dibenzoylderi vat 

des 263. 

— isobutylisoamyl, Diben* 

zoylderivat aee 264. 

— methylbutan, Dibenzoyl* 

derivat dee 263. 

— pentan, Dibenzoylderivat 

dee 263. 


Diamino- phenylnaphthylazi* 
methylen 661. 

— propionsaure, Dibenzoyl* 

derivat der 265. 

— tolylnaphthylazimethylen 

661. 

Dianilinobisbenzaminobern* 
steinsaure 233. 
Diazido-benzoesaure 419. 

— diphenyldicarbonsaure927. 
Dibenzal-acetoxim, Benzoat 

dee 290. 

— bernsteinsaure 959. 

— pimelinsaure 961. 

— propionsaure 709. 

— propionsauredibromid 702. 
Dibenz-amid 213. 

— amidhydrazon 329. 
Dibenzenylhydrazidin 329. 
Dibenz-hydrazidchlorid 330. 

— hydroxams&ure 303. 
DibenzhycLroxamsaure-acetat 

315. 

— athylather 313. 

— propylather 314. 
Dibenzhydroxims&ure 315. 

Di benzh y droximsaure&thyl* 

&ther 315. 

— athylenather 314. 

— toluat 485. 

Dibenzo-hydrochinon, Diben* 
zoat dee 161. 

— resorcin, Dibenzoat des 

161. 

Dibenzoyl -aceton, Benzoat 
seiner Enolform 157. 

— &thylazaurolsaure 324. 

— athylendiamin 262. 

— athyloxyazaurolsanre 331. 
Dibenzoylamino-&thylalkohol 

205. 

— &thylnitropheny lather 214. 

— butylalkohol 206. 

— isopropylalkohol 206. 

Di benzoyl- bisbenzamino* 

Athylathylendiamin 262. 

— carbonat 167. 

— chloramin 268. 

— cyanguanidin 218. 

— cystin 256. 

— dekamethylendiamin 264. 

— desoxaJs&uretri&thyleeter 

i72. 

— diaminobemsteins&ure267. 

— dicyandiamid 218. 

— diimid 331. 

— disulfid 424. 

— dodekamethylendiamin 

264. 

— enneamethylendiamin 264. 
Dibenzoylglycerins&ure-&thyl* 

ester 169. 

— amylester 169. 


Di benzoylglycerinsaure- 
methylester 168, 169. 

— propylester 169. 

Dibenzoyl -glycinamid 265. 

— glykosamin 212. 

— glykuronsaure 172. 

— hamstoff 216, 221. 

— heptamethylendiamin 264. 

— hexamethylendiamin 263. 

— hydrazin 324. 

Di benz oy lhy drazin- carbon* 
saureathylester 327. 

— ess ig8a ure 327. 
Dibenzoyl-hydrazinoacetal 

326. 

— hydroxylamin 303. 

— lysin 267. 

— me8odiaminobernstein* 

saure 267. 

— methylpentamethylendi* 

amin 263. 

— naphthoylathylendiamin 

649. 

— oktamethylendiamin 264. 

— omithin 266. 

— oxalsauredihydrazid 326. 

— oxamid 215. 

Dibenzoyloxy - acetophenon 

155. 

— athan 129, 147. 

— athylazaurols&ure 331. 

— athyl benzol 133. 

— allylbenzol 135. 

— anthracen 138. 

— anthracendihydrid 138. 

— anthrachinon 160. 

— benzaldazin 151. 

— benzaldehyd 155. 

— benzochinon 158. 

— benzophenon 156, 157. 

— butan 129. 

- chalkon' 157. 

— chinon 158. 

— chrysen 139. 

— cymol 148. 

— diathyl benzochinon 159. 

— dibenzoyl benzol 161. 

— diisopropyl benzochinon 

159. 

Di benzoy loxy dimethyl - benzol 
133. 

— diphenyl 137. 

— hexan 130. 

— propan 129. 

— tripnenylmethan 139. 
Dibenzoyloxy di-naphthyl 139. 

— oxodiathyl benzol 159. 

— phenanthronyliden 161. 

— phenyl 136. 

— phenylhexadien 139. 

— phenylmethan 136. 

— phenylsulfon 142. 

— phenyleulfoxyd 133. 
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Dibenzoyloxy-hexan 129. 

— isovalerophenon 156. 

— methan 147. 


Dibenzoyloxymethyl- 
chinon 160. 


anthra* 


— benzol 133. 

— butan 148. 

— isopropylbenzochinon 159. 
Dibenzoyloxy-naphthacen* 

chinon 160. 

— naphthalin 136. 

— naphthochinon 159. 

— oxopentadien 155. 

— oxotetraphenylpentan 158. 

— phenanthren 138. 

— phenanthrenchinon 160. 

— phenoxydibenzoyloxy* 

naphthalin 143. 

— phenylsulfonpropan 141. 

— propan 129, 147. 

— propylphenylsulfon 141. 

— propylquocksil berj odid 

178. 

— reten 139. 

— stilben 138. 

— tetrakisathylthiobenzol 

146. 


— tetramethyldicyclohexyl 

130. 

— thymochinon 159. 

— tofan 138. 

— toluol 148. 

— trimethylbenzol 134. 

— triphenylmethan 139. 
Dibenzoyl- pentamethylendi* 

am in 262. 


Dibenzyl- bemsteinsaure 941 

— butantetracarbonsAure 

1004. 

— carbinol, Benzoat des 126 

— carbonsaure 678, 679. 
Dibenzylcyan-acetamid 938. 

— acetylharnstoff 938. 

— essigsaure 937. 

— essigsaureathylester 937. 
Dibenzyldicarbonsaure 930, 

932, 933, 934. 
Dibenzyldicarboxy-adipin* 
saure 1004. 

— glutarsaure, Tetraathyl* 

ester 1004. 

— pimelinsaure 1004. 
Dibenzyl-essigsaure 682. 

— malonsaure 937. 

— pentantetracarbonsAure 

1004. 

— pimelinsaure 943. 

— propionsaureamid 686. 
Dibenzyltricarbonsaure-amid 

987. 

— diathylesteramid 987. 

— diathylesternitril 987. 

— diisoamylestemitril 987. 

— dimethvlestemitril 987. 

— trinitrii 987. 

Di brom - ac et oxy benz oy loxy * 
dimethyl benzol 134. 

— Athoxybenzoyloxytri* 

methylbenzol 134. 

— athylbenzoesaure 528. 

— benzaminovaleriansaure 

252. 


— peroxvd 179. 

— propylendiamin 262. 

— B&licylaldazin 151. 

— sohleimsaurediathylester 

172. 

— serin 255. 

— succinamid 215. 

— sulfid 423. 

— tartramid 171. 

— tetramethylendiamin 262. 

— thiocarbamids&uremethyh 

ester 221. 

— trimethylendiamin 262. 

— urethan 221. 

— vinylendiamin 264. 

— weinsAure 170. 
DibenzoylweinsAure-athyh 

octylester 171. 

— di&thylester 171. 

— diamid 171. 

— dibenzylester 171. 

— diiso butyl ester 17 1. 

— dimethylester 170. 

— - dioctylester 171. 
Dibenzyl-adipinsAure 943. 

— benzoylsulfoniumferro* 

cyanid 422. 


— benzochinonbenzoylhydr* 

azon 323. 

— benzochinonoxim, Ben* 

zoat des 293. 

— benzoesaure 357, 358, 359. 

— benzonorcarencarbon* 

saure 645. 

Dibrombenzoyl-azophenol323. 

— oxyoxobutan 149. 
Dibrom- benzylamin 270. 

— bicycloheptencarbonsAure 

82. 

— camphersAure 760. 

— carboxyphenylpropion* 

saure 873. 

— cumins&ure 549. 
Dibromcyan-dibenzyl 678. 

— hy dr ozimtsa ureathyl ester 

873. 

— ph enylpropionsA ure&thyl* 

ester 873. 

Dibromcyclo- butandicarbon* 
saure 725. 

— butantetracarbons&uredi* 

bromessigs&urebromma* 

lons&urehepta&thylester 

1011 . 


Dibromcyclo-heptadien* 
carbonsaure 81. 

— heptancarbonsaure 13. 

— heptencarbonsaure 45. 
Dibromcyclohexan- carbon* 

saure 10. 

— dicarbonsaure 731, 732, 

733, 735, 736, 737. 

— dicarbonsauredim ethyl* 

ester 735, 736. 

Dibrom cyclohexen- carbon* 
saure 42. 

— dicarbonsaure 772, 773, 

775. 

— dicar bonsauredim ethyl* 

ester 773, 775. 
Dibromcyclo-hexylessigs&ure 


— pentancarbonsaure 7. 

— pentandicarbonsaure 728. 

— pentylessigsaure 10. 

— propandicarbons&ure 724. 
Dibromdi benzoyl -at hylendi* 

amin 269. 

— oxydibenzvl 136. 

— oxymethylbenzol 133. 
Dibrom- dibenzylcarbons&ure 

679. 

— dicyanstilben 945. 
Dibromdihydro- camphyls&ure 

62. 


— chaulmoogras&ureathyl* 

ester 40. 

— infracampholens&ure 29. 

— isolauronolsaure 27. 

Di brom dim ethyl -&t hoxym e» 
thylphenyldibromben* 
zoyloxydimethylbenzyl* 
&ther 134. 

— benzoesaure 537. 

— brommethylphenyldibrom* 

benzoyloxydimethylben* 
zyl&ther 134. 

— cycloheptadiencarbon* 

saure 84. 

— cyclohexancarbons&ure 26. 

— hydratropasaure 562. 

— hvdrozimtsAure 562. 

— phenyl buttersaure 565. 

— phenylpropionsaure 562. 


Dibromdinitro-hydrozimt* 
saure 524. 

— pheny lm alonsaurediAthyl* 

ester 855. 

— phenylpropionsaure 524. 
Di brom - diphenacetyl&thylen* 

I diamin 440. 

— diphens&ure 924. 
Dibromdiphenyl- butylencar* 

bonsAure 701, 702. 

— butylencarbonsAure* 

methylester 702. 

— carbonsAure 670, 672. 
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Dibromdiphenyl-crotons&ure 

701. 

— disulfoxyd 1062. 

— propionitril 678. 

— propions&urem ethyl ester 

678. 

— valeriansaure 686. 
Dibromeugenoldibromid, 

Benzoat des 134. 
Dibromhexahydro-benzoe*' 
s&ure 10. 

— isophthals&ure 733. 

— phthals&ure 731, 732. 

— terephthalsaure 735, 736, 

737. 

— terephthalsaur ©dimethyl* 

ester 735, 736. 
Dibrom-hydratropas&ure 526. 

— hydrozimts&ure 517. 

— hydrozimta&urecarbon* 

s&ure 873. 

— isophthalsaure 839. 

— isopropenylbenzoesaure 

618. 

Dibromisopropyl- benzoesaure 
549. 

— phenylessigsaure 561. 

— phenylpropionsaure 566. 
Dibrommesitylensaure 537. 
Dibrom methoxy - acetoxy ben* 

zoyloxy propyl benzol 143. 

— benzoyloxypropylbenzol 

134. 

— benzoyloxytrimethylben* 

zol 134. 

Dibrommethyl-benzoesaure 
470, 471, 480, 500. 

— chinol, Benzoat des 150. 
Dibrommethylcyclo-hexa* 

dienolon, Benzoat des 
150. 

— hexancarbonsaure 17, 20. 

— hexaneesigsaure 23. 

— hexencarbonsaure 49. 

— hexylesaigs&ure 23. 

— pentancarbonsaure 11. 

— propandicarbons&ure 727. 
Dibrom-methylhydrinden* 

carbonsaure 628. 

— naphthoes&ure 663. 

— naphthylpropions&ure 668. 
Dibromnitro-benzoes&ure 408. 

— car bo xy ph eny 1 propion* 

s&ure 873. 

— cumins&ure 550. 

— cyandi benzyl 679, 680. 

— dicvandibenzyl 933. 

— hydrozimts&ure 523, 524. 

— hy drozim ts&ur ecar bon* 

s&ure 873. j 

— isopropenylbenzoes&ure j 


619 

isopropyl benzoes&ure 650. 


Dibromnitro-isopropylphenyl* 
propionsaure 567. 
Dibromnitrophenyl -acryls&ure 
608. 

— aery ls&ure&thy lest er 608. 

— butadiencarbonsaure 642. 

— isobernsteinsaure 872. 

— propionsaure 523, 524. 

— valeriansaure 557. 
Dibromnitro-terephthalsaure 

853. 

— zimtsaure 608. 

— zimts&ureathylester 608. 
Dibromnorcarencarbonsaure 

82. 

Dibromphenyl-acryls&ure 601. 

— acryls&ureathylester 602. 

- athylcyclopropancarbon* 
s&ure 630. 

- butandicarbonsaure 885. 

- buttersaure 540, 541. 

- butylendicarbons&uredi* 
methylester 905. 

; — capronsaure 565. 
j — cyanbutylencarbons&ure 
j 906. 

! — cyanbutylencarbons&ure* 
&thylester 906. 
i — dicyanbutylen 906. 

| — essigs&ure 454. 
l — glutars&ure 879. 
j — isobernsteins&ure 870. 
j — isobuttersaure 543. 

! — iso valeriansaure 559. 

| — nitrophenylbutylencarbon* 
s&ure 702. 

j — nitrophenylbutylencarbon-' 
s&uremethylester 702. 

I — nitrophenylbutylencarbon' 

I s&urenitril 702. 

I — nitrophenylpropionitril 
j 679. 

j — propionsaure 517, 520, 

! 526. 

— propionsaurenitril 519. 
Dibromphenylpropionyl- 

aminoessigsaure 519. 

— chloridoximathylather520. 

— glycin 519. 

— urethan 519. 
Dibrom-phenylvaleriansaure 

556, 557. 

— phthals&ure 821, 822. 
Dibrompropyl-benzamid 203. 

— hippuramid 236. 

— thiobenzamid 425. 

Dibrom -saligenin. Pi benzoat 

des 133. I 

— stilbendicarbons&uredi* j 

nitril 945. 

— styrylpropions&uremethyl 

ester 621, 

— terephthalsaure 849. 


Dibro m - tetrabenzoy loxy* 
diphenyl 144. 

Dibromtetrahydro- camphyl* 
s&ure 27. 

— naphthoes&ure 626, 627. 

— phthals&ure 772. 
Dibrom-toluchinol, Benzoat 

des 150. 

— toluyls&ure 454, 470, 471, 

480, 500. 

— tolylpropionsaure 544, 546. 
Dibromtrimethylcyclo-hexan* 

carbons&ure 31. 

— pentancarbons&ure 27, 29. 

— pentanessigs&ure 34. 

— pentylessigsaure 34. 

j Dibrom-truxiSs&ure 955, 957. 
| — xylylsaure 537. 
j — zimts&ure 601, 602. 
j — zimtsaure&thylester 602. 
j Dicamphandisaure 790. 
i Dicamphyls&ure 912, 

Dicar bons&uren C n H 2 n — 4 O 4 
! 721. 

— C 11 H 211 — 6 G 4 769. 

— CnH 2 r, — 8^4 781. 

— CnH2n — 10 G 4 790. 

— CnH 2 n — 12 O 4 891. 

— GnH 2 r. — 14 O 4 912. 

— CnH2n — 16^4 917. 

— • CnH2n — 18 O 4 922. 

— C n H2n—20O4 944. 

— C n H 2 n — 22 O 4 959. 

1 — CnH2n — -24^4 962. 

— C n H2n— 26 O 4 965. 

— C n H 2 n— 30 O 4 968. 

CnH 2 n — 32 0 4 969. 

— C n H 2 r . — 34 O 4 970. 

— C n H 211 — 36 O 4 970. 

— CnH 2 n — 38 O 4 970. 

— C n H2n— 40 O 4 971. 
Dicarboxy - benzim idsaurean* 

hydrid 835. 

— carons&ure, Tetra&thyl* 

ester 992. 

— diphenylessigsaure 986. 

— methylphenylpentan* 

| tetracarbonsaure, Ester 

I 1010. 

Dicar boxyphenyl- essigs&ure 
980. 

— isobuttersaure 983. 

— propionsaure 981. 
Dichlor-athylbenzoes&ure 529. 

— benzalpropions&ure 613, 

614. 

j — benzaminoessigsaure 344. 

I — benzoes&ure 342, 343, 344. 

— benzoltricarbonsaure 977. 

— benzoylglyein 344. 

— benzylamin 270. 
Dichlorbisbromphenylazi* 

met-hylen 355. 


IX- si the auch Bi- und Bis - 
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Dibenzoyloxy-hexan 129. 

— isovalerophenon 156. 

— methan 147. 


Dibenzoy loxym ethy 1- anthra* 
ohinon 160. 


— benzol 133. 

— butan 148. 

— isopropylbenzochinon 169. 
Dibenzoy loxy-naphthacen* 

chinon 160. 

— naphthalin 136. 

— naphthocbinon 159. 

— oxopentadien 156. 

— oxotetraphenylpentan 158. 

— phenanthren 138. 

— phenanthrenchinon 160. 

naphthalin 143. 

— phenylsulfonpropan 141. 

— propan 129, 147. 

— propylphenylsulfon 141. 

— propylquecksilberjodid 

178. 

— reten 139. 

— stilben 138. 

— tetrakisathylthiobenzol 

146. 

— tetramethyldicyclohexyl 

130. 

— thymochinon 159. 

— tolan 138. 

— toluol 148. 

— trimethylbenzol 134. 

— triphenylmethan 139. 
Dibenzoyl-pentamethylendi 3 

am in 262. 


— peroxvd 179. 

— propylendiamin 262. 

— salicylaldazin 151. 

— sohleims&uredi&thylester 

172. 

— serin 255. 

— succinamid 215. 

— sulfid 423. 

— tartramid 171. 

— tetramethylendiamin 262, 

— thiocarbamids&uremethyl* 

ester 221. 

— trimethylendiamin 262. 

— nrethan 221. 

— vinylendiamin 264. 

— weins&ure 170. 
Dibenzoylweins&ure-athyl* 

octylester 171. 

— diathylester 171. 

— diamid 171. 


— dibenzylester 171. 

— diisobutyleeter 171. 

— dimethylester 170. 

— diootylester 171. 
Dibenzyf-adipins&ure 943. 

— benzoylsmfoniumferro* 

oyanid 422. 


Dibenzyl-bernsteins&ure 941. 

— butantetracarbons&ure 

1004. 

— carbinol, Benzoat des 126. 

— carbonsaure 678, 679. 
Dibenzylcyan-acetamid 938. 

— acetylharnstoff 938. 

— essigs&ure 937. 

— essigsaureathylester 937. 
Dibenzyldicar bonsaure 930, 

932, 933, 934. 
Dibenzyldicarboxy-adipin* 
s&ure 1004. 

— glutarsaure, Tetraathyl* 

ester 1004. 

— pimelinsaure 1004. 
Dibenzyl- essigs&ure 682. 

— malonsaure 937. 

— pentantetracar bonsaure 

1004. 

— pimelinsaure 943. 

— propionsaureamid 686. 
Dibenzyltricarbonsaure-amid 

987. 

— diathylesteramid 987. 

— diathylesternitril 987. 

— diisoamylestemitril 987. 

— dim ethyl esternitril 987. 

— trinitril 987. 
Dibrom-acetoxybenzoyloxy* 

dimethyl benzol 134. 

— &thoxybenzoyloxytri* 

methylbenzol 134. 

— &thylbenzoesaure 528. 

— benzaminovalerians&ure 

252. 

— benzochinonbenzoylhydr* 

azon 323. 

— benzochinonoxim, Ben 3 

zoat des 293. 

— benzoesaure 357, 358, 359. 

— benzonorcarencarbon* 

saure 645. 

Dibrom benzoyl - azophenol 32 3 . 

— oxyoxobutan 149. 

Dibrom- benzylamin 270. 

— bicycloheptencarbons&ure 

82. 

— camphersaure 760. 

— carboxyphenylpropion 3 

saure 873. 

— cumins&ure 549. 
Dibromcyan- dibenzyl 678. 

— hydrozimts&ureathyleeter 

873. 

— phenylpropions&ure&thyh 

ester 873. 

Dibromcyclo- butandicarbon 3 
s&ure 725. 

— butantetracarbons&uredi* 

bromessigs&urebromma 3 

lonsaurehepta&thylester 

1011. 


Dibromcyclo-heptadien* 
carbonsaure 81. 

— heptancarbonsaure 13. 

— heptencarbonsaure 46. 
Dibromcyclohexan-carbon 3 

saure 10. 

— dicar bonsaure 731, 732, 

733, 735, 736, 737. 

— dicarbonsauredimethyl 3 

ester 735, 736. 
Dibromcycloh exen- carbon* 
s&ure 42. 

— dicarbons&ure 772, 773, 

776. 

— dicarbonsauredimethyl* 

ester 773, 775. 
Dibromcyclo-hexylessigs&ure 
15. 

— pentancar bonsaure 7. 

— pentandicarbonsaure 728. 

— pentyl©88igsaure 10. 

— propandicar bonsaure 724. 
Dibromdibenzoyl-athylendi* 

amin 269. 

— oxydibenzvl 136. 

— oxymethylbenzol 133. 
Dibrom-dibenzylcarbons&ure 

679. 

— dicyanstilben 945. 
Dibromdihydro- camphylsaure 

62. 

— chaulinoogras&ure&thyl* 

ester 40. 

— infracampholensaure 29. 

— isolauronolsaure 27. 
Dibromdimethyl&thoxyme* 

thylphenyldibromben* 
zoyloxydim ethyl benzyl* 
&ther 134. 

— benzoes&ure 537. 

— brommethylphenyldibrom* 

benzoyloxydimethylben* 
zyl&ther 134. 

— cycloheptadiencarbon* 

saure 84. 

— cy cloiiexancar bons&ure 25. 

! — hydratropasaure 562. 

j — hydrozimts&ure 662. 

I — phenylbutters&ure 665. 

— phenylpropionsaure 562. 
Dibromainitro- hy drozimt* 

s&ure 524. 

— pheny lm alons&uredi&thy 1* 

ester 855. 

— phenyl propions&ure 524. 
Dibrom-diphenacetyl&thylen* 

diamin 440. 

— diphens&ure 924. 
Dibromdiphenyl- butylencar* 

bons&ure 701, 702. 

— butylencar bons&ure* 

methylester 702. 

— oar bons&ure 670, 672. 
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Dibromdiphenyl>crotons&iire 

701. 

— disulfoxyd 1062. 

— propiomtril 678. 

— propions&urem ethyl ester 

678. 

— valeriansaure 686. 
Dibromeugenoldibromid , 

Benzoat des 134. 
Dibromhexahydro- benzoe* 
s&ure 10. 

— isophthals&ure 733. 

— phthals&ure 731, 732. 

— terephthals&ure 735, 736, 

737. 

— terephthals&urodimethyl* 

eater 735, 736. 
Dibrom-hydratropasaure 526. 

— hydrozimtsaure 517. 

— hydrozimts&urecarbon* 

s&ure 873. 

— isophthals&ure 839. 

— isopropenylbenzoesaure 

618. 

Dibromisopropyl- benzoes&ure 
549. 

— phenylessigs&ure 561. 

— phenyl propions&ure 566. 
Dibrommesitylens&ure 537. 
Dibrommethoxy-acetoxyben* 

zoyloxy propyl benzol 143. 

— benzoyloxy propyl benzol 

134. 

— benzoyloxytrimethylben* 

zol 134. 

Dibrommethy 1- benzoesaure 
470, 471, 480, 500. 

— chinol, Benzoat des 150. 
Dibrommethylcyclo-hexa* 

dienolon, Benzoat des 
150. 

— hexancarbonsaure 17, 20. 

— hexanessigsaure 23. 

— hexencarbons&ure 49. 

— hexylessigsaure 23. 

— pentancarbons&ure 11. 

— propandicarbons&ure 727. 
Dibrom -methylhydrinden* 

carbonsaure 628. 

— naphthoes&ure 663. 

— naphthylpropionsaure 668. 
Dibromnitro- benzoesaure 408. 

— car boxy phenylpropion s 

saure 873. 

— cumins&ure 550. 

— cyandibenzyl 679, 680. 

— dicyandibenzyl 933. 

— hydrozimts&ure 523, 624. 

— hydrozimts&urecarbon* 

B&ure 873. 

— iaojpropenylbenzoes&ure 

— iaopropylbenzoes&ure 550. 


Dibromnitro-isopropylphenyl* 
propions&ure 567. 
Dibromnitropheny 1 - aery ls&ure 

— acrylsaureathyleeter 608. 

— butadiencarbons&ure 642. 

— isobernsteinsaure 872. 

— • propionsaure 523, 524. 

— valeriansaure 557. 
Dibromnitro-terephthals&ure 

853. 

— zimts&ure 608. 

— zimtsaureathylester 608. 
Dibromnorcarencarbonsaure 

82. | 
Dibrom phenyl- aery ls&ure 601. 

— acrylsaureathylester 602. | 

— &thylcyclopropancarbom j 

saure 630. j 

— butandicarbons&ure 885. | 

— butters&ure 540, 541. i 
! — butylendicarbonsauredi* ' 

methyl ester 905. 

I — capronsaure 565. • 

! — cyanbutylencarbons&ure 
i 906. 

| — cyanbutylencarbons&ure^ 
&th}lester 906. 

I — dicyanbutylen 906. 
j — essigsaure 454. 

| — glutarsaure 879. 
j — isobernsteinsaure 870. 

| — isobuttersaure 543. 

1 — isovaleriansaure 559. 

— nitrophenylbutylencarbon s 

saure 702. 

| — nitrophenylbutylencarbons 
sauremethylester 702. 

| — nitrophenylbutylencarbon 5 
saurenitril 702. 

■ — nitrophenylpropionitril 
i 679. 

j — propionsaure 517, 520, 
j 526. 

1 — propionsaurenitril 519. 
Dibromphenylpropionyl- 
aminoessigsaure 519. 

— chloridoximathylather520. 

— glycin 519. 

— urethan 519. 

Dibrom- phenyl valeriansaure 
556, 557. 

— phthalsaure 821, 822. 
Dibrompropyl-benzamid 203. 

— hippuramid 236. 

| — thiobenzamid 425. 
i Dibrom -saligenin, Dibenzoat 
I des 133. 

' — stilbendicarbonsauredi* 
nitril 945. 

j — styrylpropionsauremethyl* 
i ester 621. 

j — terephthals&ure 849. 

XW- 8%ehe auch Bi- und Bis - 


Dibrom-tetra benzoyloxy- 
diphenyl 144. 

Dibromt etrahy dro- camphy 1 * 
saure 27. 

— naphthoesaure 626, 627. 

— phthalsaure 772. 
Dibrom-toluchinol, Benzoat 

des 150. 

— toluylsaure 454, 470, 471, 

480, 500. 

— tolylpropionsaure 544, 545. 
Dibromtrimethylcyclo-hexan 5 

carbons&ure 31. 

— pentancarbonsaure 27, 29. 

— pentanes 8 igsaure 34. 

— pentylessigsaure 34. 
Dibrom -truxifisaure 955, 957. 

— xylylsaure 537. 

— zimts&ure 601, 602. 

— zimtsaureathylester 602. 
Dicamphandisaure 790. 
Dicamphylsaure 912. 
Dicarbonsauren C n H 2 n— 4 O 4 

721. 

C n H 2 n — GO 4 769. 

— CnH2R-80 4 781. 

| — CnH2n — 10 O 4 790. 

— — CnH 2 n — I 2 O 4 891. 

— CnH2n — 14 O 4 912. 

— OnH2zi — 16^4 917. 

— C n H2n — 18 O 4 922. 

— C n H 2 n — 20 O 4 944. 

— C n H 2 ii — 22 O 4 959. 

On H 2 r — 24 0 4 962. 

— On H 211 — 26 O 4 965. 

— CnH 2 n — 30 O 4 968. 

— C n H2n— 32 O 4 969. 

— Cn H 211 — 34 O 4 970. 

; ~ On H 2 n — 36 O 4 970. 

— C n H 2 n — 38 O 4 970. 

| — C 11 H 2 R— 40 O 4 971. 

I Dicarboxy-benzimidsaurean* 

! hydrid 835. 

| — caronsaure, Tetraathyb 
ester 992. 

| — diphenylessigsaure 986. 

— methylphenylpentan- 

tetracarbonsaure, Ester 

i 1010 . 

| Dicarboxy phenyl- essigsaure 
j 980. 

| — isobuttersaure 983. 

— propionsaure 981. 
Dichlor-athylbenzoesaure 529. 

— benzalpropionsaure 613, 

614. 

j — benzaminoessigsaure 344. 
j — benzoesaure 342, 343, 344. 
j — benzoltricarbonsaure 977. 
i — benzoylglycin 344. 
j — benzylamm 270. 

1 Dichlorbisbromphenylazi* 

| methylen 355. 
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Dichlorbis-chlorphenylazi* 
methylen 342. 

— dichlorphenylcyclobutan- 

dicar bonsaure 955, 957. 

— nitrobenzoylathylendi- 

amin 384, 396. 

— nitrophenylazimethylen 

400. 

Dichlorbrenzcatechinmethyl- 

&ther, Benzoat des 131. 
Dichlor brom- benzoesaure 
357. 

— phthalsaure 821. 

— vinyl benzoesaure 611. 
Dichlor-carboxyphenylessig* 

saure 860. 

— cuminsaure 549. 

— cyandibenzyl 678. 
Dichdorcyclo-butandicarbon 5 

saurebisdichloressigsaure^ 
tetraathylester 993. 

— butantetracarbonsauredi* 

chloressigsaurechlorma* 

lonsaureheptaathylester 

— hexadiendicarbonsaure 

785. 

Dichlordiathoxy- benzochinon* 
bisathylacetal, Dibenzoat 
des 159. 

— dibenzoyloxy benzol 144. 
Dichlor-dibenzhydroxamsaure 

341. 

— dibenzoylathylendiamin 

268. 

— dibenzoyloxymethyliso* 

propyl benzol 134. 

— dibenzoyltrimethylendi* 

amin 268. 

— dibromphthalsaure 822. 

— dichlorvinylphenylessig* 

saure 619. 

— dichlorvinyltoluylsaure 

619. 

— dicyandiphenyl 928. 

— dihydroterephthalsaure 

785. 

— dimethoxybenzochinonbis- 

methylacetal, Dibenzoat 
des 158. 

— dinaphthylazimethylen 

650. 

Dichlordinitro-naphthoes&ure 

666 . 

— phenylessigsaure 459. 

— phenylmalonsaurediathyb 

ester 855. 

— toluylsaure 459. 

Dichlor- dioxy naphthalin* 

tetrahydrid, Dibenzoat 
dee 135. 

— diphenacety lathy lendi 

amin 440. 


Dichlordiphenyl-azimethylen 

330. 

— crotonsaure 701. 

— dicarbons&ure 927, 928. 

— propionitril 678. 
Dichlorfluorencarbons&ure- 

athylester 690. 

— chlorid 690. 

Dichlor- guajacol, Benzoat des 

131. 

— hemimellitsaure 977. 

— hippursaure 344. 

— homophthalsaure 860. 

— hydrochinon, Dibenzoat 

des 132. 

— hydrozimtsauren 513. 

— isophthalsaure 838. 

— isopropylbenzoesaure 549. 
Die hlorm ethyl - benzoesaure 

469, 479, 498, 507. 

— benzonitril 469, 479, 499. 

— benzylmalons&urediathyl* 

ester 881. 

Dichlor-methylenbenzamid 

222. 

— naphthoesaure 651, 662. 
Die hlornitro- benzoesaure 404, 

405. 

— methyl benzoesaure 473. 

— naphthoesaure 654. 

— phthalsaure 831. 

— terephthalsaure 852. 

— toluylsaure 473. 
Dichlorpheny 1-acry lsaure 597. 

— essigsaure 450. 

— propionsaure 513, 514. 

— vinylessigsaure 613, 614. 
Dichlor- phthalsaure 817, 818. 

— pyrogallol, Tri benzoat des 

142. 

— resorcin, Dibenzoat des 

132. 

— terephthalsaure 847. 

— thymohydrochinon, Di* 

benzoat des 134. 

— tolunitril 469, 479, 499. 

— toluylsaure 450, 469, 479, 

498, 507. 

— trichlorvinylphenylessig 5 

saure 619. 

— trichlorvinyltoluylsaure 

619. 

— trimethylcyclohexan* 

diolon, Benzoat des 154. 

— trinitrophenylessigsaure* 

athylester 460. 

— triphenylmethancarbon* 

saure 714. 

— truxillsaure 955. 

— vinylbenzoes&ure 611 

— vmylphenyldichloressig* 

s&uft 619. 

— zimts&ure 597. 


Dicinnamalbernsteinsaure 966 . 
Dicinnamoyl-disulfid 609. 

— hydroxylamin 590. 
Dicumenylhydrazidin 549. 
Dicuminalbemsteins&ure 96 1 . 
Dicuminovlperoxyd 547. 
Dicuminylbernsteinsaure 943. 
Dicyan-benzol 815, 836, 846. 

— cyclopropantetracarbon* 

sauretetraathylester 1006. 

— dibenzyl 930, 931, 932, 933, 

934. 

— diphenyl 926, 928. 

— diphenylmethan 929. 

— naphthalin 917, 918, 921. 

— pyren 965. 

— stilben 944, 946. 

— toluol 863. 
Dicyclo-hexenylcyanessig' 

sauremethylester 891. 

— hexenylmalonsaurernethyl* 

estemitril 891. 

— pentadiendicarbonsaure 

909. 

— pentadiendicarbonsauredi- 

methylestertetrabromid 

789. 

Didurochinon, Benzoat des 
160. 

Difluorbenzoesaure 334. 
Dihippenylharnstoff 209. 
Dihippuryl-hydrazin 247. 

— hydrochinon 235. 

— resorcin 235. 
Dihydro-anthracencarbon' 

saure 699. 

— benzoesaure 81. 

— benzoesauredibromid 42. 

— bicycloekBantalsaure 78. 

— camphoceensaure 26. 

— campholensaure 33, 34. 

— campholytsaure 26, 28. 

— chaulmoograsaure 40. 

— cuminsaure 84, 85. 

— cuminuroflavindianilid 

548. 

— fencholensaure 31, 32. 
Dihydrohippuroflavin- bis* 

methylanilid 233. 

— diamid 232. 

— dianilid 232. 

— ditoluid 233. 

Dihydro- isolauronols&ure 26, 

27. 

— isophthals&ure 784. 

— myrtensaure 74. 

— naphthalindicarbons&ure 

914. 

— naphthals&ure 914. 

— naphthoesaure 642, 643; 

Dibromid der 626, 627. 

— oxanthranol, Dibenzoat 

des 138. 
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Dihydro-phthals&ure 781, 782, 
783. 

— picencarbons&ure 721. 

— santins&ure 646. 

— terephthalsaure 784, 785, 

786, 787. 

— terephthalsauredibromid 

773. 

— teresant&ls&ure 74. 
Dihydrotolurofla vin- dianilid 

488. 

— toluid 488. 

Dihydro-toluyls&ureamid 82. 

— toljrlessigsaure 82. 

— uvitinsaure 787. 

— xylyls&ure 82. 
Diiminodicar boxy dibenzy 1* 

Bulfid 832, 841. 
Diisoamyl benzoyloxypropyl* 
amin 175. 

Diisobutyl- benzoylharnstoff 
216. 

— benzoylthioharnstoff 219. 

— cyclopropencar bonsaure* 

methylester 78. 

— phthalamidsaure 810. 
Dijod- benzoesaure 367. 

— benzvlamin 270. 

— dijodosoterephthalsaure 

851. 

— diphens&ure 924. 

— isophthalsaure 839. 

— phenylacryls&ure 603. 

— phony lathy la min 440. 

— phthalsaure 823. 

— zimts&ure 603. 
Dimethopropyl- 8. auch (tert.-) 

Amyl-. 

Dimethoxy benzoc h inonoxim , 
Benzoat des 297. 
Dimethoxy benzoyloxy- benzo* 
phenon 159. 

— methylbenzol 142. 

— phenanthren 143. 

— phenanthrenchinon 161. 

— propylbenzol 143. 
Dimethoxy - bischlorphenyl* 

azimethvlen 342. 

— di benzoyloxy benzol 144. 
Dimethylacetylbenzamid* 

oxim 533. 

Dimeth^rl&thyl- benzamidoxim 

— benzoesaure 562. 

— benzolcarbons&ure 562. 

— benzoyloxy methyl butyl* 

ammoniumhydroxyd 175. 
Dimethyl-aminopropylengly* 
kol, Dibenzoat des 176. 

— atropas&ure 624, 625, 

— atropas&uredibromid 562. 

— benzalmalons&urenitril 

908. 


Dimethylbenz-amid 201. 

— amidchlorid 270. 

— amidoxim 533. 
Dimethylbenzaraidoxim-ace* 

tat 533. 

— &thyl&ther 533. 

— benzoat 533. 

— carbonsaure&thylester 533. 
Dimethyl- benzhydrylessig* 

s&ure 687. 

— benzoesaure 531, 534, 535, 

536. 

— benzoin, Benzoat des 153. 

— benzolcarbonsaure 531, 

534, 535, 536. 

— benzoldicarbonsaure 876, 

877. 

— benzoyl benzamidin 285. 

— benzoyl benzamidoxim 533. 
Dimethylbenzoyloxy-athyl* 

amin 173. 

— dimethylbutylamin 176. 

— isobutylamin 175. 

— methylamylamin 176. 

— methylbutylamin 175. 

— propylamin 174. 

Dimethyl benzureidoxim 533. 
Dimethyl benzyl- benzoesaure 

685, 686. 

— bemsteinsaure 889. 

— essigsaure 559. 

— vinylessigsaure 630. 
Dimethylbicyclo-heptadien* 

carbonsaure, Derivate 
555. 

— heptane arbonsaure 74. 

— heptencarbonsaure 86. 

— heptenylessigsaure 88. 

— heptylidenessigsaure 88. 
Dimethyl- bis benzoyloxy&thyl* 

ammoniumbromid 174. 

— brombenzamid 353. 

— butanoximnitril, Benzoat 

des 300. 

— butyl benzoesaure 570. 

— butyl benzolcarbonsaure 

570. 

— campholsaure 39. 

— carbathoxybenzamidoxim 

533. 

— chinol, Benzoat des 150. 

— chinolathylatherbenzoyl* 

imid 212. 

— chlorbenzamid 339. 
Dimethylcinnamoyloxy -iso s 

butylamin 586. 

— methylbutylamin 586. 
Dimethylcyanzimts&ure 908. 
Dimethylcyclobutan- carbon* 

s&urebromessigsaure 743. 

— carbons&ureessigs&ure 742. 

— carbons&urepropionsaure 

764. 


Dimethylcyclobutan-dicar- 
bonsaure 738. 

— dicarbonsaureessigs&ure* 

propionsaure 995. 
Dimethylcyclo-heptadiencar* 
bonsaure 84. 

— heptancarbons&ure 30. 

— heptatriencarbons&ure 

538. 

— heptencarbonsaure 62. 
Dimethyley clohexadien- car* 

bonsaure 82. 

— dicarbonsaure 788. 

— essigsaure 85. 
Dimethylcyclo-hexadienolon, 

Benzoat des 150. 

— hexadienylessigsaure 85. 

— hexancarbonsaure 23, 24, 

25, 26. 

— hexandiol, Athylatherben* 

zoat des 130. 

— hexanol, Benzoat des 115. 

— hexanoxim, Benzoat des 

287. 

— hexencarbonsaure 53, 54. 

— hexenolbisoxim benzoat 

296. 

— hexenoldioxim, Tribenzoat 

des 297. 

— hexenoxim, Benzoat des 

288. 

Dimethylcyclohexenyliden- 

cyanessigsaureathylester 

789. 

— essigsaure 85. 

— malonsaureathylestemitril 

789. 

Dimethylcyclo-pentadien* 
dicarbonsaure 787. 

— pentane arbonsaure 21. 

— pentandicar bonsaure 739, 

740, 741. 

— pentantricarbonsaure 973, 

974. 

— pentencarbonsaure 50. 

— pentendicarbonsaure 777. 
Dimethvlcyclopropan-carbon* 

saure 7. 

— dicarbonsaure 730. 

— dicarbonsaureathylmalon* 

saure, Tetraathylester 
994. 

— dicarbonsaurebrommalon* 

sauretetraathylester 994. 

— dicar bonsauremalonsaure, 

Tetraathylester 994. 

— tetracarbonsauretetra* 

athylester 992. 
Dimethyldiathyl-cyclohexa* 
dientetracarbonsauredini* 
tril 996. 

— dicyancyclohexadiendicar* 

bonsaure 996. 
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Dzmethyldifcthyldicyan* 

dihydrophthals&ure 996. 
Dimethyl-dibenzamid 465, 
487. 

— dibenzoylharnstoff 221. 

— dibenzoylhydrazin 326. 

— dibenzoyloxypropylamin 

176. 

— dicarboxyphenylessigs&ure 

983. 

— diohlorbenzvlamin 270. 

— dihydronaphthylpropion* 

s&ure 646. 

Dimethyldiphenvl- bemstein* 
s&uredinitril 942. 

— butters&ure 688. 

— cyclobutencarbons&ure 

710. 

— dicarbons&ure 936. 
Dimethyldiphenylenfulgen* 

s&ure 964. 

Dimethyldiphenyl-essigs&ure 

685. 

— fulgens&ure 961. 

— malons&ure, Ester 940. 

— methancarbons&ure 685, 

686 . 

— methandicarbonsaure, 

Ester 940. 

— propions&ure 687. 
Dimethyldipropyl-cyclohexa* 

dient etracar bonsaur edi* 
nitril 997. 

— dicyancyclohexadiendicar* 

bons&ure 997. 

— dicyamiihydrophthals&ure 

997. 

Dimethylen-naphthenylamid* 
razon 661. 

— tolenylamidrazon 496. 
Dimethyl-glyoxim, Dibenzoat 

des 291. 

— hexandiol, Dibenzoat des 

130. 

— homophthals&ure 883. 

— hydratropas&ure 562. 

— hydrochinon, Dibenzoat 

des 133. 

— hydrozimts&ure 559, 560, 

562. 

— * indacendicarbons&ure 936. 

— isophthals&ure 876, 877. 

— isopropylphenylfulgen* 

s&ure 916. 


hexan- car bons&ure 86, 87. 

— essigs&ure 88. 

— propions&ure 90. 
Dimethyl-methylencyclopen* 

tancar bons&ure 61. 

— naphthalincarbons&ure 

668 . 

— naphthamid 649. 


Di me thy 1 - napht hoesaur e 668. 

— naphthylpropionsaure 669. 

— nitrobenzamid 373. 

— nitrophenylfulgens&ure 

915. 

— norcaradiencarbons&ure, 

Derivate 555. 

— phenacetamidin 445. 

— phenacylbenzamidin 284. 
Dimethy lphenoxy&thyl- benz* 

amid 205. 

— phthalamids&ure 810. 
Dimethy lphenyl - aery ls&ure 

624, 625. 

— bemsteins&ure 887. 

— butters&ure 567. 

— essigs&ure 543, 551, 552. 

— fulgens&ure 915. 

— isobuttersaure 567. 

— propancar bons&ure 567. 

— propions&ure 562. 

— vinylessigs&ure 628. 
Dimethyl -phthals&ure 876. 

— propandiol, Dibenzoat des 

129. 

— resorcin, Dibenzoat des 

133. 

Dimethylterephthal-amid* 
s&ure 876. 

— methylesters&ure 876. 

— s&ure 876, 877. 

— s&ureamid 876. 

— s&uremethylester 876. 
Dimethyl-tetrahydronajph' 

thylpropions&ure 632. 

— tolamidin 490. 

— tolylessigs&ure 561. 

— tolylfulgens&ure 916. 

— triphenylmethancarbon* 

s&ure 717. 

— zimts&ure 624, 625. 
Dinaphthenylhydrazidin 661. 
Dina^^h-liydrazidchlorid 

— hydroxams&ure 650, 660. 
Dinaphthol, Benzoate des 139. 
Dinaphthovl-hydrazin 650; 

Diimid des 661. 

— hydroxylamin 650, 660. 
Dinaphthyl- car bons&ure 719. 

— essigs&ure 720. 

Dinitro- benzalbenzhydrazid 

415. 

— benzaldoxim, Benzoat des 

290. 

— benzalmalons&ure 897. 

— benzazid 415. 

— benzoes&ure 411, 412, 413. 

— benzoylhydrazin 414. 

— butyl benzoes&ure 561. 

— carboxyphenylmalon* 

s&ureai&thylester 980. 

— cumins&ure 550. 


Dinitrocyandibenzyl 679. 
Dimtrocyandiphenyl-carbon* 
s&ure 925. 

— carbons&uremethylester 

925. 

Dinitro- dibenzamid 382. 

— dibenzhydroxams&ure 387, 

398. 

— dibenzoyldisulfid 427. 
Dinitrodibenzoyloxy- diphenyl 

136. 

— phenanthren 139. 
Dinitrodibenzylcyan-acetamid 

939. 

— acetimino&thyl&ther 939. 

— essigs&ure&thylester 938, 

939. 

Dinit rodi benzyl - dicar bon* 
s&ure 934. 

— essigs&ure 683. 

— malonsauredi&thyleeter 

938, 939. 

— malons&uredinitril 939. 
Dinitrodicyanstilben 945, 946, 

947. 

Dinit rodim ethyl - &thy 1 benzoe* 
s&ure 563. 

— benzoes&ure 534, 538. 

— benzoldicarbons&uredibro* 

mid 877. 

— butyl benzoes&ure 570. 

— butyl benzonitril 570. 
Dinitrodiphens&ure 925. 
Dinitrodi phenyl- adipins&ure 

942. 

— car bons&ure 672. 

— cyan bu tan 687. 

— dQcarbons&ure 928. 

— meth andicar bons&ure 929, 

930. 

Dinitro- ditoly lpropions&ure 

688 . 

— dury ls&ure 555. 

— fluorenonoxim, Benzoat 

dee 290. 

— hydrozimts&ure 524. 

— isodury ls&ure 554. 

— isophthals&ure 840. 

— isopropyl benzoes&ure 550. 

— isopropylidenbenzhydrazid 

415. 

— mesitylens&ure 538. 
Dinitromethyl- benzoes&ure 

474, 482, 506. 

— butyl benzoes&ure 568. 

— butylbenzonitril 568. 

— diphenylcarbona&ure 677. 

— hydratropas&ure 551. 

— isojjropylphenylessigs&ure 

Dinitromethvlpheny 1- essig* 
s&ure 529, 530. 

— glutars&ure 887. 
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Dinitromethylphenylpro* 
pions&ure 551. 
Dinitro-naphthalindicarbon* 
s&ure 918, 920. 

— naphthalsaure 920. 

— naphthoes&ure 654, 655, 

665. 


ren 139. 
Dinitrophenyl-acrylsaure 609, 

— benzamidozim 307. 

— buttersaure 541. 

— essigsaure 459. 

— glutars&ure 880. 

— isobuttersaure 543. 

— malonsauredia thy 1 ester 

855. 

— nitro benzamidozim 387, 

399. 

— propions&ure 524. 

— tolamidozim 493. 
Dinitro-phthals&ure 831. 

— pyromellits&ure 998. 

Dini troso- dimethyl benzoe* 

saure 534. 

— xylyls&ure 534. 
Dinitro-stilbendicarbons&ure 

945, 947. 

— stilbendicarbons&uredini* 

tril 945, 946, 947. 

— terephthals&ure 853. 

— toluylsaure 459, 474, 482, 

506. 

— triathylbenzoesaure 570. 
Dinitrotrimethyl-benzoesaure 

554, 655. 

— phenylessigs&ure 563. 
Dimtro-truxillsaure 955, 956, 

957. 

— truxinsaure 952. 

— xylyls&ure 534, 538. 

— zimtsaure 609. 

— zimts&ure&thyleeter 609. 
Diosphenol, Benzoat dee 150. 
Dioxy-anthrachinon, Mono^ 

benzoat des 160. 

— benzamidin 318. 

— benzoylmercaptobenzol 

423. 

— diaminodibenzoylpyrazin* 

dihydrid 232. 

Dioxy dianil ino-di benzoyl* 
pyrazindihydrid 232. 

— dicuminoylpyrazindihy* 

drid 548. 

Dioxy-dibenzyl, Benzoate dee 
136, 137. 

— naphthalintetrahydrid, 

Di benzoat dee 135. 

— eulfhydrylbenzol, Triben* 

zoat dee 423. 

Dipentennitrosochlorid, Ben* 
zoat aus 288. 


Dipentylcyclopropencarbon* 
sauremethylester 79. 
Diphenacetdihydrazidin 447. 
Diphenacetyl -athy lencfiamin 
440. 

— disulfid 460. 

— glyeerinsauremethylester 

436. 

— hydrazin 447. 

— peroxyd 436. 
Dipnenacetylweinsaure-di* 

athylester 436. 

— dimethylester 436. 

— dipropylester 436. 
Diphenamidsaure 923. 
Diphenol, Di benzoat des 136. 
Diphensaure 922; (Bezeich- 

nung) 3. 

Diphenyl - acetaldehy dbenzoyl* 
hydrazon 322. 

— acetamid 674. 

— acetonitril 674. 

— acetophenon, Benzoat sei* 

ner Enolform 128. 

— acetylchlorid 674. 

— acrydsaure 691, 699. 

— adipirisaure 941, 942. 
Diphenylathan-carbonsaure 

678, 680, 681. 

— dicarbonsaure 930, 935. 
Diphenylathylen-carbonsaure 

691, 699. 

— dicarbonsaure 944; Nitril 

947. 

Diphenyl-athylidenbenzhydr* 
azid 322. 

— athylphenylessigsaure 717. 

— amylencarbonsaurenitril 

704. 

— benzochinonoxim, Benzoat 

des 295. 

— benzylessigsaure 715. 

— benzylvaleriansaurenitril 

718. 

| — bernsteinsaure 930, 932. 

: Diphenylbisbenzoyloxy-naph* 
i thylmethan 140. 

— phenylpropan 139. 
Diphenyl- brenzweins&ure 936, 

| 940. 

! — bromessigs&ure 675. 

J — butadiencarbonsaure 708, 
I 709. 

I — butadiendicarbonsaure 
959, 960. 

— butancarbonsaure 686, 

687. 

— butandicarbons&ure 941 ; 

Dinitril 942. 

— butenincarbonsaure 711. 

— butindicarbons&ure&thyl* 

esternitril 960. 

— butters&ure 683, 685. 


Dipheny lbuty len- carbonsaure 
701, 702, 703. 

— dicarbonsaure 949, 950, 

951. 

— dicar bonsaureathylester 

951. 

— tetracarbonsauredinitril 

1004. 

— tricarbonsauretriathylester 

988. 

Diphenyl-camphomethan, 
Benzoat des 128. 

— carbinol, Benzoat des 126. 

— carbonsaure 669, 671. 

— carboxyphenylathylen719. 

— carboxyphenylessigsaure 

965. 

Diphenylchloracetamidphos* 
phorigsaure- dichlorid 67 5 . 

— dimethylester 675. 
Diphenylchloracetylphospha* 

midsaure- dichlorid 675. 

— dimethylester 675. 
Diphenyl-chloressigsaure 674. 

— chlorphenylfulgensaure 

968. 

— citraconsaure 949. 

— crotonsaure 700. 
Diphenylcyan-acrylsaure 947. 

— buttersaure 940. 

— buttersaureathylester 940. 

— crotonsaureathylester 948. 

— essigsaureathylester 928. 

— isobuttersaure 937. 

— isobuttersaureathylester 

937. 

— isobutyramid 938. 

— methan 674. 

— propionsaure 935. 

— propionsaureathylester 

930, 935. 

Dipheny Icy clobutanbis-brom* 
acrylsaure 965. 

— chlorisobernsteinsaure* 

tetraathylester 1005. 

— chlorisobernsteinsaure* 

tetramethylester 1005. 

— methvlenmalonsaure 1005. 
Diphenylcyclobutan-diacryh 

saure 965. 

— dicarbonsaure 951, 952, 

956, 957. 

Diphenyl-cyclopentancarbon* 
saure 704. 

— diacetamid 438. 

— di benzyl bernsteinsauredi* 

nitril 970. 

— dibromphenylathylacryl* 

s&urenitril 719. 

— dicarbonsaure 922, 926, 

927. 

— dicyanbutylendicarbon* 

s&ure 1004. 
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DiphenyldicyancyclobutancLi* 
carbons&ure&thylester- 
amid 894. 

— methvlamid 894. 
Diphenyldiphenylen-&thandi* 

carbons&ure 970. 

— bernsteinsaure 970. 

— butadiendicarbons&ure 

971. 

— fulgensaure 971. 

— propions&ure 721. 
Diphenylen- butylendicarbon* 

saure 960. 

— chloressigs&ure&thylester 

691 . 

— chloressigsaurechlorid 691. 

— essigsaure 690. 

Dipheny lessigs&ure 673. 
Dipheny lessigsaure-amid 674. 

— anhydrid 674. 

— chlorid 674. 

— nitril 674. 

Diphenyl-fhiorenylessigsaure 

721. 

— fulgensaure 959. 

— fumarsaure 945. 

— glutarsaure 937, 939. 

— heptadiendicarbonsaure 

961. 

— heptandicarbonsaure 943. 

— heptantetracarbonsaure 

1004. 

— hexancarbonsaurenitril 

689. 

— 5 hexandicarbonsaure 943. 

— hexantetracar bonsaure 

1004. 

Diphenyliso- bernsteinsaure 
930, 935. 

— buttersaure 682, 684, 685. 

— butyrophenon, Benzoat 

seiner Enolform 128. 
Diphenylisopropylphenyl- 
butadiendicarbonsaure 
969. 

— fulgensaure 969. 
Diphenylitaconsaure 948. 
Diphenylitacons&ure-&thyl* 

ester 948. 

— di&thyl ester 949. 
Diphenyl-maleinsaure 944. 

— malonsaureathylestemitril 

928. 

Dipheny lmethan- carbonsaure 
673, 676, 677. 

— dicar bonsaure 928, 929. 

— dicar bonsaurediamid 929. 

— dicar bo nsauredichlorid 

929. 

— tricar bonsaure 986. 
Dipheny lmethylen-benzal* 

bernsteinsaure 968. 

— benzhydrazid 322. 


Dipheny lmethylen- bernstein* 
saure 948. 

— cinnamalbemsteins&ure 

970. 

— cuminalbernsteins&ure969. 

— fluorenylidenbemstein* 

saure 971. 

— raalonsaurenitril 947. 

— methylbenzalbemstein* 

saure 969. 

Diphenylnaphthyl-propion* 
saure 720. 

— propionsaureraethylester 

720. 

Diphenyl-nitrophenylfulgen* 
saure 968, 969. 

— octadiendicarbonsaure961. 

— octatetrendicarbonsaure 

966. 

— pentadiencarbons&ure 710. 

— pentadiendicarbons&ure 

96i. 

— pentancarbonsaurenitril 

689. 

— pentantetracarbonsaure* 

tetraathylester 1004. 

— pivalinsaure 687. 

Diphenyl propan- carbonsaure 

682, 683, 684, 685. 

— dicar bonsaure 936, 937, 

939, 940. 

Diphenylpropandicarbon* 

8&ure-atnylestemitril 940. 

— nitril 940. 

Dipheny 1 - propargylm alon* 
8aureathylestemitril 960. 

— propionitril 678, 680. 

— propionsaure 678, 680, 

681. 

— propiophenon, Benzoat 

seiner Enolform 128. 
Dipheny lpropylen- carbon* 
saure 699, 700. 

— di carbonsaure 948, 949. 

— dicarbonsaureathylester 

948. 

— dicar bons&urediathylester 

949. 

Diphenyl -propylphenylessig* 
s&ure 718. 

— styrylacrylsaurenitril 720. 

— 8tyrylfulgensaure 970; 

Hydrat 949. 

— tetracarbonsaure 1003. 
Dipheny Itolyl -&thancarbon* 

s&ure 717. 

— butadiendicarbons&ure 

969. 

— eesigs&ure 716. 

— fulgens&ure 969. 

— propions&ure 717. 

Diphenyl - tricarbons&ure 986. 

— valerians&ure 686, 687. 


Diphenyl-valeronitril 686. 

— valerophenon, Benzoat sei* 

ner Enolform 128. 

— vinyl benzoes&ure 719. 

— vinylessigs&ure 700. 
Diphenylyl- s. auch Xenyl-. 
Diphenylylmethylbenzoesaure 

715. 

Diphenylzimts&ure 718. 
Dipropyl- benzamidoxim 318. 

— cyclopropencarbons&ure, 

Metnylester 73; Athyl* 
ester und Amid 74. 
Distyrens&ure 703. 
Distyrylfulgensaure 966. 
Disulfhydrylnaphthalin, Di* 
benzoat des 423. 
Dithio-&thvlenglykol, Diben* 
zoat des 422. 

— benzoesaure 427. 
Dithiobenzoesaure-&thylester 

428. 

— methyle8ter 428. 
Dithio-dekamethylenglykol, 

Dibenzoat des 422. 

— hexamethylenglykol, Di* 

benzoat des 422. 
Dithioisophthal-amid 841. 

— saurebisiminoathylather 

841. 

— s&urediathylester 841. 

— saurediamid 841. 
Dithiokohlensaure-athylester* 

benzylesterbenzoylimid 

224. 

— benzylestermesitylester* 

benzoylimid 224. 

— benzyle8ternitro benzyl' 

ester benzoylimid 224. 

— benzylestertolubenzyl* 

esterbenzoylimid 224. 

— carbathoxy&thylesterben* 

zylesterbenzoylimid 225. 

— carbathoxymethylester* 

benzylesterbenzoylimid 

225. 

— diathylesterbenzoylimid 

224. 

— dibenzylesterbenzoylimid 

224. 


— dimethylesterbenzoylimid 

224. 

— di propyl ester benzoylimid 

224. 

— ditolubenZylester benzoyl* 

imid 224. 

— methylester&thylesterben* 

zoylimid 224. 

Dithio- naphthoesaure 655. 

benzoat Jes 42^. 
Dithioterephthal-amid 853. 

! — s&ure 853. 


Di- siehe auch Bi- und Bis- 
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Dithioterephthals&urediamid 

853. 

Dithio-tetramethylenglykol, 
Dibenzoat des 422. 

— toluylsaure 461. 

— xylylenglykol, Dibenzoat 

des 423. 

Dithymol, Dibenzoat des 137. 
Dithymolyl&than, Dibenzoat 
des 137. 

Ditolenylhydrazidin 496. 
Ditol-hydroxamsaure 478, 
492. 

— hydroxamsaure&thylather 

478, 494. 

Ditolubenzylmalons&ure 943. 
Ditoluyldisulfid 474, 507. 
Ditoluylglycerins&ure-athyl* 
ester 464, 476, 485. 

— methylester 464, 476, 485. 
Ditoluyl-hydrazin 467, 478, 

494. 

— hydroxy lamin 478, 492. 

— peroxyd 464. 

Di toluy l weinsaure- diathy b 
ester 464, 476, 485. 

— dimethylester 464, 476, 

485. 

Ditolyl&thancarbonsaure 687. 

— essigsaure 685. 
malonsaure, Ester 940. 

— propandicarbonsaure 943. 

— propions&ure 687. 
Divanillyldisulfid, Dibenzoat 

des 142. 

Dixylylmalons&ure 943. 
Dizimthydroxamsaure 590. 
Dokosenylbenzamid 205. 
Dulcit, Hexabenzoat des 146. 
Durolcarbons&ure 564. 

Duryl- s. auch (2. 3.5.6 ) Tetra* 
methyl phenyl- bezw. 
(2.4.£>-) Trimethylbenzyl-. 
Duryl-s&ure 55^. 

— saureamid 555. 

— s&urenitril 555. 
Durylurs&ure 555. 


E. 

Eksantals&ure bioyclische 89; 

tricyclische 90. 

Emodin, Dibenzoat des 162. 
Emodinmethyl&ther, Ben* 
zoate des 161. 

Erythrit, Benzoate des 143, 
144. 

Esaigs&ure-benzoes&ureanhy* 

drid 163. 

— cumins&ureanhydrid 547. 

— diphenyladipins&ureanhy* 

arid 942. 


Essigs&ure-diphenylmethan* 

dicarbonsaureanhydrid 

929. 

— j odosobenzoes&ureanhy* 

drid 364. 

— methylphenylglutarsaure* 

anhydrid 886. 

— nitrobenzoes&ureanhydrid 

380. 

— zimtsaureanhydrid 586. 
Eugenol, Benzoat des 135. 
Eugenol-cinnamat 586. 

— dibromid, Benzoat des 134. 
Eupitton, Dibenzoat des 163. 


Fenchocamphoceensaure 62. 
Fencholensaure 67, 73. 
Fencholensaurehydrochlorid 

Fencholsaure 32. 

Fenchonitril 67. 

Fenchyl benzoat 115. 
Flavaspidsaure, Tri benzoat 
der 163. 

Flavopurpurin, Dibenzoat des 
161. 

Fluoranthencarbonsaure 711. 
Fluor- benzaminoessigsaure 
333, 334. 

— benzoesaure 333. 

— benzoylglycin 333, 334. 
Fluoren-carbonsaure 690. 

— dicarbonsaure 944. 
Fluorenonoxim, Benzoat des 

290. 

Fluorensaure 690. 

Fluorenyl- benzoat 126. 

— diphenylcarbonsaure 721. 
Fluor-hippursaure 333, 334. 

— methyl benzoesaure 497. 

— nitro benzoesaure 400. 

— phenylacrylsaure 594. 

— toluy ls&ure 497. 

— zimts&ure 594. 
Formaldehyd-hydrat, Ben* 

zoate des 146, 147. 

— hydrochlorid, Benzoat des 

147. 

— phenacetylhydrazon 446. 
Formhydroxamsaurebenzoat 

297. 

Formyl-acetvlaceton, Benzoat 
seiner Enolform 155. 

— benzamid 213. 

— benzoylharnstoff 216. 

— benzoyihydroxylamin 297. 

— campher, Benzoat seiner 

Enolform 150. 

— chloridoxim, Benzoat des 

297. 


Formyl-fluoren, Benzoat 
seiner Enolform 127. 

— menthon, Benzoat seiner 
Enolform 150. 

Fructose, Benzoate der 162. 


G* 

Galaktose, Pentabenzoat der 
162. 

Galaktosebrombenzoylhydr* 
azon 355. 

Geranylbenzoat 115. 

Glue- s. auch Glyk-. 
Glycerin, Benzoate des 140, 
141. 

Glycerin- chlorphenylAther, 
Dibenzoat des 140. 

— diphenylather, Benzoat 

des 140. 

— phthalat 803. 
Glycylhippursaureamid 245. 
Glykoheptit, Heptabenzoat 

des 146. 

Glykoldibenzoat 129. 

Glykose, Benzoate der 162. 
Glykose-benzoylhydrazon 
324. 

— brombenzoylhydrazon354. 

— chlorbenzoylhydrazon 341. 
Glyoxal bis benzoylhydrazon 

322. ' * 

Guacamphol 753. 

Guajacol, Benzoat des 130. 
Guajacoleinnamat 585. 
Guanylphthalamids&ure 812. 


H. 

Hemellitylsaure 531. 
Hemimeflitsaure 976. 

H emimelli ts&ure- athy tester 
977. 

— dimethylester 977. 

— dimethylesterathylester 

977. 

— dimethylesterchlorid 977. 

— methylester 976. 

— tri&thylester 977. 

— trimethylester 977. 
Hendekanaphthensaure 38. 
Hept- s. auch Onanth-. 
Hepta-carbonsaure 1011. 

— decylbenzamid 204. 

— naphthencarbonsaure 21. 
Heptanpentol, Pentabenzoat 

rlM 145 

Hetol 579, 580. 

Hexabenzovloxy-dihydrodi* 

naphthyl 146. 

— dinaphthyl 146. 


JX- siehe auch Bi- und Bis- 
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Hexabromresorcin* 
cinnamylein 581. 
Hexacarbons&uren 

CnHan-12012 100& 

— CnH2n — is0l2 1008. 
Hexachlor-cyclohexancarbon* 

saure 9. 

— diphenylmothancarbon* 

saurechlorid 676. 

— hexahydrobenzoesaure 9. 

— naphthalindicarboiisaure 

919. 

— naphthalsaure 919. 

— truxillsaure 955, 957. 
Hexadocyl- s. Cetyl-. 
Hexahydro-anthracencarbon* 

sauro 669. 

— benzoesiiure 7. 

— benzyl malonsaure 743. 

— euminsaure 30. 

— homoisophthalsaure 739. 

— isophtlialsaure 732, 733. 

— mellitsaure 1007. 

— phenylcndiessigsaure 744. 

— phenyl propiolsaure 82. 

— phthalsaure 730, 731, 732. 

— terephthalsaure 733, 734. 

— toluylsaure 15, 17, 18, 19. 

— xylylsaure 23, 24, 25. 
Hexa-methyldicyclopentyldi 5 

carbonsaure 781. 

— methylenglykol, Dibenzoat 

des 129. 

— naphthencarbonsaure 11. 
Hexanondioxim, Dibenzoat 

des 295. 

Hexantrioxim, Tribenzoat des 
295. 

Hexyl- benzoat 113. 

— phenylessigsaurenitril 571. 
Hipparaffin 208. 
Hippenylcarbamidsaure- 

athylester 208. 

— benzylester 208. 

— chlorid 208. 

— methylester 208. 
Hippenyliaocyanat 209. 
Hippur-aldehyd 210. 

— amid 236. 

— azid 247. 

‘Hippuroflavin 231. 
Hippuroflavin-anilid 232. 

— bismethylanilid 233. 

— diamid 232. 

— dianilid 232. 

— diphenol 232. 

— toluid 233. 

— xylid 233. 

Hippursaure 225. 
Hippursaure-athylester 230. 

— allylamid 236. 

— amid 236. 

— azid 247. 

— benzylester 234. 

— bromallylamid 236. 


H ippursaure - brompropy lamid 
236. 

— butylester 234. 

— chlorid 235. 

— dibrompropylamid 236. 

— hydrazid 246. 

— isoamylester 234. 

— iso butylester 234. 

— methylester 230. 

— nitril 246. 

— oxyphenylester 234, 235. 

— phenylester 234. 

— ureid 236. 

Hippurylalanin 240. - 

Hippurylalanin-athylester 

240. 

— amid 240. 

— azid 241. 

— hydrazid 241. 

; — isoamylester 240. 

— methylester 240. 
Hippurylalanylalanin 240. 
Hippurvlalanylalanin-athyl- 

ester 240. 

— azid 241. 

— hydrazid 241. 

— isoamylester 240. 

— methylester 240. 

Hippuryl amino buttersaure 

24 1, 243. 

Hippurylaminobuttersaure- 
athylester 241, 243. 

— amid 241. 

— azid 242. 

— hydrazid 242, 243. 

— methylester 241. 
Hippurylaminobutyrylamino- 

biittersaure 241. 

— buttersaureathylester 242. 

— buttersaureazid 242. 

— buttersaurehydrazid 242. 
Hippurylaminoessigsaure 237. 
Hippurylaminopropylcarb* 

amidsaure-athylester 245. 

— benzylester 245. 

— methylester 245. 
Hippurylasparaginsaure 243. 
Hippurylasparaginsaure- bis* 

benzalnydrazid 245. 

— bisbenzoylhydrazid 328. 

— bisisopropylidenhydrazid 

245. 

— bissalicylalhydrazid 245. 

— diathylester 243. 

— diamid 243. 

— diazid 245. 

— di hydrazid 244. 

— dimothylester 243. 
Hippurylasparagyl- bisaspara* 

g ins&ur ebisbenzalhy dr» 
azid 244. 

— bisasparaginsfturedibydr* 

azid 244. 

— bisglycinathylester 243. 

— diasparagins&ure 244. 


Hippuryl- benzamid 265. 

— brenzcatechin 234. 

— chlorid 235. 

— dialanylalanin 241. 
Hippuryldiclycyl-glycin 238. 

— glycinathylester 238.' 

— glycinazid 239. 

— glycinhydrazid 239. 
Hippuryl-glycin 237. 

— glycinathylester 237. 

— glycinaznid 237. 

— glycinazid 240. 

— glycinhydrazid 239. 
Hippuryiglycyl-glycin 237. 

— glycinathylester 238. 

— glycinazid 239. 

— glycinhydrazid 239. 

— glykoloylglycvlglycin* 

athyleeter 237. 

Hippuryl - gly kol oy lgly cin s 
athylester 235. 

— glykoloylglycylglycin* 

athylester 235. 

— gly kolsaureathyl ester 235. 

— harnstoff 236. 

— hydrazin 246. 

— hydrochinon 235. 

— isoserin 243. 

— isoserinathylester 243. 

— pentaglycylglycinathyl* 

ester 239. 

— resorcin 235. 

— tetraglycylglycin 238. 

j — tetraglycylglycinathyleeter 
239. 

— triglycylglycin 238. 

— triglycylglycinathylester 

238. 

— triglycylglycinhydrazid 

239. 

HoFMANNsche Reaktion 92. 
Homo-apocamphers&ure 765. 

— brenzcatechin, Dibenzoat 

des 133. 

— brenzcatechindicinnamat 

586. 

— campheramids&ure 766. 

— camphers&ure 765, 768. 

— cocasaure 611, vgl. 1063. 

— euminsaure 561. 

— isococasaure 612. 

— isomuscarin, Dibenzoat dee 

177. 

— isophthals&ure 860. 

— isophthalsauredinitril 860. 
Homophthal-&thylesters&ur6 

858. 

— amidsaure 859. 

— methylestersaure 858. 

— sAure 857 ; (Bezeichnung) 3. 
Homophthals&ure&thyleeter 

858. 

— amid 859. 

— diathylester 858. 

— dimethylester 858. 
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Homophthalsaure-dinitril 869. 

— raethylester 868. 

— methylesteramid 869. 

— nitril 869. 

Homo-tanacetogendicarbon* 
s&ure 784. 

— tanacetondicarbons&ure 

764. 

— terephthalamids&ure 861. 

— terephthalsaure 861. 
Homoterephthalsaure-amid 

861. 

- — amidnitril 861. 

— amidoximnitril 861. 

— bisamidoxim 862. 

— diamid 861. 

— dinitril 861. 

— nitril 861. 

Honigsteinaaure 1008. 
Hydriocarpussaure 79. 
Hydratropa-aldehydbenzoyl* 

hydrazon 321. 

— aldehydnitrobenzoylhydr 5 

azon 388. 

— saure 524 ; ( Bezeichnunc) 3. 
Hydrinden-carbons&ure 620. 

— dicar bonsaure 904. 

Hydrin donaphthencar bon* 

saure 620. 

Hydro- benzoin, Benzoate dee 
136. 

— benzursaure 227. 

— benzylursaure 227. 

— campherylessigsaure 768. 

— campherylmalonsaure 975. 

— chinon. Benzoate des 132. 

— chlorbicycloeksantalsaure* 

methylester 79. 

— cblorcarvoxim, Benzoat 

des 288. 

— chlorfencholensaure 31. 

— chlorpulegens&uremethyl* 

ester 33. 

— chlorteresantals&ure 76. 

— einnamenylacryls&ure 621. 

— cinnamenylisocrotons&ure 

628. 

— cinnamoin, Dibenzoat des 

139. 

— cotoin, Benzoat des 159. 

— juglon, Tribenzoat des 143. 

— mellits&ure 1007. 

— pyromellits&ure 996. 

— tropilidencarbonsaure 81. 

— tropilidencarbonsaure* 

tetrabromid 14. 
Hydroxylaminomothylpenta* 
non, Benzoat des 295. 
Hydrozimt-hydroxams&ure 
612. 

— hydroxams&ureacetat 512. 

— hydroxams&urebenzoat 

512. 

— s&ure 508; (Bezeich* 

nung) 3. 


Hydrozimtsaure-azid 513. 

— benzalbydrazid 513. 

— carbonsaure 872, 873. 

— dicarbonsaure 981. 

— hydrazid 512. 

— isopropy lidenhy drazid 513. 

— nitril 512. 

— oxybenzalhy drazid 513. 
Hyposantonige Saure 632. 


I. 

Idrylcarbonsaure 711. 
Imino-benzylbenzoylhydrazin 
329. 

— benzylirainom ethyl benzyl* 

hydrazin 495. 

— methyl benzyl benzoylhy dr* 

azin 495. 

— methylbenzyltoluylhydr* 

azin 496, 

Indencarbons&ure 638. 
Indenylessigsaure 643. 
Indenylidenessigsaure 666. 
Indoin 637. 

Infracampholen- saure 61; 
Dibromid der 29. 

— e&ureamid , Hydrobromid 

und Dibromid des 29. 
Inosit, Hexabenzoat des 146. 
Inositdimethylather, Tetra* 
benzoat des 146. 

Iretol, Tribenzoat des 144. 
Iridol, Benzoat des 142. 
Isatronsaure 710. 

; Isatropasaure 951, 952, 956, 
958. 

Isoathylphenylitaconsaure 

910. 

Isoamyl-acetalylbenzamid 

211 . 

— benzoat 113. 

— benzoylaminoacetal 211. 

! — dibenzoylhydrazin 326. 

; Isoamylidendibenzoat 148. 

; Isoamyl-nitrolsaure, Benzoat 
der 298. 

— phenylbenzylessigsaure* 

nitril 689. 

j — phenylessigsaurenitril 569. 
j — phthalamidsaure 810. 
j Iso-benzil 138. 
j — bisisopropylphenylfulgen* 
s&ure 962. 

| — bomyl benzoat 116. 
i — bromdihydrocamphylsaure 
> 61. 

i Isobutyl -benzam id 203. 

] — benzoat 113. 

! — benzoldicarbonsaure 888. 
i — benzoylharnstoff 216. 

— dibenzoylhydrazin 326. 

— isophthals&ure 888. 

— zimts&ure 630. 


BBILSTBIN'i Hand booh. 4. Aufl. IX. 


Isocamphenilansaure 74. 
Isocampher-chinon, Benzoat 
seiner Enolform 150. 

— saure 744, 762, 763. 

— saureathylester 763. 

— saurediathylester 763. 
Iso-camphol saure 37. 

— capronamidoxim, Benzoat 

des 298. 

• — carvoxim, Benzoat dee 
289. 

— cedrylbenzoat 116. 

— cocasaure 951, 952. 
Isodehydro - apocamph ersaure 

777. 

— campher saure 779. 
Isodihydrosantinsaure 646. 
Isodurolcarbonsaure 564. 
Isoduryl- s. auch (2.3.4.0-) 

Tetramethylphenyl- bezw. 
(2.3.5-, 2.4.6- Oder 3.4.5-) 
Trimethylbenzyl- . 
Isoduryl-B&ure 552, 553, 654. 

— s&ureamid 553. 

— saurenitril 553. 
Iso-eugenol, Benzoat des 135. 

! — fenchocamphers&ure 764. 

| — fencholsaure 38. 

! Isogeranium-saure 65. 
i — saureamide 65. 
j — saurenitril 65. 
j Iso-hydrobenzoin, Benzoate 
des 137. 

— hydromellitsaure 1007. 

— hydropyTomellits&ure 996. 

— kreosolcinnamat 585. 

| — lauronolsaure 56. 

i — lauronols&uredibromid 27. 

| — lauronols&urehydrobromid 
| 27. 

| — methylphenylitacons&ure 
j 907. 

! — naphthoesaure 656. 

I Isonitroso-acetessigsaure* 
j athylesterbenzoylhydr* 

azon 328. 

| — aceton, Dibenzoat dee 
| Azins des 290. 

Isophenyl-essigsaure 429, 430. 
| — essigsauretrishydrobromid 
, 13. 

| — itacons&ure 900. 

! Iso-phthalacencarbons&ure 
; 720. 

i — phthaldihydroxams&ure 
836. 

; — phthalonitril 836. 

| — phthalsaure 83?; (Bezeich* 
‘ nunc) 3. 

j Isophthalsaure-&thyle8ter* 

! amidoxim 837. 

1 — athylesternitril 835. 

: — amidnitril 836. 

■ — amidoxim 837. 
i — bisacetalylamid 835. 

66 
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Isophthalsaure-bisamidoxim 

837. 

— bisbenzalhydrazid 837. 

— bishydroxylamid 836. 

— bisimino&thy lather 836. 

— bisiminomethylather 836. 

— bisisopropylidenhydrazid 

837. 

— diathylester 834. 

— diamid 834. 

— diamidin 836. 

— diazid 837. 

— dichlorid 834. 

— dihydrazid 837. 

— dimethylester 834. 

— dinitril 836. 

— diphenylester 834. 

— methylesternitril 835. 

— nitril 835. 

Isophthalyl (Radikal) 3. 
Isophthalyl- bisaminoacetal 

835 

— bisaminoessigsaure 835. 

— diglycin 835. 

Isoprensaure 775. 
Isopropenyl- 8. auch Metho* 

atnenyl-. 

Isopropenyl- benzoesaure 618. 

— benzoesauremethylester 

618. 

— benzolcarbonsaure 618. 

— benzolsulfonsaure (poly* 

mere?) 543. 

Isopropyl- 8. auch Metho* 
athyl-. 

Isopropyl- benzalmalonsaure 
910. 

— benzoat 112. 

— benzoesaure 546. 

— benzolcarbonsaure 546. 

— benzoldicarbonsaure 884. 

— benzoldipropionsaure 890. 

— benzylessigsaure 565. 

— chlorphenylzimtsaurenitril 

704. 

— cuminalbernsteinsaureOll. 

— cyclohexenylidenessigs&ure 

87. 

— diphenyldicarbonsaure 

940. 

— - hydrozimtsaure 565, 566 
(vgl. 1063). 

Isopropyliden- benzhydrazid 
321. 

— benzylidenbernsteins&ure 

915. 

— bisbenzoyloxyphenyl&ther 

— brombenzhydrazid 351, 

354. 

— chlor benzhydrazid 339. 

— cuminylidenbernstems&ure 

916. 

— dibenzoat 147. 

— dinitro benzhydrazid 415. 


Isopropyliden- diphenyl* 
methylenbernsteins&ure 
961. 

— fluorenylidenbernstein* 

saure 964. 

— methyl benzylidenbern* 

steinsaure 915, 916. 

— nitrobenzhydrazid 375, 

388, 399. 

Isopropy lisophthalsaure 884. 
Isopropy lph eny 1- aery ls&ure 
629. 

— berasteins&ure 889. 

— bernsteinsaurenitril 889. 

— bromessigsaure 561. 

— butylencarbonsaure 631. 

— chloressigs&uro 561. 

— cyanpropionsaure 889. 

— cyanvinylessigsaure 911. 

— essigsaure 559, 561. 

— glutaconsaurenitril 911. 

— isobernsteinsaure 890; 

Derivate 889. 

— isophthal saure 940. 

— itaconsaure 911. 

— methacrylsaure 631. 

— propionsaure 565, 566 

(vgl. 1063). 

— propylencarbonsaure 631. 

— propylendicarbons&ure 

911. 

— zimtsaure 704. 

Isopropy l-stil bencarbonsaure 

704. 

— thiobenzamid 551. 

— tolylessigs&ure 566. 

— zimtsaure 629. 
Iso-pulegensaure 69. 

— santensaure 740. 

— santinsaure 669. 

| Isothiobenzamid-athyl&ther 
426. 

— benzvlather 426. 

— isoamylather 426. 

— phenylather 426. 
Isothujonorim, Benzoat des 

288. 

Isovaleral- s. Isoamyliden* . 
Iso-valeraldehydhydrat, Di* 
benzoat aes 148. 

— Valeria nsaurebenzoes&ure* 

anhydrid 164. 

Isovalervliden s. Isoamyliden- . 
Iso- vanillin, Benzoat dee 155. 

— xylylsaure 534. 

— zimts&ure 591, 592; (Be* 

nennung) 572. 
Isuvitins&ure 857. 


J. 

Jod-Athylbenzamid 202. 

— amylbenzamid 204. 

— benzalmalons&ure 895. 


Jod-benzamid 364, 366, 367. 

— benzaminoessigsaure 364, 

366, 367. 

— benziminomethyl&ther 

271. 

— benzoes&ure 363, 365, 

366. 

J odbenzoes&ure&thylester 
364, 366, 367. 

— menthvlester 364, 366, 367. 

— methylester 364, 365, 367. 
Jod-benzonitril 366. 

— benzoylchlorid 364, 366, 

367. 

— benzoylglycin 364, 366, 

367. 

— benzylcyanid 454. 

— benzylmalonsaure 871. 

— brenzcatechinmethylather, 

Benzoat des 131. 

— butylbenzamid 203. 
Jodcyclo-heptylessigs&ure 22. 

— hexandicarbons&ure 737. 

— hexanol, Benzoat des 114. 

— hexylessigsaure 15. 

— pentylisobutters&ure 26. 
Joddimethyl- benzoesaure 534. 

— benzonitril 533. 

J od-dinitrophenylmalons&ure* 
diathylester 856. 

— guajacol, Benzoat dee 131. 

— hexahydroterephthals&ure 

737. 

— hippurs&ure 364, 366, 367. 

— hydrozimtsaure 521. 

— isophthals&ure 839. 

— methyl benzoes&ure 480, 

500, 501. 

— methyl benzonitril 601. 

— methylterephthals&ure 

863. 

— naphthalindicarbons&ure 

920. 

— naphthals&ure 920. 

J odnitro- benzamid 410. 

— benzoesaure 409, 410. 

— benzoes&ureathylester 409, 

410. 

— benzoes&uremethyleeter 

410, 411. 

— benzoylchlorid 410. 

— isophthals&ure 840. 

— methyl benzoes&ure 506. 
Jod-nitrosobenzoes&ure 370. 

— nitrotoluyls&ure 606. 

J odo- benzoes&ure 364, 365, 
366. 

— nitrobenzoes&ure 410. 

J odoso- benzoes&ure 363, 365, 
366. 

— benzoes&ureanhydrid 364. 

— isophthals&ure 839. 

— methvlbenzoes&ure 501. 

— nitro benzoes&ure 409, 410, 

411. 
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Jodosonitro-benzoes&ure* 
methylester 410. 

— methyl benzoesaure 506. 

— toluylsaure 506. 

J odosoterephthal -methyl^ 
estersaure 850. 

— saure 850. 

— s&uremethylester 850. 
Jodoso toluylsaure 501. 
,,Jodoxy“- s. Jodo-. 
Jodphenyl-acrylsaure 602, 

603. 

— buttersaure 540. 

— essigsaure 454. 

— propionsaure 521. 

— sulfoncyanformaldoxim, 

Benzoat des 299. 
Jod-phthalsaure 822, 823. 

— propyl benzamid 203. 

— subervlessigsaure 22. 

— terepnthal methylester* 

saure 850. 

— terephthals&ure 850. 
Jodterephthalsaure- dimethyl* 

ester 850. 

— methylester 850. 
Jod-thymochinonoxim, Ben* 

zoat des 294. 

— tolunitril 501. 

— toluylsaure 454, 480, 500, 

501. 

— trimethylcyclopentancar* 

bonsaure 29. 

— xylyls&ure 534. 

— xylyls&urenitril 533. 
Jodyl- s. Jodo-. 
Jodzimts&ure 602, 603. 
Jonegendicarbons&ure 888. 
Joniregentricarbons&ure 983. 
Jonirigentricarbons&ure 983. 


K. 

Kreeol, Benzoat des 133. 
Kreeorcin, Benzoate des 
133. 

Kreeoxy&thyl- benzamid 205. 
— phthalamidsaure 810. 
Kresyl- s. auch Tolyl-. 
Kresylbenzoat 119, 120. 


L. 


Laurolens&ure 56. 
Lauronols&ure 55, 56. 
Leukoaurin, Tri benzoat des 
143. 

Limonennitrosochlorid, Ben* 
zoat aus 288. 

Luoidol 180. 

Lupeol, Benzoat des 125. 
Lupeolcinnamat 585. 
Lysurs&ure 267. 


M. 

Maclurin, Pentabenzoat des 


Methoathylcyclopropan- 
— carbonsaurepropionsaure 
764. 


163. 

Malonhydroxamsaureamid* 
oxim, Dibenzoat des 299. 
Malonsaure-amidoxim, Ben* 
zoat des 299. 

— bisamidoxim, Dibenzoat 

des 299. 

— nitrilamidoxim, Benzoat 

des 299. 

Mannit, Benzoate des 145. 
Mannitather, Deka benzoat des 
145. 

Mannosebrombenzoylhydr* 
azon 354. 

Mellitsaure 1008. 
Mellophansaure 997. 
Menaphthylessigsaure 668. 
Mentrmdien- carbonsaure 87. 

— dicar bonsaure 789. 
Menthan-carbonsaure 38. 

— dicar bonsaure 768. 
Menthen- carbonsaure 76. 

— dicar bonsaure 780. 

— dioxim, Dibenzoat des 291. 

— oxim, Benzoat des 288. 
Menthenyl benzoat 115. 
Menthon, Benzoat seiner 

Enolform 115. 

Menthonoxim, Benzoat des 
287. 

Menthyl- benzoat 115. 

— essigs&ure 39. 

Mercapto- s. Sulfhydryl-. 
Mesityl- s. auch (2.4.6-)Tri* 

methylphenyl- bezw. (3.5-) 
Dimethylbenzyl- . 
Meeitylen- carbonsaure 553. 

— dicarbonsaure 884. 

— saure 536. 

— tricarbonsauretrinitril 983. 


— dicarbonsaure 738. 
Methopropyl- s. auch (sec.-) 

Butyl und Isobutyl-. 
Methoxy amyl benzamid 206. 
Methoxybenzal- s. auch Ani* 
sal-. 

Methoxy benzochinon- dibro* 
midox im, Benzoat des 
296. 

— oxim, Benzoat des 297. 
Methoxy benzoyloxy-aceto* 

phenon 155. 

| — athan 129. 

— allylbenzol 135. 

; — benzaldehyd 155. 

— benzophenon 156. 

’ — diphenylpropylen 148. 

— isopropenylbenzol 135. 

— methyl benzol 133. 

— oxodiphenylacenaphthen 

158. 

— oxopentadien 154. 

— phenanthrenchinon 160. 

— propenyl benzol 135. 

— propyl benzol 134. 
Methoxybenzyliden- s. auch 

Anisal-. 

Methoxycuminoyloxydioxo* 
diphenylbutylen 547. 
Methoxy di benzoyloxy-benzo* 
phenon 160. 

— diphenylmethan 143. 
Methoxy-methylcyclohexan* 

oxim, Benzoat des 296. 

— tri benzoyloxy benzol 144. 
Methylacetoacetylbenzamid 

260 . 

Methylathyl- benzamid 202. 

— benzoesaure, Nitril 551. 

— benzolcarbonsaure, Nitril 


Mesityloxim, Benzoat des 287. 

I Meso-athylbenzylbemstein* 

saure 889. 

— camphersaure 762. 

i — methyl benzyl bernstein* 
saure 886. 

Methenyldianthron, Benzoat 
; seiner Enolform 154. 

! Methoathenyl- s. auch Isopro* 
| penyl-. 

i Metho&thenylcyclopropandi* 
carbonsaure 775. 
Methoathyl- s. auch Isopro* 
pyl-. 

Methoathylcyclo-hexadien* 
carbonsaure 84, 85. 

; — hexancarbonsaure 30. 

— hexencarbonsaure 63. 

— pentancar bonsaure 26. 
Metho&thylcyclopropan- 

car bonsaure 12. 

— carbonsaureessigs&ure 743. 


551. 

| — benzoyloxy dimethyl butyl* 

| am in 176. 

— cyclohexadienessigs&ure 

88 . 

— cyclohexadienylessigs&ure 

88 . 

Methylal- s. Formyl-. 
Methyl-aminonitrobenzamino* 
valeriansaure 384. 

! — anisalbenzhydrazid 324. 

! — anthracencarbons&ure 707. 

— atropasaure 615. 
Methylbenzal- benzhydrazid 

321. 

— buttersaure 628. 

— crotonsaure 645. 

— cyclopentadiencarbon* 

saurepropionsaure 941. 

— glutaconsaure 915. 

— malonsaure, Derivate 902, 

903. 


66 * 
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Methylbenz-amid 201. 

— ami din 283. 

— amidoxim 306. 
Meth\ 


— butylketon 211. 

— essigs&ure 247. 

— isobuty lketoxim , Benzoat 

des 300. 

— isopropylketon 211. 

— isopropy lketoxim , Benzoat 

dee 300. 

— propylketon 211. 

Metnyl Denz- chloramid 268. 

— hydrazid 320. 

— hydroxamsaurebenzoat 

304. 

— hydroximsaure 309, 310. 
Methylbenzhydroxims&ure- 

&thylather 310. 

— benzoat 311. 

— butters&ure 311. 

— carboxypropyl&ther 311. 

— dinitropheny lather 310. 

— methy lather 310. 

— phosphat 311. 

— toluat 491. 
Methylbenzhydiy 1- benzoe* 

s&ure 716. 

— eesigsaure 685. 

Methyl- benzimidchlorid 274. 

— benziminomethyl&ther 270. 

— benzoat 109. 

— benzoee&ure 462, 475, 483. 

— benzofulvencarbons&ure 

667. 

Methyl benzol -car bona&ure 
462, 475, 483. 

— dicarbonsaure 862, 863, 

864. 

— tricarbons&ure 980. 
Methylbenzoyl-hametoff 216. 

— hydrazin 320. 

— hydroxylamin 302. 

— isoharnstoff 217. 

— isoserin 257. 

— ieothiohamstoff 219. 
Methyl benzoyloxy-athylamin 

173. 

— ithylnitroeamin 174. 

— dimethylbutylamin 176. 

— methyl butyl benzamid 207. 
Methylbenzoyl-resorcin, Di* 

benzoat dee 157. 

— thioharnstoff 219. 

— thioeemicarbazid 327. 
Methyl benzyl- bernsteins&ure 

— carboxyberasteins&uretri* 

Athyleeter 984. 

— carboxyglutars&ure 985. 

— cyanacetimino&thy lather 

881. 

— ©yanvinylessigs&ure 909. 

— essigs&ure 542. 


Methylbenzyl-glutacons&ufe* 

nitril 909. 

— glutarsaure 889. 

Methyl- benzylidenmalon* 

s&ure, Derivate 902, 903. 

— benzylmalons&ure 881. 

— bicycloheptadiencarbon* 

s&ure, Athylester und 
Amid 538. 

— bisbenzoyloxyathylamin 

17 3. 

— bisbrombenzoylisothio* 

harnstoff 353. 

Methyl biscar b&thoxyphenyl* 
benzol- car bonsAure 989. 

— carbons&ure&thylester 989. 
Methyl bisc arbo xy ph enyl 9 

benzol-carbonsaure 988. 

— carbonsaureAthyleeter 989. 
Methyl - brenz ca tec h in, Diben* 

zoat des 133. 

— brombenzylbernsteinsAure 

886 . 

— bromisopropylketoxim, 

Benzoat aee 286. 

— butenoxim, Benzoat dee 

286. 

Methylbutyl- benzoee&ure 567, 
568. 

— benzolcarbons&ure 567, 

568. 

— benzol dicarbonsaure 890. 

— phthals&ure 890. 

Metnyl bu tyrylphloroglucin* 

methylAther, Dibenzoat 
dee 159. 

Methylcarboxyphenyl-ee8ig* 
e&ure 875. 

— fluoren 719. 

— isobutters&ure 888. 

— jodidchlorid 480, 501. 
Methjlchlor-ftthylbecnzamid 

— benzamid 338. 

— isopropy lketoxim, Benzoat 

des 286. 

Methy lcyan- dibenzyl 684. 

— hydrozimts&ure 882. 

— hydrozimts&ure&thyleeter 

882. 

— stil bencar bo ns&ure 948. 

— zimte&ure 902, 903. 
MethylcyanzimtsAure-ftthyl* 

ester 903. 

— methyleeter 902, 903. 
Methylcyclo- butandicarbon* 

e&ure 729. 

— heptatriencar bone&ure 508. 
Methy Icy olohexadien- carbon* 

s&ureamid 82. 

— dicarbone&ure 787. 

— eeeigs&ure 82. 

— tricarbons&ure 975. 
Methyloyolohexaiicnyleeeig* 

s&ure -82. 


Methylcyclohexan-bromessig* 
s&ure 23. 

— oarbons&ure 15, 17, 19. 

— carbons&ureisobutters&ure 

768. 

— dicarbone&ure 739. 

— eesigsaure 22, 23. 

— malons&ure 744. 
Methylcyclo-hexanol, Benzoat 

des 114. 

— hexanon, Benzoyloxime 

des 287. 

— hexanon, S&ure C n H u O i 

aus — 671, 672. 
Methylcydohexen-butter* 
s&ure 76. 

— carbons&ure 47, 48, 49. 

— dicar bons&ure 776, 777. 

— essigs&ure 51, 52. 

— isobemsteins&ure, Mono* 

nitril und Methyleeter* 
nitril 780. 

— isobutters&ure 76. 

— malons&ure, Nitril und 

Athylestemitril 778. 

— oxim, Benzoat des 287. 

— propions&ure 63. 

— tricarbons&ure 975. 
Methylcyclohexenyl- butter* 

s&ure 76. 

— cyaneesigs&ure 778. 

— cyanpropions&ure 780. 

— essigs&ure 61. 

Methyl cyclohex eny liden- cyan* 
eesigs&ure&thyleeter 788. 

— eeeigs&ure 82. 

— malons&ure&thyleetemitril 

788. 

Methylcyclohexenyl-isobem* 
steins&ure, Mononitrilund 
Methyleetemitril 780. 

— isobutters&ure 76. 

— malons&ure, Derivate 778. 

— propions&ure 63. 

Metny lcyclohexy 1- bromeeeig* 

e&ure 23. 

— brom malons&ure 744. 

— eeeigs&ure 22, 23. 

Methy Icy dohexy liden- butter* 

e&ure 76. 

— ossigs&ure 62, 63. 

— propions&ure 64. 
Metnylcydohexyl-malone&ure 

744. 


— malons&uredi&thyleeter 

744. 

Methyloydopentadien-oarbon* 
e&urepropions&ure 788. 

— propions&ure 83. 
Methylcydopentadienylpro* 

pions&ure 83. 

Methy Icy clopentan- carbon* 
s&ure 11, 12. 

— dicarbone&ure 737, 738. 

— isobutters&ure 31. 
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jnetny icy ciopent anoxim , 
Benzoat des 287. 
Methylcyclopenten-carbon 5 
s&ure 43. 

— dicarbons&ure 775. 

— iso butter s&ure 67. 
Methylcy clopenteny 1- isobut* 

tersaure 67. 

— ketoxim, Benzoat des 287. 
Methylcyclopentylisobutter* 

s&ure 31. 

Met hy Icy clopropan- carbon** 
s&ure 6. 

— dicarbons&ure 727. 

— tetracarbons&uretetra* 

&thylester 992. 

— tricar bons&ure 972, 973. 
Methyl-cyclopropendicarbon* 

s&ure 769. 

— decylbenzamid 204. 

— diacetonaminoxim, Diben* 

zoylderivat dee 300. 
Methy fdi&thy 1- benzoee&ure 
669. 

— benzolcar bons&ure 569. 
Methjldibenzoyl-hydrazin 

— hydroxy lamin 304. 

— isothiohamstoff 222, 223. 

— pentamethylendiamin 263. 
Metnyldibenzyl-carbons&ure 

684. 

— essigs&ureamid 686. 

— tricarbons&ure 988. 
Methyl-dibrombenzoyloxydi* 

methyl benzyl&ther 134. 

— dihydrobenzoee&ureamid 

82. 

— dihydrotrimesins&ure 975. 

— diisobutylbenzoylisoham* 

stof! 222. 

— dimethylolbutanol, Tri* 

benzoat dee 141. 

— dinitrobenzylketon, Ben* 

zoat seiner Enolform 124. 
Methyldipheny 1- butancarbon* 
s&ure 688. 

— oarbons&ure 677. 

Methy ldi ph eny len- i tacon* 

s&ure 960. 

— pentadiendi car bons&ure 

964. 

Methjrldiphenyl-eeaigs&ure 

— fulgens&ure 961. 

— hexancarbons&urenitril 

689. 

— itaoons&ure 951. 

— itaoons&ure&thylester 951. 

— malons&uredi&thylester 

935. 

— methancarbons&ure 681, 

682 . 

— methandicarbons&uredi* 

&thyleeter 935. 


Methy ldipheny 1- pentadien* 
dicar bons&ure 961. 

— propancar bons&ure 687. 

— propancarbonfl&ureamid 

— propions&ure 685. 

— valerians&urenitril 689. 
Methylditolyle8aig8&ure 687. 
Methylenbenzoattoluat 463, 

476, 485. 

Methy lenbis-benzamid 208. 

— benzoyldithiocarbamat 

220 . 

— phenacetamid 438. 

— phenylacetat 435. 

— thiobenzoat 423. 
Methylen-dibenzoat 147. 

— dihydrobenzoes&ure 430. 

— ditoluat 463, 476, 485. 
Methylenglykol-acetatbenzoat 

146. 

— benzoatphenylacetat 435. 

— bisphenylacetat 435. 

— di benzoat 147. 

Methy len- phenacethy drazid 
446. 

— pbthalamids&ure 811. 
Metnyl-fluorenylidenbem* 

steins&ure 960. 

— fulvencarbons&urepropion* 

s&ure 884. 

— glyoxalbisbenzoylhydr* 

azon 322. 

— hexylcyclohexenoxim, 

Benzoat des 289. 

— hippurB&ure 247. 
Methylhomo-camphers&ure 

768. 

— phthals&ure 873, 875. 

— terephthals&ure 874. 
Methyl-nydratropas&ure 551. 

— hydrindencarbonsaure627. 

— hydrozimts&ure 540, 542, 

544, 545. 

— hydrozimts&urecarbon* 

s&ure 882. 

— indencar bons&ure 644. 

— indenylideneesigs&ure 667. 

— isoamylbenzamid 204. 
Methy lisobutyl-benzamid 203. 

— benzoylisohamstoff 217. 
Methylisophthals&ure 862, 

863, 864. 

Methylisopropenvl-hexahy* 
droisophthaisaure 780. 

— tetrahydroisophthalsaure 

789. 

Methy lisopropyl- benzoee&ure 

562. 

— benzolcarbons&ure 562. 

— cyclohexylessigs&ure 39. 

— diphens&urenitril 942. 
Methylisopropyldiphenyl-car* 

bons&ure 688. 

— dioarbons&urenitril 942. 


Methylisopropyliden-cyclo* 
hexenolon, Benzoat dee 
150. 

— cyclopentancar bons&ure 

67, 68. 

Methy lisopropyl- phenylamy* 
lendioar bons&ure 911. 

— phenylessigs&ure 568. 

— phenylpentadiendicarbon* 

s&ure 916. 

— zimts&ure 631. 
Methylmetho&thenylcyclo- 

hexandicarbons&ure 780. 

— hexendicarbons&ure 789. 
Methylmethoathylcyclo- 

hexancarbons&ure 38. 

— hexanessigsaure 39. 

— pentancarbonsaure 32. 
Methyl- methopropy Icy clo* 

hexenoxim, Benzoat des 
289. 

— methoxyisopropylketoxim, 

Benzoat des 295. 
Methylmethyl-benzoylamino* 
butylketoti 211. 

— benzoylaminoisobutyb 

ketoxim, Benzoat des 300. 

! — cyclohexenylmalons&ure, 

| Mononitril und Methyl* 
estemitril 780. 


Methyl-methylencyclopenta* 
aiencarbons&urepropion* 
saure 884. 

— methylolpropandiol, Tri* 

benzoat des 141. 
Methylnaphthyl-acryls&ure 
677. 

— essigs&ure 668. 

— itacons&ure 936. 

Methy lnitro-benzamid 381, 

395. 

— benzoylisohamstoff 382. 

— benzovlomithin 384. 

— benzylmalons&ure 882. 

— phenylglutars&ure 886, 

887. 

Methyl-nitrosyloxyisopropyl* 
ketoxim, Benzoat des 295. 

— norcaradiencar bons&ure, 

Athylester und Amid 538. 
Methylolbenzamid 207. 
Methyl- phenacal tolamidin 
490. 

— phen&thylbenzoes&ure 684. 

— ph enanthrencar bons&ure 

708. 

Methylphenyl-athylenglykol, 
Benzoat des 134. 

— amylencarbons&ure 630. 

— benzylcaprons&urenitril 

689. 

— benzyleesigs&ure 684. 

— bernsteins&ure 880. 

— brenzweins&ure 885. 

— butadiencarbons&ure 645. 
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Methyl phenyl - butadiendioar* 
bons&ure 915. 

— butancarbons&ure 565. 

— butandicarbons&ure 889. 

— butters&ure 559; s. auch 

Benzylbutters&ure. 

— butyl enoar bons&ure 628. 

— butylendicarbons&ure 909. 

— oarboxybernsteins&uredi* 

&thylestemitril 982. 

— carboxyglutars&ure 984. 
Methylphenylcyan-acetimino* 

&thyl&ther 872. 

— bemsteinsauredi&thylester 

982. 

— — glutars&ure 984. 

— glutars&uredi&thylester 

984. 

Methvlphenyl-easigs&ure 524. 

— fmvencarbons&urepropion* 

s&ure 941. 

— glutars&ure 886. 

— hexadiendicarbons&ure 

915. 

— iaocrotons&ure 622, 623. 

— itaoons&ure 906. 

— malons&ure 872. 

— methylenbenzhydrazid 

321. 

— pentadiendicarbons&ure 

915. 

— pentanoarbons&urenitril 

569. 

— pentantricarbons&ure 985. 

— propanoar bons&ure 558, 

559. 

— propandicar bons&ure 887. 

— propylencarbons&ure 622, 

623, 624. 

— valerians&ureamid 565. 

— vinylessigs&ure 623. 

— zimts&urenitril 700. 
Methyl- phlorogl ucin, Triben* 

zoat dee 142. 

— phthals&ure 862. 

— pinonoxim, Benzoat dee 

289. 

Methyl^ropyl- benzoee&ure 

— benzolcarbons&ure 561. 

— cyclopropantetracarbon* 

s&uredinitril 994. 


bons&ure 994. 

— phenylessigsaure 568. 
Metnylresorcin, Benzoate des 

133. 

Methyls&ure- s.auch Car boxy-. 
Methylselenobenzamid 507. 
Methylstil ben-car bons&ure 
700. 

— dicarbons&urenitril 948. 
Methylstyrolcar bons&ure 618. 
Metlgrlstyrylcyanacryls&ure 


Methylstyryl-isobemstein* 
s&ure 909. 

— methylenbenzhydrazid 

322. 

Methyl terephthals&ure 863. 
Methyltetrahydro-terephthal* 
s&ure 776. 

— trimesins&ure 975. 
Methylthio-benzamid 425, 

474, 507. 

— benzoesaure 474, 507. 
Methyl-tolamidoxim 493. 

— tolubenzylessicsaure 560. 

— toluylhydroxylamin 491. 
Methyltolyl-buttersaure 566. 

— essigsaure 551. 

— pentadiendicarbons&ure 

916. 

Met^yl-trimellits&ure 980. 

— triphenylessiffs&ure 716. 

— triphenylmethancarbon* 

s&ure 716, 717. 

— zimts&ure 614, 615, 617. 
Monobenzoin 140. 
Monocarbons&uren 

CnH2n — 2 O 2 4. 

— CnHjJli — 4 O 2 40. 

— CnHjjn — 8 O 2 81 . 

— C n H2n — 8 O 2 90. 

— CnHsik — 10 O 2 572. 

— CnH 2 n — 12 O 2 633. 

— CnH 2 Di — 14 O 2 647. 

— CnH2n — 16 O 2 669. 

— Cnll2xi — I 8 G 2 689. 

— C D H2n~20O 2 704. 

— CnH 2 n — 22 0 2 711. 

— CnH2n — 24 0 2 712. 

— Cn Hgn — 26 0 2 718. 

— CnH2n — 28 G 2 719. 

— — CnH 2 n — 3 oG 2 720. 

— Cn H 2 n — 3 2 0 2 721. 

— CnH 2 n — 340 2 721. 

Muco- broms&urebenzoyl* 

hydrazon 328. 

— phenoxy broms&urebenzo* 

ylhvdrazon 328. 
Myricylbenzoat 114. 
Myristins&urebenzoee&ure* 
anhydrid 164. 

Myristodi benzoin 140. 
Myrtens&ure 86. 


N. 


Naphthaldehydnaphthoyl- 
hydrazon 660. 
Naphthalin- carbithios&ure 
655. 

— car bons&ure 647, 656. 

— dicarbons&ure 917, 918, 

921. 

— dihydridcar bons&ure 642, 

643. 


Naphthalin-dihydriddicarbon* 
s&ure 914. 

— tetracar bons&ure 1002. 
Naphthalintetrahy drid- can 1 

bons&ure 625, 626. 

— dicarbons&ure 908. 

— tetracarbons&ure 1002. 
Naphthalintricarbonsaure 

986. 

Naphthals&ure 918. 
Naphth-amid 648, 657. 

— amidin 659. 

— amidjodid 649, 658. 

— amidoxim 650, 660. 
Naphthamidoxim-aoetat 650, 

660. 

— &thylather 660. 

— benzoat 660. 

— carbons&ure&thylester 650, 

660. 

— dicyanid 660. 

— kohlens&ure&thylester 650, 

660. 

— naphthoat 650. 
Naphthenyl-amidin 659. 

— amidoxim 650, 660. 

— amidrazon 660. 

— dioxytetrazots&ure 661. 

— hydrazidin 660. 
Naphthhydroxam-s&ure 649, 

659. 

— s&urenaphthoat 650, 660. 
Naphthimino-athyl&ther 658. 

— isobutv lather 659. 
Naphthochinon- benzoylhydr* 

azon 323. 

— benzoyloxim benzoylhydr* 

azon 324. 

— dimethvlacetaloxim, Ben* 

zoat des 294. 

— hippurylhydrazon 247. 

— oxim, Benzoat des 294. 

— oximhippurylhydrazon 

247. 

— oximoxim benzyl&ther, 

Benzoat des 294. 

— oximoximmethyl&ther, 

Benzoat des z94. 
Naphthoes&ure 647, 656; (Be* 
zeichnung) 3. 
Naphthoes&ure-&thyleeter 
648, 657. 

— amid 648, 657. 

— amidhydrazon 660. 

— amidjodid 649, 658. 

— amylester 648, 657. 

— anhydrid 648, 657. 

— benzalhydrazid 650. 

— brom&thylamid 649, 657. 

— bromimino&thyl&ther 658. 

— bromiminomethyl&ther 

658. 

— brompropylamid 649, 658. 

— chlorid 648, 657. 

— cblorimino&thyl&ther 658. 
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N aphthoes&ure-chlorim ino* N itrobenzaldim alonsaure- 

methyl&ther 658. tetraathylester 1000. 

— dimethylamid 649. — tetramethylester 999. 

— hydrazid 650, 660. Nitro-benzaldoxim, Benzoat 

— imidhydrazid 660. des 289. 

— imino&thy lather 658. — benzalmalonsaure 895, 896, 

— iminoisobutylather 659. 897. 

— menthvlester 648, 657. Nitro benz-amid 373, 381, 394. 

— methylester 657. — amidin 386, 397. 

— naphthoesaureanhydrid — amidincarbonsaureathyb 

657. ester 386. 

— nitril 649, 659. — amidjodid 374, 384, 396. 

— oxybenzaihydrazid 650. — amidoxim 375, 387, 398. | 

Naphthonitril 649, 659. Nitrobenzamidoxim-athyl* 

Naphthoyl-acetamid 658. ather 387, 398. 

— aminoessigsaure 649, 658. j — benzylather 387. j 

— chlorid 648, 657. ! — carbonsaureathylester 387, 

— clycin 649, 658. 399. I 

— barns toff 658. — dinitropheny lather 387, I 

— hydrazin 650, 660. 399. 

— hydroxy lamin 649, 659. Nitrobenzamidrazon 400. 

— naphthamidoxim 650. Nitrobenzamino-acetal 374, 

— naphthoylhydroxy lamin 395. j 

660. j — acetaldehyd 374, 395. 

Naphthurs&ure 649, 658. i — essigsaure 374, 383, 395. 
Naphthyl-acrylsaure 672. — valeriansaure 383. 

— benzoat 125. I Nitrobenz-azid 376, 388, 400. | 

— benzoee&ure 711. | — bromiminoathylather 385. 

— buttersaureamid 669. j — bromiminomethy lather 

— butylendicarbons&ure | 385. 

936. I — chloriminoathy lather 385, 

— cyanid 649, 659. 397. 

— essigs&ure 666, 667. — chloriminomethylather 

— metnacrylsaure 677. 384, 396. 

— naphthoesaure 719. Nitrobenzenyl-amidrazon 400. 

— nitroacetamid 667. — dioxytetrazotsaure 388. 

— nitroacetonitril 667. — hydrazidin 400. 

— propancar bons&ureamid — oxytetrazotsauremethyl* 

669. &ther 332. 

— propiolsaure 689. j Nitrobenz- hydrazid 375, 388, 

— propionsanre 668. 399. 

— propylencarbons&ure 677. ! — hydroxamsaure 387, 398. 

Nitro- acetelylhenzamid 374, Nitro benzhy dr oxams&ure- 

395. benzoat 387, 398. 

— acetylbenzamid 382, 395. — nitro benzoat 387, 398. 

— Athoxalylacetylbenzamidin Nitrobenz-hydroximsaure* 

397. chlorid 375, 388, 399. 

Nitro&thyl-benzamid 381. I — imino&thyl&ther 385, 396. 

— benzamidin 386. — iminomethyl&ther 384, 396. 

— benzamidoxim 387, 398. Nitro benzoesA lire 370, 376, 

— benzoesaure 527, 630. 389. 

— zimta&ure 624. Nitro benzoes&ure-aoetalyl* 

Nitro-alizarin, Di benzoat des amid 374, 395. 

160. — fcthylamid 381. 

— anthragallol, Tri benzoat — aminoisopropylester 373, 

eines 161. 394. 

— benzalbenzhydrazid 321, — anhydrid 373, 380, 393. 

375, 388, 399. — bisdiathylaminoisopropyi^ 

— benzalchlorbenzhy drazi A ester 394. 

339^ — bisoimethylaminoisopro' 1 

— benziddehydbenzoylhydr* pylester 394. 

ason 321. — brom&thylamid 381. 

— benzaldehydchlorbenzoyl* — bromamid 374, 384, 396. 

hydrazon 339. — brompropylamid 374, 382, 

— benzaldimalons&ure 999. 395. 


Nitrobenzoesaure-chloramid 

384. 

— chlormethylamid 384. 

N itrobenzoesaurediathyb 

amino-athylester 373, 

393. 

— butylester 394. 

— isopropylester 394. 

— methyldiathylcarbinester 

394. 

Nitrobenzoesaurediiso-amyl- 
aminoathylester 394. 

— butylaminoathylester 394. 

— propylaminoathylester 

394. 

Nitrobenzoesaure- dimethyl' 
amid 373. 

— dim^thylaminoathylester 

— methylamid 381, 395. 

— methylchloramid 384. 

— methyldiathylamino 5 

methylathylcarbinester 
• 394. 

Nitro- benzoin, Benzoat des 
153. 

— benzoltricarbonB&ure 978. 

— benzonitril 374, 385, 397. 

— benzoximinophenylather 

399. 

Nitrobenzoyl-benzamid 382. 

— benzhydroximsaurenitro® 

benzoat 398. 

— chlorid 373, 381, 394. 

— dithiocarbamidsaureathyl* 

ester 382. 

— dithiocarbamidsaure 5 

methylester 382. 

— glycin 374, 383, 395. 

— harnstoff 382. 

— hydrazin 375, 388, 399. 

— nitrat 381. 

— omithin 384. 

Nitrobenzoy loxy-acry lsaure* 

athyleeter 393. 

— dimethylaminoisobuttep’ 

saureathylester 394. 

— diphenyl 126. 

— methylacrylsaureathyl* 

ester 393. 

— methylenbemsteinsaure* 

di&thvlester 393. 

— methyltriphenylcarbinol 

380. 

— methyltriphenylmethan 

379. 

— triphenylcarbinol 380. 
Nitrobenzoyl- serin 395, 396. 

— thiocarbamidsauremethyl* 

ester 382. 

— thiocarbimid 382. 

— weinsaurediathylester 380. 
Nitro benzyl - benzamidoxim 

307, 387. 

— benzoylhydroxylamin 302. 
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Nitxobenzyl-butters&ure 559. 

— oy&naoetamid 871. 

— oyanid 455, 456. 

— glutars&ure 885. 

— malons&ure 871. 

— nitrobenzylessigsaure 683. 

— nitrobenzylmalons&ure* 

di&thylester 938. 

N itro- bisbrompheny lbem* 
eteins&uredinitril 933. 

— brenzcatechinmethyl&ther, 

Benzoat dee 131. 
Nitrobrom-&thylbenzamid 
381. 

— methylbenzonitril 505. 

— phenylacetonitril 458. 

— phenylzimte&ure 697. 

— propyl benzamid 374, 382, 

395. 

Nitrobutyl- benzoee&ure 560. 

— isophthals&ure 888. 
Nitrocarb&thoxy- benzamidin 

386. 

— benzamidoxim 387, 399. 
Nitrocarbomethoxyphenyl* 

jodidchlorid 410. 
NItrocarboxypheny 1- aery 1* 
saure 898. 

— oyclopropandicarbons&ure 

985. 

— eesigs&ure 860, 862. 

— jodidchlorid 410. 

— propionsaure 873. 
Nitrocmormethyl-benzamid 

472. 

— benzoes&ure 504. 

— benzonitril 473, 482. 
Nitro- chlorpheny lzimts&ure* 

nitril 697. 

— oinnamalm alons&ure 913, 

914. 

— oumms&nre 549, 550. 
Nitrocyan- benzoes&ure 828. 

— benzyl bro mid 605. 

— benzylchlorid 473, 482, 

504. 

— diphenylcarbons&ure 925. 

— diphenylmethan 676. 

— stuben 698, 699. 

— stilbencarbons&ure 947. 

— etilbendibromid 680; 

B. auoh Di bromnitrocyan* 
dibenzyl. 

— zimte&ure 896, 897. 
tfitrocyanzimts&ure-&thyl* 

ester 896, 897. 

— amid 896. 

— methyleeter 896. 

Nitro-di benzamid 382. 

— dibenzoyloxyanthrachinon 

1 60. 

Nitrodimethyl- benzamid 373. 

— benzoes&ure 534, 537. 

— butyl benzoes&ure 670. 

— hydrozimts&ure 659. 


Nitrodimethylphenylessig* 
saure 552. 

Nitrodinitrophenyl-benzamid * 
oxim 387, 399. 

— zimts&uremethylester 698. 
Nitro-diphensaure 925. 

— diphenylcarbons&ure 670. 

— diphenylmethancarbon* 

s&urenitril 676. 

— dracyls&ure 389. 

— duryls&ure 555. 

— guajacol, Benzoat dee 131. 

— hippuraldehyd 374, 395. 

— hippurs&ure 374, 383, 395. 

— homophthals&ure 860. 

— homoterephthals&ure 662. 

— hydratropasaure 526. 

— hydrochinon, Dibenzoat 

des 133. 

— hydrozimts&ure 521, 522. 

— hydrozimts&urecarbon* 

e&ure 873. 

— isoduryls&ure 553. 

— isophthals&ure 839, 840. 

— isopropenylbenzoes&ure 

619. 

— isopropylbenzoes&ure 549, 

550. 

! — isopropylidenbenzhydr* 
azid 375, 388, 399. 
j — ieopropylzimts&ure 629. 
j — iso vanillin, Benzoat des 
155. 

— mesitylendicarbons&ure* 

dinit ril 884 

— mesitylens&ure 537. 

— methoxybenzoyloxybenz* 

alddiyd 155. 

Nitromethyl- benzamid 381, 
396, 502. 

— benziminomethylAther 

502. 

— benzoes&ure 471, 480, 481, 

482, 501, 502, 507. 

— benzoes&uredimethylamid 

502. 

— benzoes&uremethylamid 

502. 

— benzonitril 503. 

— benzoylweins&uredi&thyl* 

ester 502. 

— isophthals&ure 864. 

— phenylessigs&ure 629, 530. 

— phenylglutars&ure 887. 

— zimte&ure 616, 616, 617. 
Nitro-naphthalindicarbon* 

s&ure 920. 

— naphthals&ure 920. 

— naphthoes&ure 652, 653, 

663, 664, 665. 

— naphthoee&urenitril 663. 
Nitron&phthyl-acetamid 667. 

— aceto nitril 667. 
Nitronitrophenylacryls&ure 

609. 


N itronitrophenyl-acryls&ure* 

& thy lest er 609. 

— zimte&ure 697, 698. 

— zimts&urenitril 698. 

Nitro* oxymethoxybenzal® 

benzhydrazid 388. 

— phenacetonitril 456. 

— phenaceturs&ure 456. 
Nitrophenoxy-&thylbenzamid 

205. 

— a thy ldi benzamid 214. 

— benzoyloxy&than 129. 
Nitrophenyl acetamid 457. 

— acetamidoxim 457. 

— acetonitril 457. 

— acryls&ure 604, 605, 606. 

— benzhydroxims&ure 399. 

— bernsteins&ure 868. 

— butadiencarbons&ure 641. 

— butters&ure 541. 

— cinnamenylacryle&uredi* 

bromid 702. 

— cyclopropancarbons&ure 

620. 

— cyclopropandicarbons&ure 

904. 

Nitrophenyldicarboxy- glutar- 
s&ure 999. 

! — glutars&uretetra&thylester 
1000. 

— glutars&uretetramethyb 

ester 999. 

Nitrophenylenessigs&urepro* 
pions&ure 884. 
Nitrophenyl* eesigs&ure 454, 
456. 

— eesigs&ure&thyleeter 467. 

— glutarsaure 879. 

— lsobuttersaure 543. 

— propan tetracar bo ne&ure* 

tetramethylester 999. 

— propiols&ure 636, 637. 

— propiols&ure&thyieeter 637. 

— propions&ure 621, 522, 626. 

— propylidenbenzhydrazid 

388 

— zimte&ure 693, 694, 695, 

696. 

N itroph eny lzim ts&ure-&thy 1* 
ester 693, 694. 

— chlorid 695. 

— methyleeter 693, 694, 695, 

696. 

— naphthyleeter 697. 

— nitril 694, 695, 696, 697. 

— phenyleeter 696. 

— tolyleeter 694, 695, 696, 

697. 

Nitrophthal-&thyleeterB&ure 
826, 830. 

— amide&ure 828. 

— amyleetere&ure 826, 827. 

— isoamylesters&ure 827. 

— methyleeters&ure 825,830. 

— e&ure 823, 828. 
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Nitrophthals&ure - &thy lest er 
820, 830. 

— amid 828. 

— amylester 820, 827. 

— di&thylester 820, 831. 

— diamid 828, 831. 

— dichlorid 827. 

— dimethvlester 820, 830. 

— isoamylester 827. 

— methylester 825, 830. 

— nitril 828. 
Nitro-phthalylchlorid 827. 

— propyl benzoeeaure 544, 

545. 

— protocatechualdehyd* 

methyl&ther, Benzoat dee 
165. 

— protococas&ure 012. 

— pyrogallol, Benzoat dee 

— reeorcin, Benzoate dee 132. 

— resorcinmethy lather, Ben* 

zoat des 132. 

Nitroso- benzoeeaure 368, 369. 

— dinit ro benzoeeaure 417. 

— formamidoxim, Benzoat 

dee 299. 

— methyl benzamid 269. 

— methyl benzoeeaure 480. 

— methyl benzoyloxy&thyb 

amin 174. 

— naphthol, Benzoat des 125. 

— nit ro benzoeeaure 411. 

— nitrodimethylbenzoes&ure 

634. 

— nitroxvlyleaure 534. 

— phenylacryleaure 603. 

— toluylsaure 480. 

— zimtaaure 603. 
Nitrostilben-carbonsaure 699. 

— carbonsaurenitril 698,699. 

— dicar bo neaure 947. 

— dicarbonfl&urenitril 947. 
Nitroetyrylacrylsaure 641. 
Nitrosy 1- benzhy droximsa ure^ 

car boxy methyl&ther 316. 

— nitrobenzhydroximsaure* 

Athvl&ther 399. 

— zimthydroxims&ure&thyl* 

&ther 590. 

N i t ro ter epht hai- methylester* 
s&ure 852. 

— a&ure 851. 

— aauremethylester 852. 
Nitro-tetramethylbenzonitril 

504. 

— thiobenzoes&ure 427. 

— toliminomethyl&ther 602. 

— tolu nitril 503. 

— toluyls&ure 454, 455, 471, 

480, 481, 482, 501, 502, 

507. 

Nitrotoluyls&ure-amid 502. 

— dimethylamid 502. 

— methylamid 602. 


Nitro-tolylacetonitril 528, 529. 

— tolylzimtsaure 700. 

— tribenzoyloxyanthrachi* 

non 161. 

— trimellitsaure 978. 

— trimethylbenzoesaure 553, 

555. 

— trimethylzimtsaure 629. 
i — uvitinsaure 864. 

— vanillin, Benzoat des 155. 

1 — xyly laaure 534, 537. 

— zimtsaure 604, 605, 606. 
Nitrozimtsaure-carbonsaure 

898. 

— dibromidcarbonsaure 873. 
Nitrylbenzhydroximsaure 316. 

j Nomenklatur der isocyclischen 
I Carbonsauren 1. 

! Nononaphthensaure 30. 
j Nor-camphersaure 729, 739. 
— ■ campnolensaure 62. 

, — caradiencarbonBaure 507. 

— carandicarbonsaure 778. 

— eksantalsaure 88. 

— pinsaure 738. 


0 . 

Oct- 8. auch Okt-. 
Octadecenyl benzamid 205. 
Octyl-benzoat 113. 

— benzoesaure 57 1 . 

— beiizolcajbonsaure 571. 

— phenylessigsaurenitril 571. 
Onanth- s. auch Hept-. 
Onanthsaure- benzoesaure* 

anhydrid 164. 

' — cuminsaureanhydrid 547. 
Onanthylidenbis- benzamid 
210 . 

— nitro benzamid 382. 

Okt- s. auch Oct-. 
Oktacarbonsauren 1011. 
Oktonapht hen-car bonsaure 

30. 

— saure 21. 

Onocerin, Dibenzoat des 135. 
Ore in, Dibenzoat des 133. 
Omithursaure 266. 
Orthobenzoesaure-athylester 
112 . 

— dinaphthylesteranhydrid 

166. 

— triathylester 112. 
Orthocamphancarbonsaure77. 

i Oxalsanrebis-amidoxim, Di* 

| benzoat des 298. 

— benzoylamid 215. 
Oximino- s. auch Isonitroso-. 
Oxyathylbenzamid 205. 
Oxybenzal- s. auch Salicylal-. 
Oxybenzal-benzamidin 284. 

— benzhydrazid 324. 

— brom benzhydrazid 351. 


Oxybenzaldehydbenzoylhydr* 
azon 324. 

Oxy benzalphenacethy drazi d 
446. 

Oxy benzamino-acry lsaure* 
athylester 261. 

— buttersaure 256. 

— capronsaure 257. 

— essigsaureathylester 259. 

— essigsaurephenylester 259. 

— iso buttersaure 257. 

— propionsaure 255, 256. 

— propyltoly lather 207. 

— valeriansaure 257. 
Oxybenzhydrylbenzoylhydr* 

azin 322. 

Oxybenzoyloxy-acenaphthen 

136. 

— dimethyl benzol 134. 

— dinaphthyl 139. 

— diphenylmethan 136. 

— isopropyl benzol 134. 

— methylbenzol 133. 

— oxopentadien 154. 

— phenanthren 138. 

— triphenylmethan 139. 
Oxybenzyliden- s. auch Sali* 

cylal-. 

Oxycamphocarbonsaure 765. 
Oxydibenzoyloxyanthrachi* 
non 161. 

Oxydioxyphenylbenzochinon, 
Tri benzoat des 161. 
j Oxyguanidin, Dibenzoylderi* 

| vat des 299. 

Oxyhippursaure-athylester 
j 259. 

! — phenylester 259. 
Oxyhydrochinon, Tribenzoat 
j des 142. 

I Oxyjuglon, Dibenzoat des 
159. 

Oxykresoxypropylbenzamid 

207. 

Oxymethoxy- benzalbenz* 
hydrazid 324. 

— benzalnitrobenzhydrazid 

388. 

— benzoyloxyathyl benzol 

142. 

— benzoyloxybenzophenon 

159. 

Oxymethyl- benzamid 207. 

— methylenbisbenzamid 209. 
Oxynitro-benzaminopropion* 

saure 395, 396. 

— - benzaminovaleriansaure 
384. 

— benzoyloxymethyltriphe* 

nylmethan 380. 

| — benzoyloxytriphenyl* 
methan 380. 

I Oxypropylbenzamid 206. 

| Oxytrichlorathylphenacet* 

amid 438. 
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Oxytrimethylenbisphthal* 
amids&ure 813. 
Oxytriphenylhexadiendicar* 
bons&ure 949. 


P, 

Palmitodibenzoin 140. 
Palmitoyl-benzhydrazid 324. 

— benzoylhydrazin 324. 
Para-&thy 1 benzylbemstein' 

s&ure 889. 

— camphersaure 760. 

— methylbenzylbemstein* 

s&ure 886. 

— xylyls&ure 635. 
Pelargonsaurebenzoesaurean- 

hydrid 164. 

Penta- benzoylglykosamin 213. 

— benzoyloxybenzophenon 

163. 

— brombenzoes&ure 362. 

— carbonsaure 1006. 

— chlorbenzoesaure 347. 

— chlortruxillsaure 955. 

— decylbenzamid 204. 

— dekanaphthensaure 40. 

— erythrit, Tetrabenzoat des 

144. 

— glycerin, Tribenzoat des 

141* 

— methylbenzoesaure 569. 

— methyl benzolcarbonsaure 

569. 

— methylenbisphthalamid* 

saure 813. 

Pentan-tetrol, Tetrabenzoat 
des 144. 

— trioloxim, Tetrabenzoat 

des 297. 

Perbrombenzoesaure 362. 
Perchlor benzoesaure 347. 
Perkin ache Reaktion 572. 
Peroxyd-phthalsaure 804. 

— phthalsaurediathylester 

805. 

Phenacal-benzamidin 284. 

— tolamidin 490. 
Phenacetamid 437. 
Phenacetamid - car bons&ure 

859, 861. 

— carbonsauremethylester 

859. 

Phenacetamidin 445. 
Phenacetamid**} odid 440. 

— oxim 446. 

— oximacetat 446. 

— oximathylather 446. 

— oximbenzoat 446. 

— oximbenzylather 446. 
Phenacet-aminoessigs&ure 439. 

— bromamid 440. 

— hydrazid 446. 

— hydroxamsaure 446. 


Phenacet- hydroxamsaure 5 
acetat 446. 

— imino&thylather 440. 

— iminomethylather 440. 
Phenacetonitril 441, vgl. 1063. 
Phenacetonitril - carbonsaure 

859, 861. 

— carbonsaureamid 861. 
Phenacetoxyathylamin 436. 
Phenacetursaure 439. 
Phenacetursaure-athylester 

440. 

— amid 440. 

— methylester 439. 

— nitril 440. 

— propylester 440. 
Phenaceturylaminoessigsaure 

440. 

Phenacetyl (Radikal) 3. 
Phenacetyl-benzamid 438. 

— carbamidsaureathylester 

438. 

— chlorid 436. 

— chlorphenacetamid 448. 
Phenacetyldithiocarbamid* 

saure-athylester 439. 

— benzylester 439. 

— methylester 439. 
Phenacetyl-glycin 439. 

| — glycylglyein 440. 
j — hydrazin 446. 

— hydroxylamin 446. 

— isothioharnstoff 460. 

— peroxyd 436. 

— phonylpropiolsaureamid 

636. 

— superoxyd 436. 

— urethan 438. 

— weinsaurediathylester 436. 
Phenathenyl-amidin 445. 

— amidoxim 446. 

— dioxytetrazotsaure 447. 

— oxytetrazotsaure 447. 

— oxytetrazotsauremethyl* 

ather 447. 

| Phenathyl-acrylsaure 621. 

— benzoat 121. 

— benzoesaure 679. 

— bemsteinsaure 885. 


— brommalonsaure 878, 881. 

— cyclopropancarbons&ure* 

amia 630. 


Phenathylidenbrenzweinsaure 

909. 

Phenkthyl-itaconsaure 909. 

— malonsaure 878, 881. 
Phenanthren-carbons&ure 706, 

707. 

— chinondioxim, Di benzoat 

des 295. 

— chinonoxim, Benzoat des 

295. 

— diessigskure 960. 

— hydrochinon, Benzoate des 

138. 


Phenanthrylbenzoat 127. 
Phenoxy-athylbenzamid 205. 

— &thylphthalamidsaure 810. 

— amylbenzamid 206. 

— butyl benzamid 206. 

— heptylbenzamid 207. 
hexylbenzamid 207. 

— propylbenzamid 206. 

— propylphthalamidsaure 

810. 

Phenyl -acetamid 437. 

— acrylsaure 572, 610. 

— athandicarbons&ure 865, 

868, 872. 

Phenylathandicarbonsaure* 
kthylesteramid 867. 

— athylestemitril 868, 870. 

— amid 867. 

— dichlorid 866. 

— dimethylester 866. 

— methylester 866. 

— methylesteramid 867. 

— methyl ester nitril 868. 

; — nitril 867, 869. 

Phenyl -athantricarbonsaure 
980. 

| — athylendicarbonsaure 891. 

I — athylidenbrenzweinsaure 
; 9ib. 

| — athylidencimiamoylharn s 
I stoff 588. 

| Pheny lathy 1 phenyl- brenz* 

| weinsaure 943. 

J — propandicarbonsaure 943. 
Phenyl- allencarbonsaure 638. 

— amylencarbonsaure 628. 

i — amylendicarbonsaure 909, 
910. 

| — angelicasaure 623. 
j — aticonsaure 900. 
i Phenylbenzal - brenz weins&ure 
| 950. 

I — brenzweinsaurediathyb 
| ester 950. 

i — buttersaure 703. 

— glutaconsaure 960. 

Phenyl benzhy dry 1 - bu tter* 

saurenitril 718. 

— carbinol, Benzoat des 128. 

— essigs&ure 715. 

! Phenyl -benzoat 116. 

— benzochinonoxim, Benzoat 

des 294. 

— benzoes&ure 669, 671. 

— benzoin, Benzoat des 154. 

— bonzophenonoxim, Ben* 

zoat des 290. 

Phenyl benzoyl- butyrolac ton* 
carbons&ure 950. 

— oxynaphthylathan 128. 

— oxy pheny l&than 126. 
Phenyl benzyl * benzoesaure 

715. 

— bemsteinsaure 936. 

— buttersaure 686. 
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Phenylbenzyl- butylen* 
dicarbonsaure 959. 

- — crotonsaure 701. 

— cyanacrylsaureathylester 

948. 

— cyanessigsaureathylester 

930. 

— essigsaure 678. 

— glutaconsaure 950. 

— isobemsteinsaureamid 939. 

— malonsaure 930. 

— valeriansaurenitril 689. 

— vinylessigsaure 702, 703. 

— zimts&urenitril 719. 
Phenylbernstein-amidsaure 

867. 

— amidsauremethylester 867. 

— methylestersaure 866. 

— saure 865. 

Phenyl bernsteinsaure- at hyb 
esteramid 867. 

— athylester nitril 868. 

— amid 867. 

— dichlorid 866. 

— dim ethyl eater 866. 

— methyleater 866. 

— methylesteramid 867. 

— inethyleaternitril 868. 

— nitril 867. 

Phenylbrenzweinaaure 877, 
880. 

Phenvlbrom-acetimidbromid 

453. 

— acetimidchloridphospho* 

rigsauredichlorid 453. 

— acetonitril 453. 

— aoetylalanin 453. 

— acetylasparagin 453. 

— acetylaaparaginsaure 453. 

— acetylasparaginsauredi* 

athylester 453. 

— acetylglycin 453. 

— essigsaure 452. 

— malonsaurediathylester 

855. 

— nitroacetamid 459. 

— nitroaeetonitril 459. 
Phenyl butadien-carbonsaure 

638. 

— dicar bo nsaure 912. 
Phenylbutancarbonsaure 556, 

557, 558, 559. 

— dicar bonsaure 885, 886. 

— tetracarbonsauretri&thyb 

estemitril 1000. 

— tricarbonsaure 983, 984. 
Phenyl -butenindicarbonsaure* 

di&thy tester 917. 

— buttersaure 539, 540, 541. 

Phenylbutylen-carbonsaure 

620, 621, 622, 623, 624. 

— carbonsfturementhylester 

621. 

— dicarbons&ure 904, 905, 

906, 908. 


Phenylbutylen-t^tracarbom 
sauretetraathy tester 1002 

— tricarbonsauretriathyb 

ester 986. 

Phenyl-campholsaure 632. 

— eapronsauren mid 565. 

— carbathoxycyanadipim 

saurediathylester 1000. 
Phenylcarboxy-aconitsaure, 
Tetraathylester 1001. 

— adipinsaure 983. 

— bernsteinsaure 980. 

— brenzweinsaurediathyl' 

ester nitril 982. 

— glutaconsauretriathylester 

985. 

— glutarsaure, Derivate 982. 

— phenylathan 679. 

— phenylathancarbonsaure 

933. 

— phenylathylen 698. 

— phenylpropionsaure 933. 

— propylglutarsaure 985. 
Phenylchlor-acetamid 450. 

— acetonitril 450. 

— easigsaure 448, 449 (vgl. 

1063). 

— nitroaeetonitril 458. 
Phenyl-cinnamalessigsaure 

708. 

— einnamenylacrvlsaure 708. 

— cinnamenylacrylsauredi' 

bromid 701. 

— cinnamylketon, Benzoat 

seiner Enolform 127. 

, — citraconsaure 901. 

I — crotonsaure 612, 614, 615. 

— crotonsiiu renit ril 614. 

| Phenylcvan-acetamid 854. 
l — brenzweinsaurediathyl- 
ester 982. 

butantricarbonsauretri- 
athylester 1000. 
buttersaure 881. 
buttersaureathv Jester 881. 
| — crotonsaure 902. 

! — easigsaure 854. 
j — essigsaureathylester 854. 

! Phenylcyanid 275. 
j Phenyicyan-isoeapronsaure* 
athylester 889.^ 

| — propionsaure 867. 869. 

! — propionsaureathy tester 

I 868. 

— propionsauremethylester 

868. 

— vinylessigsaure 902. 

— zimt saure 947. 

Pheny Icy clo-butantricarbon* 

saure 986. 

— hexancarbonsaure 631. 

— hexencarbonsaure 646. 

— pentancar bonsaure 630. 
Pheny Icy clopropancar bon- 
saure 619. 


Phenylcyclopropan-dicarbon* 
saure 903, 904. 

— tetracarbonsaure, Tetra s 

athylester 1002. 

— - tricarbonsauretrimethyl- 
ester 985. 

Phenyl-dibenzoyloxynaph* 

■ thylsulfon 143. 

! — dibromvaleriansaure 557. 
i Phenyldicar boxy- adipinsaure, 
Triathylestemitril 1000. 

— glutarsaure, Ester 999. 

— phenylathancarbons&ure 

987. 

— phenylpropionsaure 987. 
Phenyl- dichloressigsaure 450. 

— dicyanpropionsaureathyl- 

ester 981. 

j — dihydroisolauronolsaure 
j 631. 

| — dihydronaphthoesaure709, 
710. 

Phenyldimethy lphenyl-athan 5 
car bonsaure 687. 

— propionsaure 687. 

1 Pheny ldiphenylen- but adien= 
dicarbonsaure 969. 

— fulgensaure 969. 
Phenyldithioessigsaure 461. 
Pheny len- bischlorpropion* 

saure 888. 

— bisdibrompropionsaure 

887, 888. 

— bisphenvlpropionsaure 

I 067. 

j — bisthioessigsaurediamid 
I 875. 

! — diacrylsaure 914. 

— diessigsaure 874, 875. 

— dihydrozimtsaure 967. 
diiso bernsteinsaure 1001. 

— diisobemsteinsauretetra* 

athylester 1000. 

. — diisobuttersaure 890. 

— dipropionsaure 887, 888. 

— essigsiiurepropionsaure 

| 883, 884. 

; Phenylessigsaure 431. 

I Pheny lessigsaure-athylamid 
j 438. 

— athylester 434. 

— athylestercarbonsaure 858. 

I — amid 437. 

j — amidin 445. 
i — amidjodid 440. 

— amidoxim 446. 

— aminoathvlester 436. 

— a my lest cr 435. 

! — anhydrid 435. 

j — - azid 447. 

! — benzylester 435. 

! — bromathylamid 438. 

| - brompropylamid 438. 
j — carbonsaure 857, 860, 861. 

— carbonsaureathylester 858. 
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Phenylessigsaure- carbon* 
saureamid 859, 861. 

— carbonsauremethylester 

858. 

— chlorid 436. 

— chlorra ethyl ester 435. 

— di&thylamid 438. 

— dimethylamid 437. 

— hydrazid 446. 

— iminomethy lather 440. 

— isobutylester 435. 

— menthvlester 435. 

— methylamid 437. 

— methylester 434. 

— methylestercar bonsaure 

868. 

— nitril 441, vgl. 1063. 

— phenathylester 435. 

— phenylester 435. 

— propylester 435. 
Phenyl-glutaoons&ure 902. 

— glutars&ure 877, 878. 

— glykol, Dibenzoat des 133. 

— neptadecylena&ure 633. 

— hexadecylencarbons&ure 

633. 

— hexahydro benzoeeaure 

631. 

— hex&ndicarbons&ure 890. 

— hexantetracarbons&ure* 

tetra&thylester 1001. 

— bexvlencarbons&ure 630. 

— hydxatropasaure 681. 

— hydrozimts&ure 678, 680. 

— isobemsteins&ure 868, 872. 

— iaobuttersAure 542, 543. 
Phenyli8obutters&ure-&thyl* 

ester 543. 

— isobutylester 544. 

— methylester 543. 

— propylester 543. 
Phenyl-isobutyramid 544. 

— isobutyronitril 544. 

— isobutyrylchlorid 544. 

— isocrotonsaure 612. 

— isocrotons&uremethyl* 

asterpeeu donitroeit 613. 

— isophtnals&ure 926. 

— isopropylphenylacryls&ure 

704. 

— isopropylphenyl&thylen* 

car bonsaure 704. 

— isothioacetamid&thy lather 

461. 

— isothioacetamidmethyl* 

&ther 461. 

— isothioacetamidphenyl* 

&ther 461. 

— isovalerianaaure 558, 559. 

— itaconathylestersaure 900. 

— itacons&ure 899. 

— maleinsaure 891. 

— malonamidsaureathylester 

854. 

— malons&ure 854. 


Phenylmalons&ure-&thylester* 
amid 854. 

— &thylestemitril 854. 

— amidnitril 854. 

— diathylester 854. 

— dinitril 854; dimeres 854; 

trimeres 855. 

— nitril 854. 

Pheny l-meeacons&ure 901. 

— methacrylsaure 615. 

Pheny lm ethy Icar boxypheny 1 - 

athan 684. 

— kthancar bonsaure 940. 

— propionsaure 940. 
Phenylmethylenbrenzwein* 

s&ure 908. 

Pheny lnaphthalin- carbon* 
saure 711. 

— dicarbonsaure 963. 

— dihydridcarbonsaure 709, 

710. 

— tetrahydridcarbonsaure 

703. 

— tetrahydriddicarbonsaure 

957, 958. 

Phenylnaphthoesaure 711. 
Phenylnaphtbyh&thandicar* 
bonsaure, Derivate 964. 

— carbinol, Benzoat des 127. 

— oyanpropionsaure&thyl* 

ester 964. 

— essigsaure 712. 

— isobernsteinsaure, Derivate 

964. 

Phenylnitro-acetamid 457. 

— acetamidoxim 457. 

— acetonitril 457. 

— benzhydroxims&ure 399. 

— essigsaure&thylester 457. 

— phenyl butadiencar bon* 

saure 709. 

Phenyl -octancarbonskure* 
nitril 571. 

— oxycamphocarbons&ure 

— pelargonsaurenitril 571. 

— pentadiencar bonsaure 644. 

— pentadiendicarbonsaure 

914. 

Phenylpentan-carbons&ure* 
amid 565. 

— dicarbonsaure 889. 

— tricar bonskure 984, 985. 
Phenylphenylacetylenyl- 

acrylsaure 711. 

— isobernsteinskurekthyl* 

esternitril 960. 
Phenyl-pivalinsaure 559. 

— propadiencarbonskure 638. 
Phenylpropan-carbonskure 

539, 540, 541, 542, 543. 

— dicarbonsaure 877, 878, 

880, 881. 

— tetracarbons&ure, Ester 

999. 


Phenylpropan-tricarbonskure 

982. 

— trimalons&ure. Ester 1010. 
Phenyl- propargylidenmalon* 

sauredi&thylester 917. 

— propiols&ure 633. 

Pheny lpropiolsaure- amid 635. 

— bromamid 636. 

— nitril 636. 
Phenylpropiolyl-carbamid* 

s&ureathylester 636. 

— chlorid 635. 

— phenacetamid 636. 

— urethan 636. 
Phenylpropionsaure 508, 524. 
Phenylpropionyl-aminoessig* 

saure 512. 

, — glycin 512. 

| — nydrazin 512. 

— hydroxy lamin 512. 

| Phenylpropylen-carbonskure 
612, 614, 615. 

— dicarbonsaure 899, 901, 

I 902. 

j — tetracarbonsauretetra* 
kthylester 1001. 

| — tricarbonskuretrikthyl* 
i ester 985. 

Pheny lpropy liden- benzhy dr* 
azid 321. 

— nitrobenzhydrazid 388. 
Pheny lstyryl -aery lskure 708. 

— isobernsteinsaure 949. 
Phenylsuccinylchlorid 866. 
Phenylsulion&thylalkohol, 

Benzoat des 129. 

— kthyl benzoat 129. 

— cyanforraaldoxim, Benzoat 

des 298. 

— propylalkohol, Benzoat 

des 129. 

Pheny ltetrahydro- benzoe* 
saure 646. 

— naphthalindicarbons&ure 

957, 958. 

— naphthoesaure 703. 
Phenylthio-acetamid 460. 

— essigsaure 460. 
Phenyltolyl-acryls&urenitril 

700. 

— kthancarbons&ure 684,68 5 

— kthylencarbonskurenitril 

700. 

— benzyleesigskurenitril 717. 

— brenzweinskure 942. 

— essigskure 681. 

— malonskuredikthyleeter 

935. 

— propandicarbonskure 942. 

— propions&ure 684, 685. 
Phenyl-tricar bahylskure 982. 

trim ethy Iphenylessigskure* 
nitril 688. 

— valeriansaure 556, 557. 

— vinylessigskure 612. 
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Phenvl-vinylessigsaurenitril 
614; 8. aucn Benzalpro* 
pionitril. 

— zuntsaure 691, 693, 699. 

— zimts&uremethylesterdi* 

bromid 678. 

— zimtsaurenitril 692. 
Phloroglucin, Tribenzoat des 

142. 

Phloroglucin-athylather, Di* 
benzoat des 142. 

— dimethylather, Benzoat 

des 142. 

— methylather, Dibenzoat 

des 142. 

Phloronsaure 30. 
Phos^horsaure-benzoylamid 

— dichloridbenzoylamid 269. 
Phthalacensaure 719. 
Phthal-athylestersaure 797. 

— amid 814. 

— amidsaure 809. 
Phthalamidsaure-allylmalon* 

saure 813. 

— essigsaure 812. 

— isocapronsaure 812. 

— methylester 813. 

— propionsaure 812. 
Phtnal-hydroxamsaure 816. 

— methylestersaure 797. 
Phthalonitril 815. 
Phthal-peroxyd, saures 804. 

— persaure 804. 

— S&ure 791, 832, 841; (Be- 

zeichnung) 3. 

Phthals&ure*at hylester 797. 

— Atbylesterchlorid 805. 

— athylesternitri 1 815. 

— amid 809. 

— amidnitril 815. 

— aminoathylester 803. 

— aminoisopropylester 804. 

— aminopropylestor 804. 

— benzylester 802. 

— bisacetalylamid 814. 

— bischlorphenylester 801, 

802. 

— bisdiathy lam inoat hylester 

803. 

— bisdicblorbromphenylester 

802. 

— bisdichlorphenylester 802. 

— bisdijodphenylester 802. 

— bismethoxyallyiphenyl* 

ester 803. 

— bismethylamidchlorid 814. 

— bism ethyl isopropyl phenyl' 

ester 803. 

— bisnitrobenzylester 802. 

— bistrichlorphenylester 802. 

— bistrimethylphenylester 

802. 

— bornylester 800, 801. 

— camphenilylester 799. 


Phthaleaureeitronellylester 
und eein Dibromid 799. 

— cyclohexylester 799. 

— diathylester 798. | 

— diamid 814. | 

— dibenzylester 802. 

— dibornylester 800, 801. 

— dibromdimethyloctyle8ter 

799. 

— dicetylester 799. 

— dichlorid 805. 

— dicyclohexylester 799. 

— diisopropylester 798. 

— dim ent hylester 799. 

— dimethylester 797. 

— dimyricylester J99. 

— dinitril 815. 

— diphenylester 801. 

— dithvmylester 803. 

— ditofylester 802. 

— fenchylester 800. 

— geranylester 800; Tetra- 

bromid des 799. 

— geranylester benzylester j 

802. j 

— guanidid 812. 

— hydro xylamid 816. 

— isobornylester 801. 

— Iinalyle8ter 800. 

— menthvlester 799. 

— methyicvciohexylester 

799? 

— methylester 797. 
Phthalsauremethylester- 

athylester 798. 

— amid 813. 

— aminoathylester 803. 

— aminopropylester 804. 

— chlorid 805. 

— nitril 815. 

! — santalylester 803. 
Phthalsaure-methylhexyl 5 
carbinester 798. 

— met hylisopropyl phenyl 5 

ester 802. 

— myricylester 799. 

, — myrtenvlester 801. 

! — nitril 814. 

— phenat hylester 802. 

; — phenylester 801. 

! — tetraDromdimethyloctyh 

| ester 799. 

; — thioureid 812. 

’ — thymylester 802. 
i — toly lathy lester 802. 

| - — ureid 811. 

| Phthalsuperoxydsaure 804. 

! Phthalursaure 811. 

1 Phthalyl (Radikal) 3. 

! Phthalyl- bisaminoacetal 814. 

— bisaminoacetaldehyd 814. 

— bisbenzhydroxim8aure 5 

athylather 803. 

— bisglykolsaureat hylester 

803. 


Phthalyl-bi8methylamino s 
essigsaure 814. 

— chlorid 805. 

— dikreatin 814. 

— di8arkosin 814. 

— peroxyd 804. 

— superoxyd 804. 

Physcion, Benzoate des 161. 
Picen-carbonsaure 721. 

— dihydridcarbonsaure 721. 

— saure 719. 

Pikrylbenzoat 119. 

Pinen, Benzoat des Alkohols 
CuHjgO aus — 116. 
Pinen, Carbonsauro C 10 Hj 4 O 2 
aus — 87; Carbonsaure 
CioH| 4 02 aus 75. 
Pinenonoxim, Benzoat des 289. 
Pinocampholensaure 75. 
Pinophansaure 765. 

Pinsaure 742, 743. 

Prehnitol- carbonsaure 563. 

— dicarbonsaure 888. 
Prehnitsaure 997. 

Prehnityl- s. auch (2. 3.4.5-) 

Tetramethylphenyl- bezw. 
(2.3.4- oder 2.3.6-)Trime s 
thy 1 benzyl-. 
Prehnitylsaure 552. 
Propionaldehydbcnzoylhydr* 

azon 321. 

Propionyl-benzamid 213. 

— benziminoathy lather 272. 
Propyl -amylbenzamid 204. 

— benzamid 203. 

— benzamidoxim 307. 

— benzaminobutylketon 211. 

— benzhydroximsaure 314. 

— benzhydroximsaureben* 

zoat 314. 

— benzoat 112. 

— benzoesaure 544, 545. 

— benzolcarbonsaure 544, 

545. 

— benzoylharnstoff 544. 

— benzoyloxydimethylbutyl* 

amin 176. 

— dibenzoylhydrazin 326. 
Propvlenglykol, Dibenzoat des 

i29. 

Propylidenbenzhydrazid 321. 
Propyl-nitrolsaure, Benzoat 
! der 298. 

S — phenyl benzylessigsaure* 

; nitril 689. 

j — phony lessigsaure 557. 

I — thiobenzamid 544. 
i — triphenylessigsaure 718. 
j — - triphenylmethancarbon 5 

I siiure 718. 

— zimt saure 628. 

Protocat eeh u - al dehj T d , Diben 5 

1 zoat des 155. 

| — alclehydmethylather, Ben 5 

! zoat des 155. 
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Proto- cocas&ure 611, vgl. 1063. 

— isococasAure 612. 
PsendocamphersAure 765. 
Pseudocumrl- s. auch (2.4.5-) 

Trimetbylphenyl- bezw. 
(2.4-, 2.5- oder 3.4-)Dime* 
thylbenzyl-. 

Pseudo-eugenol, Benz oat des 
135. 

— phenylessigsAure 507. 
Pulegenaceton, Benzoat des 

Oxims dee 289. 
Pulegenonoxim, Benzoat des 
288. 

Pulegen-saure 68, 69. 

— sAuremethylesterhydro* 

chlorid 33. 

Pyrcpi-oarbonsAure 712. 

— dioarbonsAuredinitril 965. 
Pyroamarsaure 683. 
Pyrodimethylamarsaure 688. 
Pyrogallol, Benzoate des 141. 



— methylAther, Dibenzoat 

des 141. 

PyromellitsAure 997. 
PyromellitsAure* tetraathy P 
ester 998. 

— tetrachlorid 998. 

— tetramethylester 998. 
Pyrophotosantonsaure 571. 


R. 

Resacetophenon, Dibenzoat 
des 155. 

Resorcin, Benzoate des 131. 
Reeorcincinnamylein 580. 
Retenhydrochinon, Dibenzoat 
des 139. 

Rubamidid 497. 
RufigallussauretetramethyP 
Ather, Benzoat des 163. 
Rufol, Dibenzoat des 138. 


S. 

Salicylal-benzamid 212. 

— benzamidin 284. 

— bisbenzamid 212. 

Salioy laldehy d- benzoylgly cyP 
aminobutyrylhydrazon 
242. 

— benzoylhydrazon 324. 

— brombenzoylhydrazon 
*351. 

— hippurylaminobutyryp 

hydrazon 242. 

— naphthoylhydrazon 650. 

— oxim benzoat 296. 

— phenacetylhydrazon 446. 


Salicylaldehyd-phenylpropio* SuberancarbonsAure 12. 

nylhydrazon 513. Suberen-carbonsAure 44, 45. 

— toluymydrazon 467, 494. — essigsAure 50. 

Salicylaldoxim, Dibenzoat des Suberonsaure 12. 

296. SuberylessigsAure 22. 

Salpetersaurebenzoesaure 5 SuberylidenessigsAure 50. 

anhydrid 181. Succindialdoxim, Dibenzoat 

SalpetrigsAurebenzoesAure* i des 290. 

anhydrid 181 ! Succinylbisbenzbydroxim* 

Santals&ure 571. s&ureathy lather 316. 

Santalylbenzoat 124. Sulfhydrylcampher, Benzoat 

Santenensaure 778. des 423. 


Santensaure 739. 

Santins&ure 669. 
Santolensaure 50. 
Santorsaure 995. 
Schwefelsaurebenzoylamid 
269. 

Selenobenzamid 429. 
SelenobenzoesAure-athoxy* 
phenylester 428. 

— amid 429. 

— methoxyphenylester 428. 

— tolylester 428. 
Selenotoluylsaureamid 507. 
Spiroheptandicarbonsaure 

.777. 

Stilbencarbonsaure 691, 698. 
Stil bencarbonsaure- di bromid 
679. 

— dinitrur 698. 
Stilbendicarbonsaure 944, 947. 
Stilbendicar bonsaure-athyp 

esternitril 946. 

— dinitril 946. 

— nitril 946. 

Stovain 175. 

Styracin 585. 

Stjrracindi bromid 584. 
Styracol 585. 
Styrolcarbonsaure 611. 
Styrolenalkohol, Dibenzoat 

des 133. 

Styry 1-acry lsaure 638. 

— benzoesaure 698. 

— bemsteinsaure 904. 

— buttersaure 628. 

— cinnamoylhamstoff 588. 

— crotonsaure 645. 
Styrylcyan-acrylsAure 913. 

— acrylsaureathyleeter 913. 

— acrylsauremethylester 913. 

— crotons&ure 915. 

— essigsaiireathylester 901. 
Styry 1-cyanid 589. 

— cyclopropancarbons&ure 

645. 

— essigsaure 612. 

— glutarsaure 909. 

— isobemsteinsaure 905. 

— itaconsaure 914. 

— malons&ureathyl68temitril 

901. 

— propandicarbonsaure 909. 

— propionsAure 620, 623. 


T. 

Tanacetocendicarbons&ure 

743. 

Tanaceton- dicar bonsAure 743. 

— oxim, Benzoat des 288. 
Terephthal-AthylestersAure 

844. 

— amid 845. 

— amidin 846. 

— amidsaure 845. 

— amidsAuremethylester 845. 

— dLhydroxamsaure 846. 
i — dipersaure 844. 

— diper8aurediathylester844. 

— methylestersaure 843. 
Terephthalonitril 846. 
Terephthalsaure 841; (Be- 

zeichnung) 3. 

TerephthalsAure-Athylester 

844. 

— athylesteramidoxim 840. 

— Athylesterazid 847. 

— Athylesterbenzalhydrazid 

847. 

— athylesterhydrazid 846. 

— athylesteriaopropyliden* 

hydrazid 847. 

— Athylesternitril 846. 

— amid 845. 

— amidoxim 846. 

— bisacetalylamid 845. 

— bisamidjodid 845. 

— bisbenzalhydrazid 847. 

— bishydroxylamid 846. 

— bisisopropylidenhydrazid 

847. 

— bismethylenhydrazid 847. 

— diAthylester 844. 

— diamid 845. 

— diamidin 846. 

— diazid 847. 

— dibutylester 844. 

— dichlorid 844. 

— dihydrazid 847. 

— diisoamylester 844. 

— diisobutylester 844. 

— diisopropylester 844. 

— dimethyl ester 843. 

— dinitril 846. 

— diphenylester 844. 
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Terephthak&ure-dipropylester 

844. 

— methylester 843. 

— methylesteramid 845. 

— methylesternitril 846. 

— nitril 845. 

Terephthalyl (Radikal) 3. 
Terephthalylbisamino-acetal 

845. 

— acetaldehyd 845. 

— essigsaure 845. 
Terephthalyl-chlorid 844. 

— diglycin 845. 
Teresantal-saure 87. 

— saurehydrochlorid 75. 
Torpinennitrosit, Benzoat des 

" 296. 

Tetrabenzoyl-hydrazin 326. 

— oxybenzil 163. 

— oxybenzochinon 162. 

— oxy benzol 144. 

— oxydiathyl benzol 144. 

— oxydiphenyl 144, 145. 

— schleimsaurediathly ester 

172. 

— sebacinsauredihydrazid 

327. 

— triathylentetramin 262. 
Tetrabrom- benzoesaure 362. 

--- benzonitril 362. 

— bicycloheptancarbonsaure 

50. 

— brenzcatechin, Dibenzoat 

des 131. 

— cycloheptancarbonsaurc 

14. 

— cycloheptencarbonsaure 

45, 46. | 

— cyclohexancar bonsaure 10. j 

— cyclohexandicarbonsaure* 

dimethylester 737. 

— dibenzylmalonsauredi* 

&thylester 938. 

— dimethvltetrahydroinda* 

cendicar bonsaure 916. 

— hexahydrobenzoesaure 10. 

— hexahydroterephthalsaure* j 

dimethylester 737. 

— hydrindencarbonsaure 

620. ; 

— isophthals&ure 839. 

— methoxybenzoyloxypro* 

pylbenzol 134. | 

— naphthoesaure 652, 663. 

— nitrobenzoesaure 409. j 

— nitrophenylvaleriansaure 

557. | 

— norcarancar bonsaure 50. j 

— phenylbutandicarbonsaure 

885. 

— phenylvaleriansaure 557. 

— phthalsaure 822. 

— terephthalsaure 850. i 

— tetrabenzoyloxydiphenyl [ 

145 . 


Tetrabromtricyclodecan* 
dicarbonsauredimethyl* 
ester 789. 
Tetracarbonsauren 
CnH2n — 80s 990. 

— CnH2n-10O 8 996. 

— CnH2r-120 8 996. 

— C n H 2 n — 14 0 8 997. 

— C n H 2 n — 16 0 8 1001. 

— CnH 2 n — 20 Og 1002. 

— C n H 2n — 220 8 1003. 

— C n Hon— 24 0 8 1004. 

— C n H 2 n — 20 O 8 1005. 

— C n H 2n — 28 0 8 1005. 
Tetrachlor-benzoesanre 346. 

— benzonitril 346, 347. 

— benzylbenzoesaure 676. 

— brombenzoesaure 357. 

— - cyclobutantetracarbon 5 

8anretotraathylester 991. 

1 — die hi or benzyl benzoyl* 
chlorid 676. 

— diphenylmethancarbon* 

saure 676. 

i — liydroehinon, Dibenzoat 
des 132. 

! — isophthalsanre 838. 
j — methyl benzoesaure 479, 
499. 

, — naphthalindiearbonsaure 
919. 

1 — naphthalsaure 919. 

! — nitrobenzoesaure 405. 
i — phthalan 808. 

| — phthalsaure 819. 

« — phthalsauredihydrazid 
821. 

| — terephthalsaure 848. 

| — toluylsaure 479, 499. 

— trichlorvinyl benzoesaure 

6H. 

Tetradecylzimtsaure 633. 
Tetrahy dro - a nthra c encarbon* 
saure 682. 

— benzaldoxim, Benzoat des 

287. 

— benzoesaure 41, 42. 

— cuminsaure 63. 

— isophthalsaure 772. 

— naphthalindiearbonsaure 

908. 

— naphthalintetracarbon 5 

saure 1002. 

— naphthalsaure 908. 

— naphthoesaure 625, 626, 

627. 

— naphthol, Benzoat des 124. 

— phthalsaure 770, 771. 

— pyromellitsaure 996. 

— terephthalsaure 773, 774. 

— thionaphthoesaureamid 

625. 

— toluylsaure 47, 48, 49. 

— uvitinsaure 776, 777. 

— xylylsaure 53, 54. 


j Tetrajod- isophthalsaure 839. 

I — phthalsaure 823. 

| — terephthalsaure 850. 
j Tetrajodterephthalsaure-di* 

| athylester 851. 

— dichlorid 851. 

— dimethylester 851. 

— dipropylester 851. 

j Tetrakisathylthiohydrochi* 

non, Dibenzoat des 146. ! 
Tetramethyl- benzoesaure 563, 
564. 

i — benzolcarbonsaure 563, 

564. 

— benzoldicarbonsaure 888. 

— cyclohexadientetracarbon* 

sauredinitril 996. 

— cycl oh ex encar bonsaure 76. 

— cyclopentancarbonsaure 

34, 36, 37. 

— dicyancyclohexadiendicar* 

bonsaure 996. 

— dicyandihydrophthalsaure 

; 996. 

Tet ramethy Id i phenyl- dicar* 
bonsaurediacrylsaure 
1005. 

— disulfoxyd 1062. 

— malonsaure. Ester 943. 

— methandicarbonsaure, 

I Ester 943. 

; — tetracarbonsaure 1003. 

! Tetramethylenglykol, Diben 5 
zoat des 129. 

i Tetramethyl -iretol, Benzoat 
| des 158. 

j — phenylessigsaure 569. 

— phthalsaure 888. 

— tetrahydrodinaphthyldi* 

propionsaure 967. 
Tetranitro-chrysazin, Diben* 
zoat des 160. 

1 — di benzoyl oxyanthrachinon 

f 160. 

— diphensaure 926. 

Tetranit rodiph eny 1- dicarbon* 

sauredim ethyl ester 928. 

| — - essigsaureathylester 675. 
j — essigsauremethylester 675. 

— metnancarbonsaureathyl* 

ester 675. 

| — methancarbonsaure* 
methylester 675. 
Tetranitro-ditolylpropion* 
saure 688. 

— truxillsaure 956. 
Tetraphenyl-athandicarbon* 

saure 970. 

— bernsteinsaure 970. 

— butandicarbonsauredinitril 

970. 

Tetrylendicarbonsaure 726. 
Thebaol, Benzoat des 143. 
Thebaolchinon, Benzoat des 
161. 
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rhermiol 634. 

Thio-benzamid 424. 

— benzhydroxamsaure 426. 

— benzoesaure 419. 
rhiobenzoesaure-athoxyphe* 

nylester 423. 

— athylester 420. 

— allylamyd 425. 

— amid 424. 

— benzoyldithiocarbamid* 

sauremethylenester 423. 

— benzylester 422. 

— bromnaphthylester 422. 

— bromphenylester 421. 

— chlornaph thy 1 ester 422. 

— chlorphenylester 421. 

— dibenzoyloxyphenylester 

423. 

— dibrompropylamid 425. 

— dinitrophenylester 421. 

— dioxyphenylester 423. 

— isoamylester 421. 

— methoxyphenylester 423. 

— methylamid 425. 

— methylester 420. 

— naphthyl ester 422. 

— phenylester 421. 

— propylester 421. 

— thioamid 426. 

— tolylester 421. 

— trichloroxyathylamid 425. 

— triphenylmethylester 422. 
Thiocarbaininylphthalamid s 

saure 812. 

Thiocarbony 1 bisbenzamid* 
oxim 308. 

Thiocuminsaureamid 551. 
Thiokohlensaure-diathylester- 
benzoylimid 223. 

— dimethylesterbenzoylimid j 

223. 

— methylesterathylesterben' 

zoylimid 223. | 

— methylesterathylester 5 

nitrobenzoylimid 382. , 

— methylesterisoamylester 5 | 

benzoylimid 223. 

— methylesterisobutylester* j 

benzoylimid 223. 

— methylesterisopropyleeter* 

benzoylimid 223. 
Thionaphthamid 655, 666. 
Thionaphthoesaureamid 655, 
666. 

Thiophthalursaure 812. 
Thioterephthal - amidsaure 
853. 

— saureamid 853. 
Thiotoluyl-saure 460, 474, 507. 

— saureamid 474, 507. 
Thiozimtsaure 609. 
Thiozimtsaureamid 610. 
Thujaraenthonoxim, Benz oat 

des 287. 

Thujonoxim, Benzoat cjes 288. 


Thymochinon- benzoylhydr* 
azon 323. 

— benzoyloximbenzoylhydr* 

azon 323. 

— hippurylhydrazon 246. 

— oxim, Benzoat des 293. 

— oximhippurylhydrazon 

246. 

Thy my 1 benzoat 123. 
Tolacal-benzamidin 284. 

— tolamidin 490. 

Tolamidin 489. 
Tolamidinsulfons&ure 491. 
Tolamid-jodid 465, 477, 488. 

— oxim 467, 492. 
Tolamidoxim-athy lather 467, 

493. 

— benzoat 467, 493. 

— carbonsaureathylester 493. 

— dinitrophenylather 493. 

— kohlensaureathylester 493. 

— mothy lather 493. 

— toluat 467. 
Tolamidsulfimdithiocarbon- 

saures Tolamidsulf im 493. 
Tolbenzhydroxam-saure 491. 

— saureathy lather 494. 
Tolenyl-athoximchlorid 494. 

— amidin 489. 

— amidoxim 467, 492. 

— amidrazon 495. 

— chloridoximathylather494. 

— dioxytetrazotsaure 496. 

— hydrazidin 495. 

— iminoathy lather 466, 488. 

— iminomethyl&ther 465, 

488. 

| — naphthenylhydrazidin 661. 
Tolenyloxytetrazot-s&ure 497. 

— saureathy lather 497. 

— sauremethylather 497. 
Tolenylureidoxim 492. 
Tolhydroxamsaure 477, 491. 
Tolhydroxamsaure-athyl&the r 

491. 

— benzoat 491. 

— methylather 491. 

— toluat 478, 492. 
Tolimino-athylather 466, 488. 

— methylather 465, 488. 
Tolu benzyl -benzoesaure 681. 

— chlormalonsaurediathyl* 

ester 883. 

— cyanacetamid 883. 

— cyanid 527, 528, 530. 

— essigsaure 544, 545. 

— malonsaure 882. 
Toluchinon- benzoylhydrazon 

323. 

— dibromidoxim, Benzoat 

des 291. 

— dichloridoxim, Benzoat des 

291. 

— dioxim, Benzoat des 293. 

— hippurylhydrazon 246. 


Toluohinon-oxim, Benzoat des 
293. 

— oxim benzoylhydrazon 323. 

— oximhippurylhydrazon 

246. 

Tolunitril 466, 477, 489. 
Toluoin, Benzoat des 153. 
Toluro-flavin 465, 487. 

— flavinanilid 488. 

— flavintoluid 488. 
Tolur-s&ure 465, 477, 487. 

— saurenitril 488. 

Toluyl (Radikal) 3. 
Toluyl-acetamid 487. 

— Apfelsaurediathylester 464, 

476, 485. 

— apfelsauredimethylester 

464, 476, 485. 

— aldehydbenzoylhydrazon 

321. 

— aminoessigsaure 465, 477, 

487. 

j — benzamid 487. 
i — benzhydroximsaxire&thyi* 
&ther 485. 

— benzhydroxims&ureben* 

zoat 485. 

— chlorid 464, 477, 486. 
j — glycin 465, 477, 487. 

— hydrazin 467, 478, 494. 

— hydroxylamin 477, 491. 

— naphthoylhydrazin, Di>» 

imid dee 661. 

— oxyathylamin 464, 486. 

— oxyisopropylamin 464, 

486. 


— s&ure 431, 462, 475, 483; 

(Bezeichnung) 3. 
Toluyls&ure-&thylamid 487. 

— amid 465, 477, 486. 

— amidhydrazon 496. 

— amidjodid 465, 477, 488. 

— aminoathylester 464, 486. 

— aminopropyleeter 464, 486. 

— anhydrid 464, 476, 485. 

— benzalhydrazid 467, 478, 

494. 

— bromathylamid 465, 487. 

— brompropylamid 465, 487. 

— chlorid 464, 477, 486. 

— chlormethylester 463, 476, 

485. 

— chlorpropylamid 465, 487. 

— dimethylamid 465, 477, 

486. 

— hydrazid 467, 478, 494. 

— imidhydrazid 495. 

— methylamid 465, 477, 486. 

— nitril 466, 477, 489. 

— oxy benzalhydrazid 467, 

494. 

— oxymethylamid 487. 

— ureidoxim 492. 
Toluyl-tolamidin 466, 490. 

— tolamidoxim 467. 
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Toluyl-tolenylhydrazidin 496. 

— tolhydroxims&ure&thyb 

&ther 494. 

— weinsaurediathyleeter 464, 

476, 485. 

Tolyl-acrylfl&ure 617. 

— benzoat 119, 120. 

— benzoes&ure 677. 

— benzovlsulfon 421. 

— benzylessigs&ure 684. 

— bromessigsaure 530. 

— butancarbons&ure 565, 566. 

— butters&ure 559. 

— crotons&ure 624. 

— cyanvinylessigs&ure 908. 

— essigs&ure 527, 528, 530. 

— glutacons&urenitril 908. 

— glutars&ure 887. 

— isobemsteins&ure 882. 

— isobutters&ure 660, 661. 

— isovalerians&ure 666. 

— nitroaoetonitril 628, 629. 
Tolyloxy- s. Kresoxy- . 
Tolyl-propancarbons&ure 669, 

660, 561. 

— propandicarbonsaure 887. 

— propiols&ure 638. 

— propione&ure 544, 545, 551. 

— propylencarbons&ure 624. 

— propylendicarbons&ure* 

nitril 908. 

— sulfon&thylalkohol, Ben* 

zoat dee 129. 

— sulfon&thyl benzoat 129. 

— thioacetamid628, 529, 531. 

— thioessigs&ureamid 528, 

629, 531. 

— valeriansaure 565. 

Tri- e. auch Tris-. 
Triacetondibenzamidin 286. 
Tri&thyl- benzoes&ure 570. 

— benzolcarbons&ure 570. 

— benzoylisothiohamstoff 

223. 

— orthobenzoat 112. 

Triazo- 8. auch Azido-. 
Triazobenzoes&ure 418. 
Tribenzamid 214. 
Tribenzhydroxylamin 315, 

316. 

Tribenzoin 140. 
Tribenzoyl-diaminodimethy 1 5 
amin 209. 

— hydrazin 326. 

— methan, Benzoat Beiner 

Enolform 158. 

— oxyanthrachinon 161. 

— oxy benzochinon 161. 

— oxydiphenyl&ther 142. 

— oxymethyloenzol 142. 

— oxynaphthalin 143. 

— oxytriphenylmethan 143. 

— oxytriphenykrulfonium* 

hydroxyd 133. 

— trisulfimid 269. 


Tribrom- benzoes&ure 360, 361. 

— benzoyloxytoluylaldehyd 

151. 

— cyclobutancarbons&ure 6. 

— cycloheptancarbonsaure 

13, 14. 

— cyclopentancarbons&ure 7. 

— cbhydrocamphyls&ure 62. 

— dihydroinfracampholen* 

s&ure 29. 

— dimethy lnaph thoesaure 

669. 

— hydratropas&ure 526. 

— hydrozimtsaure 520. 

— naphthoes&ure 663. 

— nitrophenylbutylencarbon® 

s&ure 622. 

— phenyl butandicarbon* 

s&uredimethylester 885. 

— phenyl propionsaure 620, 

526. 

— phthals&ure 822. 

— tetrabrombenzoyloxy* 

phenoxy di benzoy loxy * 
benzol 142. 

— trimethylcyclopentancar* 

bonsaure 29. 

— vinyl benzoes&ure 611. 
Tricarbons&uren 

C n H2n— eOe 971. 

— CnHjjn — 8^6 976. 

— C n H2/i— ioOe 975. 

— CnH2n — 12 G6 976. 

— CnH 2 n-14 0 6 985. 

— C n H 2 n — 18 Go 986. 

— CnH2n — 20^6 ®66. 

— CnH 2 n — 22^6 988. 

— CnH 2 n — 24^6 988. 

— CnH2n — 28^0 988. 

— CnH 2 n — 36 O© 989. 
Trichlor-acetylbenzhydrazid 

324. 

— acetyl benzoylhydrazin 324. 

— &thylidenbenzamid 210. 

— athylidenbenzhydrazid 

320. 

— ftthylidenbisbenzamid 209. 

— athylidenbisphenacetamid 

438. 

— benzoesaure 345, 346. 

— benzoyloxypropions&ure* 

nitril 168. 

— brenzcatechinmethyl&ther, 

Benzoat dee 131. 

— brom benzoesaure 357. 

— carboxyphenyltolylathan 

685. 

— dinitrophenylessigs&ure 

460. 

— dinitrophenylmalonsaure* 

di&thylester 855. 

— dinitrotoluvls&ure 460. 

— guajacol, Benzoat dee 131. 

— hydrochinon, Dibenzoat 

dee 132. 


BSIL8TBIK*i Haadbuch. 4. Anfl. IX. 


Trichlor- hydrozimtsaure 515. 

— isophthalsaure 838. 

— methylbenzonitril 469. 

— methylbenzoylchlorid 808. 

— methylcyclopropantetra* 

carbons&uretetra&thyl* 
ester 992. 

— naphthalindicarbons&ure 

919. 

— naphthalsaure 919. 

— naphthoes&ure 652. 

— nitro benzoesa ure 406. 

— oxyathy 1 benzamid 209. 

— oxyathylbenzamidin 284. 

— oxyathyl benzoylhydrazin 

320. 

— oxyathylthiobenzamid 

425. 

— oxybutylbenzamid 210. 

— phenylacryls&ure 697. 

— phenylpropionsaure 516. 

— phthalsaure 819. 

| — resorcin, Dibenzoat des 
132. 

— tolunitril 469. 

— toluylchlorid 808. 

— vinyl benzoesaure 611. 

— vinylphenyldichloressig* 

saure 619. 

— zimts&ure 597. 

Tricyan- cy clopropantricar* 

bons&uretri&thylester 

1006. 

— dibenzyl 987. 
Tricyclen-carbons&ure 86. 

— saure 86. 

Tricycloeksantalflaure 90. 
Tridekanaphthensaure 39. 
Trifluor- methy 1 benzoes&ure 
478. 

— toluyls&ure 478. 

Trij od- benzoes&ure 367. 

— naphthalindicarbons&ure 

920. 

— naphthals&ure 920. 
Trimellit-B&ure 977. 

— s&ureamid 978. 

— s&urenitril 978. 
Trimesins&ure 978. 
Trimeeins&ure-methylester 

979. 

— tri&thyleeter 980. 

— triisoamyleeter 980. 

— trimethyleeter 979. 
Trimethoxybenzoyloxy benzol 

144. 

Trimethyl -acetonylammo* 
niumchlorid, Benzoat des 
Oxims dee 300. 

— benzamid 553, 565. 

— benzam inoessigs&ure 555. 

— benzoes&ure 552, 553, 554. 

— benzolcarbons&ure 552, 

553, 554. 

— benzoldicarbons&ure 884. 

67 
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Trimethyl- benzoltricarbon* Trimethyl-dibenzoyloxy pro* 

sauretrinitril 983. pylammoniumhydroxyd 

— benzonitril 553, 556. 177. 

— benzoylglycin 555. — diphenylmethancarbon* 

— benzoyloximinopropyl* saure 688. 

ammoniumehlorid 300. Trimethylen- bisbenzoyldithio* 

— benzoyloxyathylammo' carbamat 220. 

niumchlorid 173. — bisphthalamids&ure 813. 

— benzoyloxymethylbutyl* — glykol, Dibenzoat des 129. 

ammoniumhydroxyd 175. Trimethyl- hydrozimtsaure 

— benzylbenzoes&ure 688. 567. 

— benzylcyclopentancarbon* — isophthalsaure 884. 

saure 632. — isopropylidencyclopentan- 

— bicycloheptancarbonsaure carbonsaure 78. 

77. — methoathenylcy clopentan 5 

— bicycloheptencarbonsaure carbonsaure 78. 

88. — methoathylcyclopentan 5 

— bromphenylathylcyclo* carbons&ure 39. 

pentancarbonsaure 632. — methylencyclopentancar= 

— butenylcyclopeijitandicar 5 bonsaure 73. 

bons&ure 780. — methylencyclopentandi- 

— carboxycyclopentyliden* carbonsaure 780. 

essigsaure 780. — phenylcyclopentancarbon 5 

— carboxycyclopentylphe* saure 631, 632. 

nylessigsaure 911. — phenylessigsaure 563. 

— chinol, Benzoat des 150. — phenylfulgensaure 915. 

— cyandiphenylmethan 688. — phthalsaure 884. 

Trimethylcyclo-hexadienolon, — resorcin, Dibenzoat des 

Benzoat des 150. 134. 

— hexenacrylsaure 89. — styrylcyclopentancarbon 5 

— ' hexencarbonsaure 64, 65, saure 646. 

66. — trimesinsauretrinitril 983. 

hexencarbonsaureathyl* — triphenyleasigsaure 718. 
ester 66. * — triphenylmethancarbon- 

— hexenoxim, Benzoat dee saure 718. 

288. Trinitro-benzoesaure 417. 

— — hexenylacryisaure 89. — benzoldimalonsauretetra' 

— pentanbromessigsaure* athylester 999. 

athylester 33. — methyldiphenylmethan- 

— pentafrcarbons&ure 26, 27, carbons&ure 682. 

28. — naphthalindicarbonsaure 

TrimethylcyclopentancarJ>on 5 918. 

saure-bromessigsiiure767. — naphthoesaure 655. 

— buttersaure 768. — phenyl bromraalonsauredi* 

— essigs&ure 765. athylester 856. 

— isobernsteinsaure 975. — phenylendimalonsaure^ 

— malonsauredinitril 975. tetraathylester 999. 

— phenylessigsaure 911. — phenylessigs&ure 460. 

— propions&ure 768. — phenylmalonsaurediathyl* 

Trimethylcyclo-pentandicar* ester 856. 

bonsaure 744, 745, 760, — toluyls&ure 460. 

762, 763, 764. Trioximinophenylpentan, Tri* 

— pentanessigs&ure 33. benzoat des 295. 

— pent&nisobuttersaure 39. Triphenyl-acryl saure 718. 

— pentencarbons&ure 55, 56, — &thancarbons&ure715,716. 

59, 60. — a thandicarbons&ure , Deri= 

— pentendicarbonsaure 778, vate 966. 

779. — &thylencarbons&ure 718. 

— pentenessigsaure 69, 71. — benzoltricarbons&ure 989. 

— pentenylessigs&ure 69, 71. — butadienoarbons&urenitril 

— pentyl bromessigs&ur e* 720. 

athylester 33. — butadiendicarbonsaure 

— pentylassigs&ure 33. 968. 

— pentylidenessigs&ure 73. — butancarbons&urenitril 

— pentylisobutters&ure 39. 718. 


Triphenyl- butandicarbon* 
s&ure 967. 

— crotonsaurenitril 719. 

— essigs&ure 712. 

— fulgens&ure 968. 

— glutars&ure 966. 

— hexatriendicarbonsaure 

970. 

— isobernsteinsaure, Deri vate 

966. 

— methancarbonsaure 712, 


714. 

— methandicar bonsaure 965, 

966. 

— methylcyanessigsaure 966. 

— - methylmalonsaure, Deri s 

vate 966. 

— pentancarbonsaurenitril 

718. 


— pentenylbenzoat 128. 

— propandicarbonsaure 966. 

— propionamid 716. 

— propionitril 715, 716. 

— propionsaure 716, 716. 

— propions&ureathyleBter 

715, 716. 

I — propionsauremethvlester 
715. 


propylencarbonsaurenitril 

719. 


— vinyl benzoat 128. 
Trisbenzamino-athylamin 262. 

— butylen 265. 

— methylamin 208. 

— propan 262. 

— triathylamin 262. 
Tiisbenzoyloxy-athylamin 

174. 

— phenylsulfonium hydroxy d 

133. 

Trisbenzylsulfontoluol 428. 
Trisdioxy benzoylenbenzol , 
Hexabenzoat des 163. 
Trithioarsenigs&urebenzoe* 
saureanhydrid 181. 
Tritolylessigs&ure 718. 

Trityl- s. Triphenylmethyl-. 
Truxillsaure 951 , 952, 956, 957. 
Truxillsaure-athylester 967. 

— diathyleeter 954, 957. 

— - diamid 955. 

— dichlorid 955, 957. 

— diisoamyleeter 954. 

— dimethylester 954, 956, 

957. 

— methyleeter 954, 956. 
Truxins&ure 951, 952. 
Truxins&ure-di&thylester 952. 

— dichlorid 952. 

— dimethylester 962. 

Truxon 953. 

Truxon-anil 954. 

— chlorid 954. 

— oximacetat 954. 

— phenylhydrazon 954. 
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Umbellulareaure 738. 
Undecandioxim, Dibenzoat 
dee 291. 

Undecenylbenzamid 205. 
Undecylbenzamid 204. 

U ndekanaphthensaure 38. 
Uvitinsaure 864. 


Vanillin, Benzoat dee 155. 

V anillin- benzoy lhydrazon 324. 

— nitrobenzoy lhydrazon 388. 
Verbindung CeHjOjN.Cl 895. 

— (C 7 H 4 N 2 ) x 195. 

— 12. 

— C^O* 60. 

— (C 7 H 4 0 3 N 2 ) x 411, 414. 

— CV^OaN 318. 

— C^HgNSj 426. 

— C 8 H 12 83. 

— (C 6 H 4 O s ) x 833, 842. 

CgHj 0 O 2 82. 

— C fl H u Br 84. 

— C 8 H 12 0 2 50. 

— G 8 H 12 0 3 45. 

— C 8 H 12 Br 2 84. 

— C 8 H 14 0 2 22. 

— C 8 H 4 0C1 4 808. 

— (OHgON 2 )x 195. 

— CgH„ON 3 497. 

— C 8 H 10 ON 2 481. 

— C 8 H u 0 8 P 433. 

— C 8 H 13 OBij 84. 

— C 8 H 4 O t ai 454. 

— CgHuOgNS 229. 

— C 8 H 8 ONPS 219. 

— (CgHaNJx 854. 

— C,H 8 0 8 728. 

— C t H 12 0 3 65. 

— C t H 14 0 2 5 1 . 

— CgHigOt oder C 8 H 18 0 2 39. 

— CjHjjOg 60. 

— C 8 H 18 0 8 odor C 8 H 16 0 2 39. 

— CgHgNCle 229. 

— CgHgON, 636, 860. 

— CgHgONj 860. 

— CfHjONClg 229. 

— CgHJQNCl 229. 

— (Gi^Sjo)x 641. 

— CjAoOa 788. 

— CjoHjjN 811. 

— C^oHhOj 85, 86, 87. 

— C^oH^O, 779. 

— C^O. 33. 

— CjcfteO. 63, 75. 

— CtoH 18 0 4 765. 

— CjoHuO^ 788. 

— CjoH 18 OBr 75. 

— Ci 0 H 18 O s N 8 757. 

— CxoHnOfBr 68. 

— CjoHjaOtN, 758. 


Verbindung CnHx.Oa 621. 

— CuHuOa 788, 789. 
CjiHjjOj 89. 

CjjHjgOg 75. 

CiiHioOjNj 231. 

— C u H u O a Br 622. 

— CuH^OaN 58. 

C 12 H 8 0e 798. 

Ci 2 H 18 0 2 89. 

— 78, 79. 

— (C 18 H 10 )x 794. 

CisH 14 0 8 995. 

— CjsHjiOjN 118. 

— CjsHuOaN 234. 
Ci 8 Hi 8 0 2 N 2 283. 

— ChH^O. 79. 

— C^HaOJa 365. 

Ci 4 Hi 0 O 8 N 2 609. 
C 14 H 10 O 4 S 2 180. 

— CuH^OgN 201. 
Ci 4 H n oX 272. 

— C 14 H 10 O 4 IAg 99. 

— 330. 

— C 14 H 20 ONC1 450. 

— C 16 H 8 0 2 929. 

, — (C^Hj.COx 154. 

— 0 16 H 8 O a N 8 679. 
G| 6 Hi 2 0 2 Br 2 348. 

— C 16 H 17 0 2 Br 646. 

: G 18 H 17 0 1 qN 3 856. 

— CjjH^ONjSj 166. 

— CxeHgO, 986. 

— Ci 6 Hi 2 0 4 947. 

— C 16 H 18 N 2 280. 

— CxeHx^S, 436, 464, 476, 

486. 

— CjgH^C^N 227. 

— CjgH^OjN^l 496. 

— C^H^Na 758. 

C 17 H3o0 4 769. 

— ^HxaOaN 190. 

— ^H^O.Na 292. 

— Cj 7 H 23 0 8 N 6 238. 

— CibHhOj 950. 

— CigH^O, 601. 

— CxgHagOa 571. 

&4. 

— C l 8 H 14 0 4 N 2 230, 291. 

— Ci 8 H 18 0 2 Br 8 701. 

— CjAeOaN, 231. 

— CjsHuOjN, 227. 

— CjgHajON* 758. 

— CjoHjgN- 854. 

— C 20 H 14 ON 2 808. 

— C 20 H 14 O 1 S 2 809. 

— C 20 H 14 O 8 N 2 444. 

— CaoH^O.Sa 809. 

— C 20 H 14 ON 4 C1 4 209. 

— CttHwO, 571, 572. 

— C a H 1 B 0 { N 153. 

— CajHtfON, 445. 

— C n H 17 0 4 C1 581. 

~ C^H^NaSa 425. 

— C^gON, 445. 

— Ca.HaaOXa 244. 


I Verbindung CjjHjgOaNgP 328. 
I — C 22 H 20 O 2 717. 

— C 22 HaoN 4 854. 

— C 22 H 14 0 5 N 4 679. 

— C 22 H 18 0 2 N 2 656. 

— C 22 H lfl 0 6 Cl 2 159. 

— C 22 H 18 0 7 C1 2 158. 

— C 22 H 17 0 7 N 5 897. 

— C 22 H 18 0 8 S 2 809. 

— C 22 H 18 0aN 3 894. 

— C 22 H 18 0 2 BrMg 715. 

— C 23 H 16 0 4 Br 2 143. 

— GaaHaxOgNa 894. 

— C 24 H 20 O 2 N 2 951, 956. 

— C 24 H 20 O 7 Cl 2 159. 

— C^H^OaNjj 283. 

— C^H^NSj, 461. 

— C 26 H 2 o0 6 635. 

— C 26 H 46 0 2 81. 

— C 26 H 16 0 3 954. 

— C 26 H 22 0 6 949. 

— C^HajOaN 583. 

— C 26 H m 0 4 N 583. 

— C^HjfOa 109. 

— C 28 H 18 0 2 S 2 809. 

— C 28 H 20 O 7 N 6 444. 

— CjjgHaOaN 280. 

— CagH^OaN 583. 

— C 29 H 42 0 12 N 18 244. 

— CagHjgOg 998. 

— CaoHagOa 40. 

— CaoH 24 0 5 N 4 233. 

— CaaHa.ONa 445. 

— CaaHagOaNaS, 225. 

— CaaH^OgNg 244. 

— CagHggOa 40. 

— (C 36 Hao0 7 ) 3 953. 

— CagHagOeN, 231. 

— CagHagO^a 299. 

— CagHagOgNgBra 231. 

— C 40 H 22 O 7 998. 

^oHggOg 998. 

— CaoHagOg 998. 

— C 60 H 28 O 7 998. 

— C 67 H 58 0 12 N 18 244. 

Vinacons&ure 721. 

V inyl - benzoesaure 611. 

— benzolcarbonsaure 611. 


X. 

Xenyl- benzoat 126. 

— methylbenzoes&ure 715. 
Xylidine&ure 863. 
Xylo-chinol, Benzoat dee 150. 

— c liinol&t hy latherbenzoy 1 = 

imid 212. 

— hydrochinon, Dibenzoat 

dee 133. 

Xylorcin, Dibenzoat dee 133. 
Xyloeebrombenzoylhydrazon 
354. 

Xylyl- s. auch Dimethylphe® 
nyl- bezw. Tolu benzyl-. 
67 * 
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Xylyl-benzoes&ure 681. 

— chlormalonsaurediathyl' 

ester 883. 

— cyanaoetamid 883. 
Xylvlen- bisbrommalonsaure= 

tetra&thylester 1001. 

— bisohlormalons&ure 1001. 

— bischlormalons&uretetra* 

&thylester 1000. 

— bismethylmalons&ure 1001 . 

— dioyanid 874, 875. 

— diessigs&ure 887, 888. 

— diisobernsteins&ure 1001. 

— dimalons&ure 1001. 

— dimalonsauretetra&thyl 5 

ester 1000. 

— dipropions&ure 890. 

— glykol, Monobenzoat des 

134. 

Xylylessigs&ure 544, 545. 
Xylyliden- s. Methylbenzal-. 
Xylyl-malons&ure 882. 

— saure 531, 534, 535, 536. 

— s&ureamidoxim 533. 

— s&ureureidoxim 533. 


Z. 

Zimtaldehyd- benzoylhydr' 
azon 321. 

— chlorbenzoylbydrazon 339. 

— hippurylhydrazon 246. 
Zimt-aldoxim, Benzoat des 

290. 

— hydroxamsaure 589. 


Zimthydroxams&ure-acetat 

589. 

— benzoat 589. 

— cinnamat 590. 

Zimts&ure 572, 573, 591; (Be- 

zeichnung) 3. 
Zimtsaure-athylamid 587. 

— kthylester 581. 

— &thylesterhydrosulfon e 

s&ure 583. 

— allylamid 588. 

— amid 587. 

— amidjodid 589. 

— amidoxim 590. 
Zimt8&ureamidoxim -athyb 

&ther 590. 

— benzoat 590. 

— carbonsaureathyleeter 590. 

— kohlens&ureathylester 590. 

— methyl&ther 590. 
Zimtsaure-amylester 583. 

— anhydrid 586. 

— azid 591. 

— benzalhydrazid 591. 

— benzylester 584. 

— bisdimethylaminomethyb 

&thylcarbinester 586. 

— bornylester 584. 

— brom&thylamid 588. 

— brompropylamid 588. 

— carbonsaure 898. 

— oarbons&ureathylester 898. 

— chlorid 587. 

— ohloridoximathylather590. 

— chlormethylphenylester 

584. 


Zimts&ure-cinnamylester 585. 

— di&thylamid 588. 

— di&thylamino&thylester 

586. 

— dibromid 517, 518. 

— dibromidcarbonsaure 873. 

— dibromphenylpropylester 

584. 

— diohlorid 513, 514. 

— dimethylamid 587. 

— dim ethylaminotrim ethy b 

carbinester 586. 

— dinitrtir 680. 

1 — hydrazid 591. 

— isobutyleeter 583. 

— kreeyleeter 584. 

— menthvlester 583. 

— methylamid 587. 
Zimts&uremethyldimethyl* 

aminomethyl-&thylcar* 
binester 586. 

— isoamylcarbinester 587. 

— isobutylcarbinester 586. 
Zimtsaure-methylester 581. 

— methylisopropylpbenyl* 

ester 684. 

— naphthylester 585. 

— nitril 589. 

— phenylester 584. 

— phenylpropylester 584. 

— propylester 583. 

— thymylester 584. 

— tofylester 584. 

— trijodmethylphenylester 

584. 

— ureidoxim 590. 



Berichtigungen, Verbesserungen, Zusatze. 

(Siehe auch die Verzeichnisse am SchluB der fniheren Bande.) 


* Zu Band I. 

Seite 21? Zeile 6 v. u. statt: „Ghlorid (CH 3 ) 3 C*CH:CH 2 “ lies: „Chlorid (CH 3 ) 3 C CC1:CH 

„ 271 „ 18 v. u. statt : „B. 37, 571 4 lies: „B. 38, 571“. 

„ 408 „ 1 v. o. statt: „Methyl-[f-jod-hexyl]-“ lies: „Athyl-[f-jod-hexyl]-“. 

„ 728 „ 8 v. o. statt: „Kp 27 : 99°“ lies: „Kp 27 : 49°“. 

Zu Band II. 

Seite 388 Zeile 0 v. o. statt: „C W H 73 0 8 1 4 “ lies: ,,C 3g H 73 0 8 I 4 P“. 

„ 464 „ 5 v. u. statt: „£. 23, 3532“ lies: 23, 2532“. 

„ 671 „ 5 v. u. ist zu streichen. 

» 671 ,, 1 v. u. vor: „Gibt bei . . schalte ein: „Bei der Einw. von Natrium- 

athylat entsteht Cyclopenten-(l)-dicarbonsaure-(1.2)-di- 
&thylester (W.).“ 

,, 758 „ 23 v. o. nach: „Kalilauge“ schalte ein: „und Destillieren der erhaltenen 

Saure unter gewdhnlichem Druck“. 

,, 768 „ 12 v. u. nach: ,,lauge“ schalte ein: ,,und Erhitzen der erhaltenen Saure 

auf 180-220°“. 

„ 820 „ 18 v. o. statt: ,,Cyclopentanon-(4)-dicarbonBaure-(1.3)-diathylester“ lies: 

„Cyclopentanon - (3) - dicarbonsaure - (1.2) - diathylester 
(Haworth, Perkin, Soc. 93, 575)“. 

Zu Band III. 

Seite 95 Zeile 11 v. u. statt: ^p^, 44 lies: „Kp“. 

„ 486 23 v. o. statt: „Ph.Ch. 47“ lies: „Ph.Ch. 49“. 

„ 708 „ 15 v. u. nach: „(Syst. No. 894)“ schalte ein: „oder von Isolauronsaure ( Syst. 

No. 1285)“. 

„ 708 „ 14 v. u. nach: ,, Blanc, Bl. [3] 19, 534;“ schalte ein: „21, 844;“. 

„ 918 Spalte 3 Btatt: ,,Methylisovaleriansaure-athyle8ter 719“ lies: ,,Methylisobutyryl- 

valeriansaure-athylester 719“. 

Zu Band IV. 

Seite 371 Zeile 3 bis 4 v. o. zwisohen e) und f) schalte ein: 

„Derivat, welches durch Kuppelung der Aminogruppe mit einer Oxocarbun- 

saure hervorgeht. 

^[Carb&thoxyinetliyl-immo]-butterBaure-atliyle8ter bezw. /?- [Carbathoxymethyl- 

aminol-orotonsaure-athylester C^qH^C^N — CHg-C( :N-CHj C0 2 C 2 H 5 ) CH 2 C0 a C 2 H 6 

besw. CH, C(NH-CH t CO, C,H s ):CH CO I C 1 H 6 s. id. Ill, S. 666, Zeile 9 v. u.“. 

Zu Band V. 

Seite 75 Zeile 4 ▼. o. statt: ,,98-100°“ lies: „c&. 100°“. 

„ 76 „ 5 v. o. hinter: „Druokrohr“ schalte ein: „und Behandlung des Reaktions- 

produktes mit alkoh. Kali“. 

„ 198 „ 18 y. u. statt: „A. 84" lies: „R. 24“. 
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Seite 609 Zeile 26 v. o. statt: „2-Methyl-diphenyl-carbons&ure-(4')“ lies: ,,4'-Methyl-di- 

phenyl-carbons&ure-(2)“. 

„ 612 „ 20 v. u. statt: „Kp 317 : 307°“ lies: „Kp 737 : 307°“. 

,, 653 ft 9 v. u. statt: lies: , f Kpg 7 g . 

„ 712 ,, 15 v. o. hinter: ,,5-Methyl-3.3-diphenyl-phthalid“ schalte ein: „a-Oxy- 

2 - methyl- tripheny lmet han- carbonsaure-( 5) “ . 

,, 712 ,, 16 v. o. statt: ,,3.3-Dimethyl-phthalid-carbonsaure-(5)“ lies: ,,3.3-Diphenyl- 

phthalid- carbonsaure-( 5) 


Zu Band VI. 

Seite 335, zwischen Zeile 2 und 3 v. o. schalte ein: ,,Bis-[4-brom-phenyl]-disulfoxyd, 

4.4' - Dibrom - diphenyldisulfoxyd C 12 H 8 0 2 Br.S 2 = 
C 6 H 4 Br * SO * SO C e H 4 Br. B. Entsteht neben 4-Brom<* ; 
benzolsulfonsaure aus 4-Brom-benzolsulfinsaure durch 
Einw. von Wasser (K6nig, H. 16, 546; Knoevenagel, 
Polack, B. 41, 3328) oder aus dem Anhydrid der 4-Brom- 
benzolsulfinsaure C fl H 4 Br • SO • O • SO • C # H 4 Br durch 
langeres Aufbewahren (Kn., P.). — Blattchen (aus absol. 
Alkohol). F: 155,5° (Kn., P.)“. 

„ 494 Zeile 5 v. u. statt: ,,6-Oxy-2.5-dimethyl-benzoesaure“ lies: „6 oder 4-Oxy- 

2.5- dimethyl- benzoesaure“. 

,, 495 ,, 1 v. o. statt: ,,x-Nitro-“ lies: „5-Nitro-“. 

,, 498, zwischen Zeile 28 und 29 v. o. schalte ein: „Bis * [2.5 - dimethyl-phenyl] -di- 

sulfoxyd, 2,5.2'.5'-Tetramethyl-diphenyldisulfoxyd 
C 16 H 18 0 2 S 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 • SO • SO • C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Ent- 
steht neben p-Xylol-eso-sulfonsaure aus p-Xylol-eso- 
sulfinsaure bei 3-stdg. Erhitzen im Einschmelzrohr auf 
120—130° oder aus dem Anhydrid der p-Xylol-eso- 
sulfinsaure bei mehrstiindigem Stehen im Vakuum- 
exsiccator (Knoevenagel, Polack, B. 41, 3327). — 
Tafelchen (aus heiBem Alkohol). F: 70 - 72°. 41 

,, 534 Zeile 4 v. o. nach: ,,(Vongerichten, B. 10, 1250; 11, 364)“ schalte ein: ,,sowie 

Trithymylphosphat (Engelhardt, Latschinow, SEC. 1, 
16; Z. 1800, 44)“. 

,, 548 ,, 16 v. o. statt: ,,magnesiumchlorid“ lies: ,,magnesiumbromid“. 

,, 594 ,, 28 v. u. statt: ,,A. 245, 245“ lies: ty Ar. 245, 245“. 

,, 789 ,, 12 v. o. streiche die Worte: ,,fast quantitativ bei 24-stdg. Stehen in der 

Kalte (Zincke, Francke, A . 203, 189)“. 

„ 958 ,, 28 v. u. statt: „4-Oxy-3-methoxymethyl-l-propenyl- benzol* ‘ lies: ,,4-Oxy- 

3-methoxymethoxy- 1 -propenyl-benzol“. 

,, 995 ,, 24 v. o. schalte ein: ,,Aus 1 Mol.-(iew. Formaldehyd und 2 Mol.-Gew. 

Phenol in Gegenwart von sehr verd. Salzsaure (Noel- 
ting, Herzberg, Ch.Z. 10, 185; Caro, B. 25, 947).“ 

,, 1010 ,, 27 — 26 v. u. statt: ,,3.3'-Dimethyl-diphenyl-dicarbonsaure-(4.4 / ) t ‘ lies: 

„4.4 / -.Dioxy-5.5 / -dimethyl-diphenyl-dicarbonsaure-(3.3')“. 


Zu Band VII. 

Seite 96 Zeile 6 v. o. statt: „Ck.Z. 20, 1913“ lies: Z. 20, 1313“. 

„ 109 „ 7 v. o. statt: „Z. 1808, 674“ lies: „Z. 1868, 647“. 

*, 292 ,, 11 v. u. statt: „mit Natronlauge (Erlenmbyer, Lipp, A. 210, 182) oder 

Sodalosung (Forrer, B. 17,082)“ lies: „mit Sodalosung 
(Erlenmeyer, Lipp, A. 210, 180; Forrer, B. 17, 982), 
neben a./3-Dioxy-hydrozimtsaure (Er., Lipp)“. 

»* 311 „ 2 v. o. hinter: ,,Aluminiumchlorid‘ fiige zu: ,,erhalt man das Rohoxim; 

dieses liefert bei der Behandlung mit HC1 in absol.- 
ather. Losung die syn.-Fonn“. 

,, 351 ,, 25 v. o. statt: ,,B. 20“ lies: 17“. 

•» 392 ,, 21 v. o. statt: ,,Benzalaceton“ lies: ,,ms-Benzal-acetylaceton“. 

,, 402 ,, 10 v. o. statt: ,,-a-naphthyl-keton“ lies: ,,-/?-naphthyl-keton“. 

„ 421 ,, 12—13 v. o. der Satz: „Aus 2.4.6-Trichlor-benzoes&ure durch Erhitzen rait 

Benzol und PC1 6 (M., R . 28, 279)“ ist zu streichen. 
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8eite 633 Zeile 11 v. u. statt: , ,4-Methyl- triphenylmethan-carbons&iire-(2)“ lies: „4'-Me- 

thy 1- tripheny lmethan- carbonsaure-( 2) “ . 

„ 647 ,, 15 v. o. statt ,,574“ lies: „579“. Nach diesem Zitat fiige hinzu: „Bei 

der Verseifung des y-Oxo-a.a.c.c-tetraphenyl-pentan- 
/3- carbons&ure-pheny testers (Syst. No. 1307) mit sie- 
dendem alkoh. Kali (K., H., Am. 34, 574).“ 

„ 548 ,, 29 v. u. zwischen „mit Benzoylchlorid “ und „in Gegenwart von“ schiebe 

ein: „zuerst“. 

„ 674 „ 11 v. o. statt: „136°“ lies: ,,163° . 

, f 703 „ 19 v. u. statt: „Methylindon“ lies: „Oxy-methyl-indon“. 


Zu Band VIII. 

Seite 3 Zeile 14 v. u. nach: „iieben“ schalte ein: „dem Athylester der“ und statt: 

„schmelzender“ lies ,,schmelzenden“. 

,, 168 ,, 14 v. u. statt: ,,phenon-carbonsaure-(2)“ lies: „phenon-carbonsaure-(3)“. 

,, 238 vor Zeile 8 v. o. schalte ein: „6 - Chlor - 2 - oxy - benzochinon - (1.4), 6-Chlor- 

2-oxy-chmon C^C^Cl = 0C <CC 1^S^ |> C0 - B - 
Bei kurzem Stehen einer Losung von 3.6-Dichlor-chinon- 
dimalone8ter-(2.5) (Syst. No. 1392) in uberschiissiger 
verd. Natronlauge (Stieglitz, Am. 13, 40). — Dunkel- 
rote Platten ( aus Aceton oder Alkohol). Sublimiert unter 
gerincer Zersetzung, ohne zu schmelzen. Leicht lOslich 
in Alkohol und Aceton, schwerer in Ather. Leicht 16s- 
lich in Alkalien.“ 

,, 333 ,, 26 v. u. hinter: „R. A. L. [5] 17“ schalte ein: ,,1I“. 

,, 580 Spalte 3 bei Anisaldehyd statt: „43, 67; vgl. 596“ lies: ,,43, 67, vgl. 616“. 

,, 585 2 vor: ,,Carvacrotinaldehyd 125“ schalte ein: „Carminon 297“. 

,, 596 ,, 1 bei Methoxybenzaldehyd statt: ,,43, 59, 67, vgl. 580“ lies: „43, 59, 67, 

vgl. 616“. 


Zu Band IX. 

Seite 17 Zeile 3 v. o. statt: ,,l-Methyl-“ lies: ,,2-Methyl-“. 

307 „ 9 v. u. statt: „C,H 6 C< C N ^C CH 3 “ lies: „C,H S C< N N < ^C'CH,“. 

,, 343 ,, 21 v. u. statt: ,,Cohen“ lies: ,,Cohn“. 

„ 442 „ 11 v. o. statt: 228°“ lies: ,^42°“. 

,, 442 ,, 17 v. u. statt: ,, Syst. No. 942“ lies: ,,S. 692“. 

„ 449 „ 13 v. u. statt: j.Phenylessigsaure** lies: Phenylchloressigsaure. 

„ 566 „ 27 v. o. statt: „160°“ lies: „170°“. 

,, 611 - 3 v. u. statt: ,,^-Truxillin (Isococamin, Syst. No. 3326)“ lies: ,,Truxillin 

(Syst. No. 3326)“. 

„ 612 „ 2 v. o. statt: ,,^-Truxinsaure“ lies: ,,/?-Cocasaure“. 



Drack der Univerait&tsdruckerol H. StUrtz A. G., WUrzburg. 
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